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OZET

Bu calismada, inorganik alev geciktirici ozellik gosteren
hekzaklorosiklotrifosfazen (Trimer) bilesigine organik gruplar baglanarak elde edilen
hibrit bilesikler, epoksi baglayicinin igerisine belli oranlarda katilarak reginenin
ozellikleri incelenmistir. Bu amagla trimer bilesiginin ilk olarak glisidol (G) bilesigiyle
reaksiyona girmesi saglanarak sodyum hidriir varliginda kuru tetrahidrofuran i¢inde
argon gaz1 verilerek inert bir ortamda niikleofilik siibstitiisyonu ile
hekzaglisidilsiklotrifosfazen (HGCP) (1) hibrit bilesigi sentezlendi.

Ikinci hibrit bilesik olan hekza(4-glisidilbisfenol-A)siklotrifosfazen (t6BPA-
EPOX) (4), kademeli olarak 3 basamakta sentezlendi, birinci basamakta bisfenol-A
bilesiginin, potasyum karbonat varliginda aseton igerisinde allil bromiir ile
reaksiyonundan bisfenol-A monoallil eter (BPA-1) sentezlendi.

Ikinci basamakta elde edilen bisfenol-A monoallil eter (BPA-1) (2) bilesigi
sodyum elementi ile metilalkol ortaminda tuzu olusturuldu daha sonra dietilen glikol
dimetil eter icerisinde 165 °C sicaklikta trimer ile niikleofilik siibstitiisyon
reaksiyonundan hekza(4-aliloksi bisfenol-A)siklotrifosfazen (t6BPA) (3) bilesigi elde
edildi.

Uciincii basamakta sentezlenen hekza(4-aliloksibisfenol-A)siklotrifosfazen
(t6BPA) bilesiginin yapisindaki vinil gruplari, diklorometan ortaminda meta-
Kloroperoksibenzoik asit (mCPBA) ile reaksiyonundan yapisinda epoksi gruplari
iceren hekza(4-glisidilbisfenol-A)siklotrifosfazen (t6BPA-EPOX) (4) hibrit bilesigi
sentezlendi.

Elde edilen bilesiklerin yapilar1 *'P NMR, 'H NMR, *C NMR, FT-IR ve
MALDI teknikleri kullanilarak aydinlatildi. Sentezlenen (1) ve (4) hibrit bilesikler
kat1 epoksi regine-sertlestirici (R-S) karigimi icerisine belli oranlarda (%10, %20, %30
a/a) katilarak karigimlarin camsi gecis sicakligi (Tg) ve termal dayanim gibi 6zellikleri

DSC ve TGA yontemleriyle incelendi.

Anahtar Kelimeler: Epoksi recine, Fosfazen, Glisidol, Hekzaglisidil

siklotrifosfazen, Bisfenol-A.



SUMMARY

In this study, the hybrid compounds obtained by attaching organic groups to the
hexachlorocyclotriphosphazene (trimer) compound, which exhibits inorganic flame
retardant properties, were added into the epoxy binder in different ratios and the
properties of the resin were investigated. For this purpose firstly, trimer compound
was reacted with glycydol in the presence of sodium hydride and the hekzaglycidyl
cyclotriphosphazene (HGCP) (1) hybrid compound was synthesized by nucleophilic
substitution reaction in dry tetrahydrofuran under argon gas.

The second hybrid compound, hexa(4-glycidylbisphenol-
A)cyclotriphosphazene (t6BPA-EPOX), was synthesized gradually in 3 steps. In the
first step, bisphenol-A monoalyl ether (BPA-1) (2) was synthesized from the reaction
of bisphenol-A compound with allyl bromide and potassium carbonate in acetone.

In the second step, the salt of bisphenol-A monoalyl ether (BPA-1) compound
with sodium element was formed in ethyl alcohol medium. Then, hexa(4-
allyloxybisphenol-A)cyclotriphosphazene (t6BPA) (3) compound was obtained from
nucleophilic substitution reaction with trimer at 165 °C in diethylene glycol dimethyl
ether.

In the third step, vinyl groups of hexa(4-allyloxybisphenol-
A)cyclotriphosphazene (t6BPA) were reacted with meta-chloroperoxybenzoic acid
(mCPBA) in dichloromethane and epoxy containing hexa(4-glycidylbisphenol-
A)cyclotriphosphazene (t6BPA-EPOX) (4) hybrid compound was synthesized.

The structures of the synthesized compounds were analyzed by *'P NMR, 'H
NMR, *C NMR, FT-IR and MALDI techniques. The hybrid (1) and (4) compounds
were added to the solid epoxy resin-hardener mixture in certain ratios (10%, 20%, 30%
w / w) and the properties of the mixtures such as glass transition temperature (Tg) and

thermal resistance were determined by DSC and TGA methods.

Keywords: Epoxy resin, Phosphazene, Glycidol, Hexaglycidyl
cyclotriphosphazene, Bisphenol A.
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1. GIRIS

Epoksi regineler, termoset grubunda yer alan yapigsma giicli yiiksek olan
kimyasal reg¢inelerdir. Epoksi esasli maddelerin kullanim alanlar1 bir hayli genis
olmakla birlikte, kaplamalar, boya, yapistirici, otomotiv endiistrisi gibi ¢esitli alanlar1
icine alan genis bir kullanim alanina sahip recine sinifini olusturmaktadir [1].

Bisfenol-A'nin diglisidil eter bazli epoksi regineleri (DGEBA), c¢esitli
endiistriyel uygulamalarda en yaygm olarak kullanilan epoksi recine tiiriidiir. Bu
epoksi reginenin sahip oldugu matrisin ¢ok yonliiliigli, yiiksek cevresel direng, iyi
elektriksel ve mekanik Ozellikler, ¢esitli ylizeylere {istiin yapigsma 6zelligi ve farkli
kosullar altinda islenebilme 6zelligine sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Epoksi
recinelerin sinirli bir 6zelligi ise zayif termal direng gostermesidir [2].

Epoksi re¢ineler, epoksi halka-agilma mekanizmasi yoluyla bir sertlestirici ajan
varliginda kalic1 olarak yiiksek oranda capraz baglanmig bir makromolekiile
dontistiiriilerek genis kullanim alanma sahip olmustur. Bilinen ve yaygin olarak
kullanilan serlestirici ajanlar1 arasinda, amin bazli olanlar birincil 6neme sahiptir.
Ozellikle, alifatik aminler yiiksek reaktivite, diisiik viskozite, diisiik erime sicakliklari
ve oda sicakliginda kiirlenebilme 6zelligi ile kaplamalarda ve yapistiricilarda genis bir
kullanim alanina sahiptir [3].

Diger termoset regineler gibi epoksiler, yiiksek sicakliklara (300 - 400 °C) maruz
kaldiklarinda, kiirlenmis epoksi tabakasinin organik matrisinden duman, 1s1, toksik
ucucu maddeler ve kurum(is) acgiga cikarir. Epoksi reginelerin bu zayif yonlerini
iyilestirmek icin c¢esitli modifikatdrler kullanilarak bu alanda iyi yonde ilerleme
kaydedilmistir [4].

Epoksi recinelerin termal direng 6zelliklerini artirmak i¢in halojen atomlar1
(6rnegin, brom veya klor) igeren katkilar, en yaygin sekilde uygulanan alev geciktirici
malzemelerin bir kismmi olusturur. Ozellikle kompozit organik matrislerde veya
elektronik ekipmanlarda kullanilan polimerler i¢in bunlarm bazi dezavantajlar1 vardir.
Bu tiir alev geciktirici malzemeler metal bilesenleri korozyona ugratir ve yanma
sirasinda olusan hidrojen halojeniirler toksik etki gosterdikleri i¢in zehirlenmelere
neden olurlar. Ayrica, yliksek (yaklasik % 30 a/a) klor icerigi bulunduran epoksi
reginelerin, Ozellikle amin kiirleme ajanlart ile kullanildiginda daha diisiik termal

stabiliteye sahip olabilecegi bildirilmistir [5].



Son yillarda, gevresel problemler de géz 6niine alindiginda, epoksi reginelerde
halojen icermeyen alev geciktiricilerin kullanilmasina yonelik bir egilim vardir [6].

Siklotrifosfazen bilesikleri, yapilarinda fosfor atomlarina baglh iki yan grup
stibstitiient ile halkada fosfor ve azot atomlar1 igeren inorganik maddelerdir. Bu
bilesikler, alev geciktirici ve kendi kendine sonme kabiliyeti gibi olagandisi termal
ozellikler gosterirler [7].

Epoksi reginelerin siklotrifosfazen bazli yapilarla hazirlanmis bilesikleri ve
uygulama ¢aligsmalar1 ise literatiirde yok denecek kadar azdir. Fosfazen epoksi bazli
materyallerin iyi fiziksel ve kimyasal 6zellikler gdstermesi ve bazi arastirmalarda
siklotrifosfazen igeren epoksi termoset recinelerin alev geciktirici 0zellikleri ve termal
kararliligmin ytiksek olmasi nedeniyle bu bilesikler ilgi ¢ekici hale gelmistir [6].

Bu caligmada, inorganik temelli termal kararlilig1 yiliksek hekza kloro
siklotrifosfazen bilesiklerine organik gruplar baglanarak hibrit bilesikler elde edilerek,
bu bilesikler yaygin olarak kullanilan bisfenol-A iceren (DGEBA) diglisidil eter bazli
epoksi reginelerine belli oranda katkilanarak, yapilar1 *'P, 'H, 2°C NMR, MALDI ve
FT-IR, kiitle teknikleri ile aydmlatildi, camsi1 geg¢is sicakliklar1 (Tg) ve termal
dayanimlar1 DSC ve TGA yontemleriyle incelendi.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Epoksi Rec¢ineler

Epoksi veya epoksit; bir oksiran veya epoksi halkasinin Sekil 2.1' de gosterildigi
gibi iki karbon atomuyla baglanmig bir oksijen atomu iceren ii¢ iiyeli bir halkanin

varlig1 ile karakterize edilen bilesikleri belirtir [8].

H,C CH—R"

0

Sekil 2.1: Epoksi veya oksiran grubu.

Epoksi regineler ise yapisinda bir veya birden fazla epoksit (oksiran) grubunu
iceren diisiik molekiiler agirlikli 6n polimerler olarak tanimlanir. "Epoksi reginesi”
terimi, hem on-polimer hem de kiirlenmis regine - sertlestirici sistemini belirtir.

Epoksi recineleri, oda sicakliginda veya yiiksek sicakliklarda bir sertlestiriciyle
polimerizasyon reaksiyonu ile ¢apraz baglanabilir. Oda sicakliginda kiirlenebilmesi
icin kullanilan sertlestirme ajanlar1 genellikle alifatik aminlerdir, yiiksek sicaklik i¢in
ise aromatik aminler ve asit anhidritleri tercih edilir.

Polifonksiyonel aminler, polibazik karboksilik asitler, merkaptanlar ve
inorganik sertlestiriciler 6zel kiirleme ajanlar1 olarak da kullanilir. Genel olarak,
yiiksek sicaklikta kiirlenmis regine sistemleri, oda sicakliginda kiirlenenlere kiyasla
daha yiiksek camsi gecis sicakligina, dayaniklilik ve sertlik gibi gelismis 6zelliklere
sahiptir [9].

Epoksi recineler, benzersiz bir 6zellik kombinasyonu sergileyen yiiksek
performansl termoset recinelerdir. Neredeyse yarim yiizyildir ticari olarak temin
edilmektedir. Epoksi regineler endiistride cesitli alanlarda kullanilan ¢ok yonlii
polimerlerden biridir.

Epoksi reginelerin sergiledigi olaganiistii fiziksel 6zellikler sunlari igerir:

* Diisiik sicakliklarda kiirlenme yetenegi.



* Kiirlenme sirasinda ugucu madde olusmamasi.
* Cok sayida malzemeyle uyumluluk.

* Mekanik mukavemet ve dayaniklilik.

« Iyi yapisma 6zelligi.

 Korozyona ve kimyasala kars1 iyi dayanim.

* Elektrik yalitim 6zelligi.

Epoksi regineler bu 6zelliklerinden dolay1 endiistride bir ¢ok alanda kullanim
olanag1 bulmustur. Gelecekte epoksi recinelerinin belirginligini saglayacak birgok

yeni uygulama gelistirilmektedir [10].

2.2. Epoksi Reg¢inelerin Kulammm Alanlari

Epoksi regineler, milkkemmel yapigma, mekanik dayanim ve yalitim, yliksek
sertlik, kimyasala ve c¢evreye karsi direngli, ¢ok yonlii islenebilirlik ve uygun
performans-maliyet (P/M) oran1 gibi 6zellikleri nedeniyle yiizey koruyucu kaplamalar,
boya, yapistiricilar, havacilik ve uzay sanayi, yap1 malzemeleri, elektronik ambalaj
malzemeleri ve dekorasyon malzemeleri gibi bir¢cok alanda yiiksek performansli

kompozitler liretmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir [3].

Tablo 2.1: Epoksi Reginelerin Baz1 Yaygin Kullanim Alanlar1.

Ucak ve havacilhk: Elektrik:
Ucaklarin yapisal pargalari, uzay araci, | Trafo yapimi ve izolasyonu
ve uydular Tiirbin alternator yalitimi
Yapistiricilar Elektrikli motor yalitimi
Ucak boyalar1 ve kaplamalar1 Kablo birlesim noktalar1
Elektrikli ev aletleri kaplamalar1
Otomobil:
Otomotiv astarlar1 ve astar ylizeyleri Elektronik:
Epoksi astar Baskili devre karti
Yapisal bilesenler Aktif ve pasif bilesenlerin ambalajlanmast
Yarig arabalarin pargalar1 Elektronik modiillerin kapsiillenmesi

Atesleme bobini emprenye cihazlar1




Tablo 2.1: Devam.

Insaat:

Endiistriyel doseme

Yollar ve kopriiler i¢in har¢ malzemesi
Mastikler

Borular

Bakim boyalar1

Bobin kapli ¢elik (6rn. ¢at1 kaplama)

Kimyasal:
Depolama tanklar1 i¢in astarlar
Kaplamalar1 i¢eren kimyasal tesis

Borular ve boru balatalari
Filtreler

Yiyecek ve icecek:
Teneke kutu ve davul kaplamalar
Esnek tiipler i¢in kaplamalar

Serbest zaman aktivitesi:
Oltalar

Tenis raketleri

Bisiklet ¢ergeveleri
Miizik Enstriimanlari

Tekstil:

Ekipman parcalari

Cam ve karbon fiber boyutlandirma
ajanlar1

Epoksi recineleri ticari olarak ya sivi ya da kat1 olarak temin edilebilir. Sivi

epoksi regineler; solvent icermeyen regineler, su bazli emiilsiyonlar ve solvent bazl

cozeltilerdir [10].

2.3. Epoksi Recinelerin Sentezi

2.3.1. Bisfenol-A Epoksi Recineleri

Ticari olarak en yaygin kullanilan epoksi recine tiiriidiir. Bisfenol-A'nin

(DGEBA) diglisidil eteri, bazik bir katalizor varliginda fazla miktarda epiklorohidrinin

bisfenol-A ile reaksiyona girmesi iiretilir. Sekil 2.2°de DGEBA 'nin kimyasal yapisi

gosterilmektedir. Bisfenol-A epoksi reginesinin 6zellikleri, yapisinda tekrar eden

birimlerin sayisina baghdir. Diisiik molekiil agirlikli molekiiller sivi olma egiliminde

iken yiiksek molekiil agirlikli molekiiller daha viskoz sivilar veya kat1 maddeler olma

egilimindedir [8].
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Sekil 2.2: DGEBA'nin kimyasal yapisi.



Yang ve ark. (2012) polietilen glikol ve DGEBA epoksi reginesinin
reaksiyonuyla diisiik viskoziteli bir epoksi reginesini sentezlemiglerdir. Epoksi
recinesini, UV 15181 altinda bir katyonik foto baslatic1 kullanarak sertlestirdiler ve
epoksi recinenin sertlesme derecesi, Sekil 2.3" de gosterildigi gibi 40 saniye i¢inde

% 90'm iizerinde oldugu goriilmiistiir [11].
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Sekil 2.3: Diisiik viskoziteli epoksi re¢cinenin zamana bagli sertlesme derecesi.

Czub (2009), modifiye edilmis dogal yaglardan, bisfenol A ve bisfenol A bazl
epoksi reginelerinden yliksek molekiiler agirlikli epoksi regineler sentezlediler. Elde
edilen epoksi reginelerin oldukga viskoz sivilar olugu goriilmiistiir [12].

Wu ve ark. (2010) iki asamali bir islemde, sivilagtirilmig bambu-bisfenol-A
kopolimer epoksi recinelerini sentezlediler. Kopolimer epoksi reginesi sertlestirme
islemi, oda sicakliginda, trietilen tetramin ilave edildikten sonra olustugu goriilmiistiir,

bu reaksiyon ekzotermik bir reaksiyondur [13].

2.3.2. Sikloalifatik Epoksi Recineler

Sikloalifatik epoksi recineleri, ¢cok cesitli elektriksel, elektronik ve yapisal
uygulamalar i¢in tercih edilen bir malzeme sinifidir. Tamamen doymus molekiiler
yapilara sahip olduklarindan bozulmasina ve elektrik direnci gerektiren uygulamalarda

kullanom  i¢in  idealdirler.  3,4-Epoksisiklohekzilmetil-3',4"-epoksisiklohekzan
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karboksilat, endiistriyel uygulamalarda kullanilan sikloalifatik epoksi re¢inesidir. Bu
regine 3'-siklohekzenilmetil 3-siklohekzenkarboksilatin perasetik asit ile reaksiyona
girmesiyle sentezlenir. Sekil 2.4 sikloalifatik bir epoksi recinesinin kimyasal yapisini
gosterir. Miikkemmel UV stabilitesine, iyi hava kosullarma, iyi termal stabiliteye ve
miikemmel elektriksel 6zelliklere sahip olan reg¢inenin bu 6zellikleri yiliksek sicaklik
ortamlarinda uygulama gerektiren yapisal bilesenleri tiretmek i¢in kullanilan regineler
icin ¢cok Onemlidir [14]. Bu ozellikler, yiiksek sicaklik ortamlarinda uygulama

gerektiren yapisal bilesenleri liretmek i¢in kullanilan reginelerde kullanilmaktadir.

Sekil 2.4: Sikloalifatik epoksi re¢inesinin kimyasal yapisi.

Tao ve ark. (2007) iki asamal1 bir prosediirle imid halkasi ve siloksan iceren
CAE, 1,3-bis [3- (4,5-epoksi-1,2,3,6-tetrahidroftalimido) propil] tetrametildisiloksan
(BISE) sentezlediler. Sekil 2.5°de BISE'nin kimyasal yapis1 gosterilmektedir.

(@) ()
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< CH, CH, >
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Sekil 2.5: BISE epoksi re¢inesinin kimyasal yapisi.

Tamamen kiirlenmis BISE epoksi reginesi, Tablo 2.2' de gosterildigi gibi ticari
olarak temin edilebilir. Sikloalifatik epoksi ile karsilastirildiginda iyi bir termal
stabiliteye ve nispeten diigiik bir cams1 gecis sicakligia (Tg) sahip oldugu goriilmiistiir
[15].

Tablo 2.2: Kiirlenmis Epoksi Reg¢inelerin Termal 6zellikleri.

Ornek T5(°C) |T10(°C) |Tg (°C)
BISE/HHPA 348 365 127
CAE/HHPA 343 357 246




T5: agirlik kaybinin % 5' indeki bozunma sicakligt; T10: agirlik kaybinm %10' undaki
bozunma sicakligi; HHPA: hekzahidroftalik anhidrit.

Gao ve ark. (2013) ayrica, optoelektronik cihazlarin paketlemesinde kullanilmak
izere iki asamal1 bir reaksiyon yoluyla seffaf sikloalifatik epoksi-silikon recineleri
sentezlediler. CAE'ye kiyasla, kiirlenmis sikloalifatik epoksi-silikon reginelerin daha
iyi termal stabilite, daha diisiik su emme ve daha yiiksek UV / termal direng sergiledigi

gbzlemlenmistir [16].

2.3.3. U¢ Fonksiyonlu Epoksi Recineleri

Ucg fonksiyonlu bir epoksi recine, trimetilol propan-N-triglisidil eter, Sekil 2.6-

da gosterildigi gibi trimetilol propan ve epiklorohidrin reaksiyonuyla hazirlanabilir.

(I)—( H,~CH—CH,
(I,H: 0
CH3;CHy— (I‘—(‘Hg-()—(‘Hy('H— "H
N 2
(l‘H: O
O—CH,~CH—CH,
0

Sekil 2.6: Trimetilol propan-N-triglisidil eterin kimyasal yapist.

Bu epoksi regine, diisiik sicakliklarda sertlestirilebilen diisiik viskoziteli,

kristalimsi olmayan bir plastik malzemedir [17].

2.3.4. Dort Fonksiyonlu Epoksi Recineleri

Dort fonksiyonlu epoksi recineleri, 1,3-diaminobenzenin (a) veya 4,40-
aminodifenil metan (b)’in , epiklorohidrin ile reaksiyona girmesiyle sentezlenirler.

Sekil- 2.7 bu epoksi re¢inelerin kimyasal yapilarini gostermektedir.
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Sekil 2.7: Dort fonksiyonlu epoksi re¢inelerin kimyasal yapilari.

Bu epoksi regineler yliksek epoksi islevselligine ve yiiksek ¢apraz baglanma
yogunluklarma sahiptir bu nedenle yiiksek sicaklik direncinin gerekli oldugu
uygulamalarda kullanilirlar. Kiirlenmis epoksi re¢ineleri milkemmel kimyasal direng,
yiiksek modiil, iyi UV engelleme etkisi ve 1yi termal stabilite gosterirler [18].

Aouf ve ark. (2012) cok fonksiyonlu bir epoksi recinesini sentezlediler.
Sertlesmis epoksi recinesi, ayni kosullar altinda kiirlenmis DGEBA'dan daha yiiksek
bir ¢apraz baglanma yogunlugu ve daha yiiksek bir komiir verimi gosterdigi

gorlilmistiir [19].

2.3.5. Novolak Epoksi Rec¢ineleri

Novolak epoksi regineleri, fenolik novolak reg¢inenin epiklorohidrin ile
reaksiyona girmesiyle sentezlenen fenolik novolak reginelerinin glisidil eterleridir.

Sekil 2.8 novolak epoksi recinesinin kimyasal yapisini gosterir.
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Sekil 2.8: Novolak epoksi recinelerinin kimyasal yapisi.

Novolak epoksi reginelerindeki ¢oklu epoksit gruplari, miikemmel termal,

kimyasal ve solvent direng oOzellikleri ile sonuclanan yiiksek ¢apraz baglanma

yogunluklarma katkida bulunurlar [20].



Lin ve ark. (2012) ¢ok fonksiyonlu fosfor igeren epoksi reginelerini, 9,10-
dihidro-9-oksa-10-fosfafenantren 10-oksit ve novolak epoksi reg¢inesinin ilave
reaksiyonundan sentezlediler. Bu kiirlenmis epoksi reginenin yiiksek Tg ve termal

stabilite sergiledigi yanicilik testi ile gdzlemlenmistir [21].

2.3.6. Biyo Bazh Epoksi Recineleri

Karbonhidratlar, nisasta, proteinler, kat1 yaglar ve siv1 yaglar gibi yenilenebilir
dogal kaynaklardan elde edilen polimerler, diisiik maliyetleri ve biyolojik bozunmalar1
nedeniyle artan bir ilgi gérmiistiir. Bitkisel yaglar, farkl triasilgliserollerin kompleks
cok bilesenli karigimlaridir, yani gliserol ve yag asitlerinin esterleridir. Bir ¢ok ¢esitli
doymamis yapilar igeren trigliseritler, organik perasitler, H>O> veya epoksitlenmis
bitkisel yaglarla kolayca epoksitlestirilebilir. Bunlar endiistriyel uygulamalar igin
ucuz, yenilenebilir malzemeler olarak miikemmel potansiyel 6zellik gosterdigi
bilinmektedir [22].

Park (2008), Thulasiraman ve ark. (2009) soya fasulyesi yag1 veya hint yagi,
asetik asit / H2O» ile reaksiyon vererek Sekil 2.9 ve Sekil 2.10°da kimyasal yapilari
goriilen epoksitlenmis soya fasulyesi yagi (ESY) ve epoksitlenmis hint yagmi (EHY)
sentezlediler [23,24].

O
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Sekil 2.9: Epoksitlenmis soya fasulyesi yagi (ESY) recinesi kimyasal yapisi.
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Sekil 2.10: Epoksitlenmis hint yagi (EHY) recinesi kimyasal yapisi.

2.3.7. Flor Iceren Epoksi Recineleri

Epoksi reginelerini modifiye etmek i¢in florlu monomerler ve oligomerlerin
kullanilmasi ilgi ¢ekicidir, ¢iinkii florin varligi olaganiistii kimyasal direng, diisiik
sirtlinme katsayisi, diisiik dielektrik sabiti, diisiik su emilimi ve genis kullanim
sicaklik aralig1 gibi benzersiz 6zellikler saglar. Tiim tirlinleri 6zel polimerlerden imal
etmek miimkiindiir, ticari kullanim i¢in ¢ekiciligini artiran flor igeren polimerler buna
ornektir [25].

Park ve ark. (2005) yapisinda CF3 grubu i¢eren bir DGEBA epoksi re¢inesini

sentezlediler. Sekil 2.11°de florlu epoksi re¢inesinin kimyasal yapis1 gosterilmistir.

H. =\ — Hy =
CHz /CHCHJ‘D_(\_;;’_LF_‘\_/')_D CHz GH ™ CH %_<\_l>7$_<\‘_f>_0_mz€%j€m
CHa

-

CF3

Sekil 2.11: CF; grubu igeren DGEBA epoksi reginesinin kimyasal yapisi.
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Sekil 2.12: Frekansin bir fonksiyonu olarak DGEBA-F / DDM (a) ve DGEBA /
DDM (b) sistemlerinin dielektrik sabiti.

Sekil 2.12°de normal DGEBA'ya kiyasla sertlesmis bu epoksi reginesi daha
diistik bir dielektrik sabiti ve tistiin mekanik 6zellikler gosterdigi goriilmektedir [26].

Tao ve ark. (2007) dort asamal1 bir prosediirle florlu bir epoksi recinesi, 1,1-
bis(4-glisidilesterfenil)-1-(30-triflorometilfenil)-2,2,2-trifloroetan (BGTF) sentez-
lediler. Sekil 2.13‘de  BGTF'nin kimyasal yapisin1 gdsteren reginenin tamamen
kiirlenmis epoksi reginesi, 170—175 °C arasindaki Tg ile iyi bir termal stabiliteye sahip
oldugu bulunmustur.
Ayrica BGTF epoksi reginesi, DGEBA epoksi recinesi ile karsilagtirildiginda gelismis
dielektrik ozellikler sergiledigi gézlemlenmistir [27].

P =\ 1
CHz~CHCHz 0—C \_/ O CHIH,
O S

CF3

Sekil 2.13: BGTF'nin kimyasal yapisi.
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2.3.8. Fosfor iceren Epoksi Regineler

Fosforlu bilesikler, gaz fazindaki alevi inhibe etmesi ve yogunlastirilmig fazdaki
komiirlesmeyi artirma yoluyla epoksi reginelerinde yiiksek alev geciktirici karakter
sergilerler. Ayrica halojen iceren bilesiklere gére yanma esnasinda daha az toksik gaz
ve duman {rettikleri bilinmektedir. Kovalent olarak baglanmis fosforun epoksi
recinelerine dahil edilmesi, fosfor iceren oksiran bilesikleri kullanilarak elde
edilebilmektedir [28].

Liu ve ark. (2010), Sekil 2.14'te gosterildigi gibi tekrar tekar kullanilabilir ¢cevre
dostu elektronik ambalaj malzemeleri iiretmek icin fosfor igeren epoksi regineleri
sentezlediler. Sertlesmis bu epoksi reginelerin saydamliga, yiiksek Tg 227 °C degerine
ve yiiksek mekanik modiiliiteye sahip oldugunu gozlemlediler [29].

o
(a) (b)

Sekil 2.14: Fosfor iceren epoksi recinelerin kimyasal yapilar1.

Wang ve ark. (2004), alev geciktirici malzemeler olarak kullanilmak iizere fosfor
iceren epoksi re¢ineleri sentezlediler. Deneysel sonuclar, fosfor igeren epoksi reginesi
ve azot i¢eren kiirleme ajaninin birlestirilmesinden kaynaklanan sinerjik etkilerin alev
geciktirici davranisinda biiyiik bir iyilesme ile sonuglandigini géstermistir [30].

Liu ve ark. (2009), hekzakis (4-hidroksifenoksi) - siklo trifosfazen sentezlediler
daha sonra yeni bir fosfazen bazli epoksi reginesi (FN-EP) olusturmak i¢in DGEBA
ile reaksiyona girmesini sagladilar. Tablo 2.3’ teki gibi sertlesmis epoksi reginesinin
yiikksek Tg, yiiksek ayrisma sicakliklarina ve miikemmel alev geciktiricilige sahip
oldugu goriilmektedir [31].
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Tablo 2.3: Cesitli kiirleme ajanlarr* ile kiirlenmis Fosfazen Bazli Epoksi Reginelerin
(FN-EP) alev geciktirici 6zellikleri.

Ornek UV94 siifi LOI degeri (%)
FN-EP/DDM V-1 28.5

FN-EP/DICY V-0 31.2

FN-EP/Novalak V-0 33.5

FN-EP/PMDA V-0 32.9

*:DDM: 4 4'-diaminodifenilmetan; PMDA: Piromelitikdianhidrit; DICY:
disiyandiamittir.

2.3.9. Silikon iceren Epoksi Recineler

Silikon ¢evre dostu bir alev geciktirici olarak kabul edilir, ¢linkii mevcut
malzemelere gore cevre lizerinde daha az zararh bir etkiye sahiptir. Silikon iceren
epoksi recineleri asagidaki iki yaklasimla sentezlenebilir. Birinci yontem,
hidrosilasyon reaksiyonlar1 kullanarak siloksanlar1 epoksi bilesiklerinin igerisine
yerlestirmektir. Diger bir yontem ise, alkoksil silan ve glisidol arasindaki trans
eterifikasyonu veya hidroksil uglu siloksanlarin epoksi regineler veya epiklorohidrin
ile yogunlastirilmasidir. Bu epoksi recineler hem epoksi reginelerin hem de silikon
reginelerin avantajlarini sergilerler.

Mercado ve ark. (2012), sentezlendigi silikon igeren epoksi recineleri ve
kimyasal yapilar1 Sekil 2.15'te gosterilmektedir. Sertlesmis epoksi regineleri orta
derecede bir Tg' ye ve yiiksek smirli oksijen indeksi (LOI) degerine sahip oldugu

bilinmektedir [32].
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Sekil 2.15: Silikon i¢eren epoksi recinelerin kimyasal yapilar1.
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Liu ve ark. (2012), iki yeni silikon igeren elektronik paketleme uygulamalar1 i¢in
sikloalifatik epoksi reginelerini sentezlediler. Sekil 2.16° da epoksi reginelerin
kimyasal yapilar1 gosterilmektedir. Sertlesmis sikloalifatik epoksi recineleri ytliksek
Tg' ye, iyi termal stabiliteye ve iyi mekanik 6zelliklere sahip oldugu belirlenmistir
[33].

. ()/\/\()_S:I_U/\/\l\”
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O

Sekil 2.16: Silikon iceren sikloalifatik epoksi recinelerin kimyasal yapilari.

Park ve ark. (2005), katalizor olarak trifenilfosfin kullanilarak diklorodifenil
silan ile DGEBA ilavesiyle silikon i¢eren epoksi regineleri (DGEBA-Si) sentezlediler.
Sertlesmis epoksi reginesi, saf DGEBA epoksi re¢inesinden daha diistik bir Tg' ye ve
gelistirilmis mekanik 6zelliklere sahip oldugu belirtilmistir [34].

Tablo 2.4 : DGEBA / DDM ve DGEBA-Si/ DDM sistemlerinin mekanik 6zellikleri.

) Kinlma sertligi | Biikiilme Elastik modiil
Ornek (MPa m1/2) mukavemeti ( (GPa)

kPa)
DGEBA/DDM 3.53+ 0.11 118+ 2.4 2.9+ 0.22
DGEBA-Si/DDM | 448 + 0.1 151+ 2.7 4.1+ 0.25

Wang ve Ark. (2012), epoksiyle sonlandirilmig siloksan igeren regineler
sentezlediler, sertlesmis bu epoksi re¢ine iyi bir termal stabiliteye, yiiksek gerilme

mukavemetine sahip oldugu goriilmiistiir [35].
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2.4. Epoksi Sertlestirici Ajanlar:

Epoksi sertlestirici ajanlari, epoksi regine igerisine uygun miktarlarda
eklenerek kiirlenme reaksiyonunu baslatir ve kontrol ederler. Sertlesme islemi
sirasinda epoksi recinesinde geri doniisiimsiiz degisiklikler meydana gelir. Epoksi
recinelerin Tg’si ve kiirlenme kinetigi, sertlestirci ajanlarinin molekiiler yapisina
baglidir. Sertlestirme maddeleri, kimyasal bilesimlerine gére amin tipi sertlestirme
maddelerine, alkali sertlestirme maddelerine, anhidritlere ve katalitik sertlestirme

maddelerine ayrilabilir [36].

2.4.1. Amin Tipi Sertlestiriciler

Molekiil i¢indeki amin gruplarinin sayisina bagl olarak, bir amin mono-, di-, tri-
veya poliamin olabilir. Alifatik aminler ayrica molekiiler yapilarina gore dogrusal,
dallanmis, alifatik veya aromatik gruplar olarak smiflandirilabilir. Bir aminin
islevselligi, molekiil iizerinde bulunan reaktif hidrojenlerin sayisi ile belirlenir.
Aminler tipik olarak, capraz baglanmis epoksi yapisinin olusumunu kolaylastiran
molekiil basma ii¢ reaktif bolgeye sahiptir. Birincil, ikincil ve tliglinciil aminler

arasindaki fark, her azot atomuna bagli olan hidrojenlerin sayist ile agiklanir :

- Birincil amin: Her bir azot atomuna iki hidrojen baglanir.

- Tkincil amin: Her bir azot atomuna bir hidrojen baglanir.

- Ugiinciil amin: Her bir azot atomuna higbir hidrojen bagh degildir (bir epoksi
grubu ile kolayca reaksiyona girmez, ancak epoksi reaksiyonlarmi hizlandirmak

icin bir katalizor gorevi goriir) [10].

Amin tipi sertlestirici maddeleri, epoksi regineleri i¢in temel kiirleme
maddelerinden biridir ve ii¢ ana kategoride siniflandirilabilir. Bunlar alifatik, aromatik
veya sikloalifatik aminlerdir. Amin tipi sertlestirme ajanlari, epoksit halkalar1 ile
niikleofilik katilma yoluyla reaksiyona girerler. Sekil 2.17°de epoksi reginelerin

sertlestirilmesinde sik olarak kullanilan aminlerin yapilar1 verilmis [8].
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Sekil 2.17: Epoksi reginelerin kiirlenmesinde sik kullanilan sertlestiricilerin kimyasal
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Sekil 2.18: Epoksi ve aminlerin kiirlenme reaksiyon mekanizmasi.

2.4.2. Alkali Sertlestiriciler

Alkali kiirleme maddeleri imidazoller ve tersiyer aminler olarak ikiye ayrilabilir.
Imidazoller, esas olarak epoksi regineleri ve diger sertlestirme ajanlari arasindaki
reaksiyonlarda hizlandiricilar olarak kullanilir. Ayrica tek basmna kiirleme ajani olarak
da kullanilabilirler [37]. imidazoliin epoksi kiirleme reaksiyonunda polimer zincirine
kalic1 olarak bagli oldugu kabul edilmistir. Sekil 2.19°de epoksi recinelerle olan

reaksiyon dizisi gosterilmektedir. Boylece imidazol, hem sekonder hem de tersiyer

aminler vasitasiyla ¢alisan etkili bir ¢apraz baglama maddesidir.

Me - C— NH
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Me-C—N
CH C-Et
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NH
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+ CH/—CH— ——

OH
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N\ 7/
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Sekil 2.19: Epoksi regineleri ile imidazol reaksiyonu.




Tersiyer aminler bir ¢esit Lewis baz katalizoriidiir. En yaygin kullanilan tersiyer
aminlerden ikisi DMP-10: tris- (dimetilaminometil) fenol ve DMP-30: orto-
(dimetilaminometil) fenol bilesikleridir [10]. Tersiyer aminler ayrica baska epoksi
recine sertlestirme ajanlari i¢in hizlandiricilar olarak kullanilirlar. Epoksi sertlestirici
reaksiyonunu hizlandirmak i¢in tipik olarak aminler, poliamitler, amidoaminler,
merkaptanlar, polisiilfitler ve anhidritlerle birlikte kullanilirlar. Ayni1 zamanda oda

sicakliginda uygulama imkani sunarlar [38].

2.4.3. Anhidrit Sertlestiriciler

Anhidrit sertlestirme ajanlar1 miikemmel elektriksel 6zelliklere, iyi kimyasal
dirence ve iyi fiziksel 6zelliklere sahiptir. Bu kiirleme ajanlar1 ¢ok uzun uygulama
omriine sahiptir. Anhidrit kiirleme maddesi ile kiirlenme, genellikle amin ile katalize
edilir. Daha yaygin anhidritler, ftalik anhidrit (PA), 3,4,5,6-tetra hidro ftalik anhidrit
(3,4,5,6-THPA), metil tetra hidroftalik anhidrit (MTHPA), hekza hidro ftalik anhidrit
(HHPA), metil hekza hidro ftalik anhidrit (MHHPA) vs. icerir. Sekil 2.20°de bazi

anhidritlerin yapilar1 gosterilmistir [8].

) 0
O ‘ @)
O O
(a) PA (b) HHPA

Sekil 2.20: PA ve HHPA bilesiklerinin kimyasal yapilar1.

2.4.4. Katalitik Sertlestiriciler

Katalitik kiirleme maddeleri, ortam sicakligi ve i¢ mekan aydinlatmasi gibi
normal sartlar altinda etkisizdir, ancak 1sitma veya foto 1smlama gibi dis uyarma ile
aktivite gosterirler. Sertlesme islemi, katalitik sertlestirme maddesi tarafindan
baslatilan katyonik polimerizasyon ile ilerler. Katalitik kiirleme maddelerinin
kullanimi, epoksi reg¢inelerinin taginma ve depolama stabilitesini arttirir. Katalitik
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kiirleme maddeleri, benzilsiilfonyum, benzilpiridinyum, benzilamonyum ve
fosfonyum tuzlarina ayrilabilir. Reaksiyonlarda kullanilan bazi katalitik

sertlestiricilerin kimyasal yapilar1 Sekil 2.21°de gdsterilmistir [39].

N-benzilpirazinyum hekzafloroantimonat (BPH)
@ / \ V | e
N N SbF,
® 3_5

N-benzilkuinoksalinyum hekzafloroantimonat (BQH)

Sekil 2.21: Bazi katyonik sertlestiricilerin BPH ve BQH' nin kimyasal yapilari.

2.5. Fosfazenler

Yapilarinda cift bagh fosfor-azot atomu iceren ve her fosfor atomuna bagh iki
yan grup bulunduran fosfazenler, temel ve uygulamali bilimde 6nemli bir inorganik
hetero-zincir bilesik smifindadir. Siklik ve yliksek polimerik fosfazenlerin en ilgi
cekici Ozellikleri, inorganik halkanin veya zincirin oksidasyon ve indirgeme
kararliligi, fotokimyasal veya termal bag boliinmesine uygun yan grup secimi ile
saglanir. Bu 0Ozellikler ve sentetik ¢ok yonliiliikk, bataryalar, boyaya duyarli giines
pilleri, sensorler ve elektrokromik cihazlar gibi teknolojik uygulamalarin genis bir
boliimiinde kullanilmasi i¢in fosfazenleri cazip hale getirmistir [40].

Fosfazenler yapilarinda bulunan fosfor igerikleri sayesinde temel 6zelliklerini
korurken, fosfor atomuna baglanan farkli gruplara bagl olarak bilesigin etkinligi

artirilmaktadir [41].
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Amonyumkloriir ile fosforpentakloriiriin reaksiyonuyla ilk olarak 19. yiizyilda
sentezlendigi bilinen beyaz renkli kati kristal yapidaki hekzaklorosiklotrifosfazen
(trimer) bilesigi en eski halkali fosfazen bilesigidir [42].

CsHsCl
nPCls + nNH4Cl =——> (NPCl2)n + 4nHC1
120-150 °C

Sekil 2.22: Hekzaklorosiklotrifosfazen sentez reaksiyonu.

Fosfzenler diiz zincirli, polimerik ve halkali olmak iizere ii¢ smifta kategorize

edilirler.

2.5.1. Diiz Zincirli Fosfazenler

Yapilarinda ard arda dizilmis —P=N- gurubu bulunduran diisiik molekiil agirlikl
fosfazen bilesikleridir. (R)HN=PX3 veya X,P(Y)-N=PX3 (R:alkil; X:halojen, alkil,
aril, alkoksi, amino; Y=0, S) genel formiiliiyle gosterilen diiz zincirli fosfazenlerin en

bilinen 6rnegi P-trikloro-N-diklorofosforilmonofosfazendir [43].

¢ 3
Cl—P=N—-P-CI
| I
Cl Cl

Sekil 2.23: P-trikloro-N-diklorofosforilmonofosfazen’in kimyasal yapisi.

2.5.2. Polimerik Fosfazenler

Poli (organofosfazen) sentezinde kullanilan en popiiler yontem fosfor
pentakloriir ve amonyum kloriirden hazirlanan ticari olarakta temin edilebilen siklik
trimer hekzaklorosiklotrifosfazen ile baslayan iki agsamali reaksiyon iglemidir.

IIk adim, poli (diklorofosfazen) 'in vakum altinda 250 ° C'de halkali trimerin

halka agilma polimerizasyonu sonucu sentezi ile baslar. Ikinci adim, makromolekiil
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izerindeki klor atomlarinin arzu edilen bir niikleofil veya bir niikleofil kombinasyonu

ile yer degistirilmesi ile gerceklestirir [44].

i
—N=P

Ry

Sekil 2.24: Poli (organo fosfazenler).

Cl Cl
> P/ Cl
V
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N R ll,/ | - Me;SiCl > S
a” SN Na €1 15000
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ticari baslangic malzemesi polimer ara maddesi
Siibstitlisyon yardime: ajanlari
alkoksitler, ariloksitler,birincil ve ikincil
Tiim CI atomlarmm yerine aminler, veya organometalik yardimci
0, W . . .
organik R! grubu gecer #1030 ajanlarin igerir

organik grubu R!
yerine gecer

Organik R? gruplan

1 1 i
Final {{ }1 kalan Cl yerine gecer F
polimerler — N= ]|>-— — N= P — N= r

I
! 2
R n Cl n R "

Kansik siibstitiientli polimerler

Tek siibstitiientli polimerler

Sekil 2.25: Poli (organofosfazenler) i¢in genel sentez yontemleri.

2.5.3. Halkah Fosfazenler

Siklofosfazenler, ¢esitli malzeme 6zellikleri nedeniyle akademik ve ticari alanda
ilgi gérmeye devam etmektedir [45]. Yapisinda bulunan -P=N- grubunun sayisina
bagli olarak en cok bilinen halkali fosfazen yapilar1 hekzaklorsiklotrifosfazen

(N3P3Cls, trimer) ve oktaklorsiklotetrafosfazen (N4P4Cls, tetramer) bilesikleridir.

R R R
R—p__
N P—N
P Y R
| |
_ ~R R-p
R-P P PEANN VY
N R RN
7R
R
(a) (b)

Sekil 2.26: Halkali fosfazenlerin yapis1 a: trimer, b: tetramer.
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Bu fosfazenler ticari olarakta en yaygin kulanilan halkali fosfazenlerdir.
Yapilarinda bulunan sirasiyla 6 ve 8’li yan yangruplar niikleofilik yer degistirme
reaksiyonu  vermeye yatkin olduklarindan  farkli modifiye bilesiklere
dontistiiriilebilirler.

Halkal1 fosfazenler ayrica sahip olduklar1 6zellikleri sayesinde benzen yapisina

benzemektedir. Sekil 2.27°de trimerin rezonans yapilar1 gdsterilmektedir.

R R R R R R
i /R \P/ \ / \ /
/P\N" N/ QN’ N//P\N ‘/,P%N‘
| | I | ] | T
R-P{__P{-R <+ R—=P_ //P\—R - > R—/PQ _P-R <—> R-Px 4’/p*\_R
R R R R R ! R R N R

Sekil 2.27: Trimer’in rezonans yapilari.

2.6. Fosfazenlerin Alkoller ile Reaksiyonu

Hekzahalojenosiklotrifosfazenin alkoller ile reaksiyonu, niikleofilin serbest
elektronunu, elektrofilik fosfor atomlarina karsi saldirmaya gecirebilecegi bir
niikleofilik siibstitiisyon rekasiyonudur. Aminler, alkolatlar, alkoller veya tioller,
niikleofilik siibstitiisyonda kullanilan en yaygin bilesikler arasindadir [7]. Fazla
miktarda alkoliin varliginda bazik ortamda gerceklesen reaksiyonda 6’l1 siklofosfazen
yapilar1 ve tuz olustururlar. Halofosfazenlerin alkoksi ve ariloksi reaksiyonlarindan

asagidaki genel formiilii verilen organosiibstitiie fosfazenler olugmaktadir.

2nROH + (NPX)n —> [NP(OR):]n + 2nHX (2.1)

Istya dayanikli 6zelliklerinden dolay1 alkoksi fosfazenler yiiksek sicaklik gerektiren
uygulamalarda kullanilmaktadirlar [46].
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2.7. Halkalhh Fosfazenlerin Epoksi Recine Sistemlerinde
Kullanim

Hekzaklorosiklotrifosfazen, fosfazen esashi polimerlerin sentezi i¢in ¢ok yonlii
bir baslangic oligomeridir. Fosfor atomlarma bagl klor gruplari, reaktif
siklotrifosfazenler olusturmak iizere cesitli niikleofiller ile kolayca reaksiyona girerek
hibrit yapilar olusturulabilirler. Fosfor ve azot atomlarindan olusan bir halkali bilesik
olan siklotrifosfazen bilesigi, alev geciktirici ve kendi kendine sonebilirlik gibi
olagandis1 termal ozellikler sergilerler [47].

El Gouri ve ark. (2009)’1n HGCP reg¢inesinin yapisinin etkilerini degerlendirmek
icin MDA sertlestiricisi ile stvi DGEBA reginesi icerisinde karistirilmis ve termal
davraniglarni incelemislerdir. HGCP‘nin %20 (m/m) oraninda kullanildigt
formiilasyonda HGCP'nin fosfor i¢erigi ve DGEBA'daki organik icerik nedeniyle daha

yavas bir kiitle kayb1 oran1 ve en yiiksek komiir verimi sundugu goriilmektedir [47].
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3. MALZEME VE YONTEM

Tez calismasinda ilk olarak hekzaglisidolsiklotrifosfazen (HGCP) bilesigi

sentezlendi. Ikinci bilesik sentezinde kademeli bir reaksiyon izlenerek BPA-1, t6BPA

ve toBPA-EPOX bilesikleri sentezlendi. Sentezlenen hibrit bilesikler referans epoksi

regine-sertestirici (R-S) sistemi icerisine belli oranlarda eklenerek 6rnek karigimlar

olusturuldu. Elde edilen hibrit bilesiklerin karakterizasyonu niikleer manyetik

rezonans (NMR), kizilotesi spektroskopisi (FTIR), kiitle spektrometrisi (MALDI)

yontemleri ile gergeklestirildi. Referans ve 6rnek karisimlarinin kiirlenme sonrasi

termal dayanim ve camsi gecis sicakligi (Tg) gibi ozellikleri DSC ve TGA

yontemleriyle belirlendi. Deneysel ¢alismalarin detaylar1 agagida verildi.

3.1. Laboratuvar Islemlerinde Kullanilan Maddeler

Tablo 3.1: Laboratuvar Islemlerinde Kullanilan Kimyasal Maddeler.

Ad Uretici Firma | Katalog No Ozelligi
Hekzaklorosiklotrifosfazen | g o jqich 230286 Sentez icin, > 98.0 %
(Trimer)

Bisfenol A Alfa Aesar A10324 Sentez i¢in, > 97.0 %
Glisidol S. Aldrich G5809 Sentez i¢in, > 96.0 %
Allil bromiir S. Aldrich A29585 Sentez i¢in, > 96.0 %
Tetrahidrofuran (THF) Merck 107025 Sentez i¢in, > 99.0 %
Aseton Merck 100014 Sentez i¢in, > 99.0 %
n-Hekzan Merck 104368 Sentez i¢in, > 99.0 %
Potasyum Karbonat Tekkim TK.150430.01002 [ Sentez i¢in, > 99.0 %
Sodyum Hidriir S. Aldrich 223441 Sentez i¢in, 60 %
Sodyum bikarbonat Tekkim TK170531.01002 [ Sentez i¢in, > 99.0 %
Diglyme Fluka 32220 Sentez igin, > 99.0 %
Metanol Merck 106009 Sentez i¢in, > 99.0 %
E’I;l%h;‘ggerbenzmc acid g Aldrich  |273031 Sentez i¢in, <77 %
CDCls Merck 103420 19\191\%1{0 /fnahm i,
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3.2. Laboratuvar Islemlerinde Kullanilan Araclar

Tablo 3.2: Yap1 Aydmlatma Caligmalarinda Kullanilan Cihazlar.

Adi Modeli Bulundugu Yer
IS\I;\glirome tresi Varian 500 MHz GTU

FT-IR Bio-Rad FTS 175C GTU

MALDI/MS Bruker Microfleks LT GTU

Reometre Anton Paar MCR302 Pulver Kimya A.S.
DSC Mettler Toledo DSC822 | Pulver Kimya A.S.
TG/DTA Mettler Toledo TGA851 |Elastron Kimya A.S.

3.3. Reg¢ine-Sertlestirici Karisimlarinin Hazirlanmasi

Bu caligmada, dncelikle epoksi yapilari igeren hibrit 1 ve 4 numarali bilesikler
sentezlendi. Daha sonra toz boya endiistrisinde kullanilan reg¢ine-sertlestirici
karisimlar1 hazirlandi, regine olarak katt DGEBA epoksi reginesi, sertlestirici olarak
epoksi sistemler i¢in kullanilan S (Benzen-1,2,4,5-tetrakarboksilik asit, 4,5-dihidro-2-
fenil-1H-imidazol ile bilesik (1: 1)) bilesigi kullanildi. Sentezlenen bilesikler 0,001 gr
hassasiyetli terazi ile farkli oranlarda tartilarak (%10, %20 ve %30 a/a) asagidaki
tabloda verilen miktarlarda karisima ilave edildi. Homojen karisim saglanincaya kadar
karistirilan numuneler 150°C‘de 30 dakika boyunca aliiminyum kaplarda kiirlenme

islemleri gerceklestirildi. Elde edilen karigimlarin miktarlar: Tablo 3.3’ te verildi.
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Tablo 3.3: Regine-Sertlestirici Ornek Karisimlarm Miktarlar1.

Epoksi Recine (gr) | Sertlestirici (gr)
REFERANS % (a/a) 2 0,2347
Epoksi Recine (gr) | Sertlestirici (gr) | HGCP (gr)
R-S-10% HGCP 2 0,4687 0,2235
R-S-20% HGCP 2 0,7026 0,4469
R-S-30% HGCP 2 0,9366 0,6704
t6BPA-
Epoksi Recine (gr) | Sertlestirici (gr) | EPOX (gr)
R-S-10% t6BPA-EPOX 2 0,3077 0,2235
R-S-20% t6BPA-EPOX 2 0,3808 0,4469
R-S-30% t6BPA-EPOX 2 0,4539 0,6704
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4. DENEYSEL SONUCLAR

4.1. Genel islemler

Biitiin hibrit trimer bilesiklerin reaksiyonlar1 kuru inert(argon) ortaminda
havanin neminden etkilenmeyecek sekilde sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin
reaksiyon takibi FTIR, ince tabaka kromotografisi ile yapildi ve ekstraksiyon gibi
islemler ile saflagtirildi.

Bilesiklerin *'P, 1*C ve "TH NMR 6l¢iimlerinde ¢dziicii olarak CDCI3 (dis standart
olarak H3POs4, i¢ standart olarak TMS), kullanild1.

Sentezlenen bilesikler DGEBA regine-sertlestirici icerisinde farkli oranlarda

karistirilarak DSC, TGA analizleri gergeklestirildi.
4.1.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen (Trimer)’in Saflastirilmasi

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien, =~ vakum  siiblimasyonu  yontemi  ile
kristallendirilerek saflastirildiktan sonra reaksiyonlarda kullanildi. Saflagtirilan trimer

kristalleri havas1 alinmis bir desikator ortaminda muhafaza edildi.
4.1.2. Kuru THF Hazirlanmasi

Sentez swrasinda ¢ociizii olarak kulanilan THF, vakum altinda ve argon

atmosferinde distillenerek kullanildi

4.1.3.Kuru Aseton Hazirlanmasi

Sentez sirasinda ¢oziiclii olarak kulanilan aseton, vakum altinda ve argon

atmosferinde distilenerek kullanildi.
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4.2. Sentez Calismalari

4.2.1. Hekzaglisidilsiklotrifosfazen (HGCP) (1) Sentezi

o
Z O
) 4
N o0
P \
NT N pL
cl cl THF / NaH LS
N\ 1.¢1 . Ho o) o)
P 2P — > o I 1o
CI/ N7 oda kosulu ofIP\N’/P
o o
Heep w) 10
o
HGCP

Sekil 4.1: 1 Bilesiginin Sentezi.

100 mL‘lik yuvarlak dipli iki boyunlu reaksiyon balonuna argon ortaminda 0 °C’
de 20 mL kuru THF igerisinde ¢oziinmiis NaH (1,1 mg, 46 mmol) eklenip karistirildi.
Daha sonra 10 mL THF i¢inde ¢6ziilen glisidol (3,09 mL, 46 mmol ) damlatma hunisi
yardimiyla reaksiyon ortamina argon atmosferi altinda eklenip 1 saat boyunca
karistirildi. Reaksiyon karigimma 0 °C’de argon ortaminda 20 mL THF icerisinde
¢cOziinmiis trimer (2 mg, 5,7 mmol) damlatma hunisi ile damla damla yavasca eklendi
ve 24 saat boyunca argon atmosferi altinda oda sicakliginda karistirilmaya devam
edildi. Daha sonra reaksiyon karigimi 2 saat THF ’in kaynama noktasinda geri
sogutucu altinda karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra balon oda sicakliginda
sogumaya birakildi, G4 filtreden siiziildi ve THF ile yikandi. Coziicii doner
buharlastirict ile vakum altinda uzaklastirildiktan sonra renksiz viskoz bir sivi elde

edildi.(1,4 g, %43 verim)
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4.2.2. Bisfenol-A monoallil eter (BPA-1) (2) Sentezi
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Sekil 4.2: 2 Bilesiginin Sentezi.

500 mL'lik iki boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonuna bisfenol-A (7,06 mg,
30 mmol), potasyum karbonat (4,27 mg, 30 mmol ) alindi ve 75 mL kuru aseton
icerisinde manyetik karigtiricida oda sartlarinda reaksiyon karigimi 10 dakika
karistirildi. 50 mL aseton i¢inde ¢ozlinmiis allil bromiir ¢ézeltisi (2,67 mL, 30 mmol),
30 dakika boyunca 0 °C’de damla damla reaksiyon karigimina ilave edildi. Reaksiyon
karisimi 8 saat boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. TLC ile reaksiyon takibi
yapildi daha sonra oda sicakligina getirildi ve olusan tuz G4 filtreden gegirilerek
uzaklagtirildi. Coziicli aseton doner buharlastirict ile vakum altinda uzaklastirildi ve
elde edilen reaksiyon karisimi etil asetat (75 mL) ile seyreltildi. Doymus tuz ¢ozeltisi
(75 mL), sodyum bikarbonat ¢ozeltisi (75 mL) ve saf su (50 mL) ile ekstraksiyon
islemi gerceklestirildi. Etil asetat ¢ozeltisi, sodyum siilfat izerinde kurutuldu, siiziildii
ve vakum altinda buharlastirildi. Reaksiyondan olusan yan iiriinler silika dolgulu 1:8
etil asetat/ hekzan sistemli kolon kromotografisi yardimi ile ana {iriinden ayrildi. Koyu

sar1 bir s1vi olan BPA-1 bilesigi elde edildi. (3,5 g, %42 verim)
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4.2.3. Hekza(4-aliloksi bisfenol-A)siklotrifosfazen (t6BPA) (3) Sentezi
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Sekil 4.3: 3 Bilesiginin Sentezi.

100 mL‘lik yuvarlak dipli iki boyunlu reaksiyon balonuna argon ortaminda
BPA-1(3,5 mg, 13 mmol) alindi, 20 mL metanol icerisinde manyetik karistirict
yardimiyla ¢6ziildii. Daha sonra metalik sodyum (0,312 mg, 13 mmol) bir beher
icerisindeki 20 mL metanol icerisinde dikkatlice ¢6ziildii ve reaksiyon ortamina yavas
yavas ilave edildi. Reaksiyon argon atmosferi altinda 30 dakika boyunca oda
sicakliginda  karigtirildi.  Cliziici doner buharlagtirict  ile vakum altinda
uzaklagtirildiktan sonra karigim iizerine 20 mL dietilen glikol dimetil eter igerisinde
¢oziilmiis trimer(0,54 mg, 1,5 mmol) damla damla eklendi. Reaksiyon 12 saat
boyunca kaynatildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra balon oda sicakliginda
sogumaya birakildi, santrifiijlendi ve ¢ozeltisi 80 mL etanol igerisine dokiildi, ¢oziicii
dekante edildi. Olusan sar1 ¢okelti filtre edildi ve vakumlu bir firinda 90 °C'de 6 saat
kurutuldu. Beyaz renkli viskoz bir siv1 elde edildi. (1,3 g, %42 verim)
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4.2.4. Hekza(4-glisidilbisfenol-A)siklotrifosfazen (t6BPA-EPOX) (4)
Sentezi
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Sekil 4.4: 4 Bilesiginin Sentezi.

100 mL’lik yuvarlak dipli tek boyunlu balon igerisine t6BPA bilesigi (1,3 mg,
0,74 mmol) konuldu 10 mL diklorometan igerisinde ¢oziildii. 3-Kloroperbenzoik asit
(1.03 g, 5,99 mmol) bir beher icerisindeki 10 mL diklorometan igerisinde ¢oziildi ve
reaksiyon ortamina yavas yavas ilave edildi. Karisim 72 saat boyunca oda kosulunda
dondiiriildii. Coken 3-kloroperbenzoik asit kristalleri siiziildii. Elde edilen karisim
NaxS0;3 (20 mL, 0.1 M) ve NaOH (30 mL, 0.1M) ¢ozeltileri ile yikandi. Reaksiyon
karisimi Ph notr olana kadar su ile ekstraksiyon yapildi. Ayrilan organik faz Na;SO4
ile kurutuldu. Ciiziicii doner buharlastiricida uzaklastirildiktan sonra kati kalinti
vakum altinda kurutuldu. Koyu sar1 bir kati olan t6BPA-EPOX bilesigi elde
edildi.(1,09 g, %80 verim, e.n. 158 °C)
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4.3. Yapisal Ozellikleri Belirleme Cahsmalari

4.3.1. Hekzaglisidilsiklotrifosfazen (HGCP) (1) Bilesiginin Yapi
Analizi

Hekzaglisidilsiklotrifosfazen (1) bilesiginin yapis1 *'P, "H, NMR, FT-IR ve kiitle
spektroskopisi yontemleri kullanilarak aydimnlatild1.

Sekil 4.5°de verilen MALDI yontemi ile pozitif iyon modunda alinan kiitle
spektrumunda, molekiiler iyon piki [(M+H)"] 573.673 m/z beklenen (573.37) deger ile

uyum igerisindedir.
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Sekil 4.5: 1 Bilesiginin Kiitle Spektrumu.

Sekil 4.6te verilen 1 bilesiginin FT-IR (ATR, v, cm') spektrumu
incelendiginde; 2963 cm™ C-H titresimlerine, 2856 cm™ alifatik CH, titresimlerine,
1215 cm™ aromatik P=N titresimlerine, 1012 cm™ P-O-R titresimlerine, 905 cm™ (C-

O-C) epoksi bag titresimine ait olup, yapiy1 destekler niteliktedir.
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Sekil 4.6: 1 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.

Sekil 4.7°da CDCl; igerisinde alman 1 bilesiginin *'P NMR spektrumu
incelendiginde 6=17,88 ppm’de fosfazen halkasina ait olan P atomlar1 tek pik olarak

rezonansa gelmis olup, yapiy1 desteklemektedir.

HGCP

—17.88

L

Sekil 4.7: 1 Bilesiginin *'P NMR Spektrumu.

Sekil 4.8°de verilen 1 bilesiginin oda sicakliginda CDCls igerisinde alman 'H
NMR spektrumu incelendiginde; (PO-CH,-CH) gruplarma ait protonlar 6= 3.86-4.20
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ppm araliginda gézlenmektedir. (PO-CH>-CH(O)) grubuna ait protonlarin piki 6= 3.22
ppm’de gozlenmektedir. (CH2-CH(O)-CHz) gruplarina ait protonlar ise 6= 2.64-2.81

ppm araliginda gozlenmektedir.
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Sekil 4.8: 1 Bilesiginin "H NMR Spektrumu.

Sekil 4.9°da verilen 1 Bilesiginin '*C NMR (125 MHz, CDCl;) spektrumunda
5=66.85 ppm’deki pik (PO-CH>-CH) grubundaki karbon atomuna aittir. 6=50.07
ppm’deki pik (PO-CH2-CH(O)) grubundaki karbon atomuna aittir. 6 =44.55 ppm’deki
pik (CH2-CH(O)-CH>) karbon atomuna aittir.
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Sekil 4.9: 1 Bilesiginin *C NMR Spektrumu.

4.3.2. Bisfenol-A monoallil eter (BPA-1) (2) Bilesiginin Yap1 Analizi

BPA-1 (2) bilesiginin yapis1 *C, 'H, NMR, FT-IR ve kiitle spektroskopisi

yontemleri kullanilarak aydinlatilmistir.

Sekil 4.10°de verilen MALDI yontemi ile pozitif iyon modunda alinan kiitle
spektrumunda, molekiiler iyon piki [(M+H)"] 266.215 m/z beklenen (268.36) deger ile

uyum igerisindedir.
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Sekil 4.10: 2 Bilesiginin Kiitle Spektrumu.

Sekil 4.11’te verilen 2 bilesiginin FT-IR (ATR, v, cm') spektrumu
incelendiginde; 3390 cm™ -OH titresimlerine, 2975 cm™ aromatik C-H titresimlerine,
1607 cm™! alken C=C titresimlerine, 1505 cm™ aromatik C=C titresimlerine, ait olup

yapiy1 destekler niteliktedir.
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Sekil 4.11: 2 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.
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Sekil 4.12°de verilen 2 bilesiginin oda sicakliginda CDCl; igerisinde alinan 'H
NMR spektrumu incelendiginde; (C-(CHz)2)) gruplarina ait metil protonu 6=1.67
ppm’de keskin pik olarak gozlenmektedir. (Ar-H) grubuna ait aromatik protonlarin
piki 6=6.88-7.20 ppm araliginda gozlenmektedir. (O-CH2-CH) grubuna ait proton piki
0=4.56 ppm’de gozlenmektedir. (O-CH2-CH) grubuna ait proton piki 6= 6.75-678
ppm araliginda, (CH=CH>) vinil grubuna ait proton piki 6= 5.31-5.47 ppm araliginda
gozlenmektedir. (O-H) hidroksil grubuna ait proton piki ise 6= 4.17 ppm’de tek pik

olarak gozlenmektedir.
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ekil 4.12: 2 Bilesiginin '"H NMR Spektrumu.
g p

Sekil 4.13°da verilen 2 Bilesiginin *C NMR (125 MHz, CDCl;) spektrumunda
6=31.10 ppm’deki pik (CH3z) metil grubundaki karbon atomuna aittir. 6=41.72
ppm’deki pik (CH3(C)CH3) grubundaki karbon atomuna aittir. 8 = 68.95 ppm’deki pik
(CH2-0O-C) grubundaki karbon atomuna aittir. 3=114.17-127.96 ppm araligindaki pik
(Ar-CH) gruptaki karbon atomlarma aittir. 6=133.50 ppm’deki pik (CH2CHCH>)
grubundaki karbon atomuna aittir. 6=143.22-156.40 ppm araligindaki pik (Ar-C)
grubundaki karbon atomuna aittir. 5=117.70 ppm’deki pik (CH2CHCH>) grubundaki

karbon atomuna aittir.
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Sekil 4.13: 2 Bilesiginin *C NMR Spektrumu.

4.3.3. Hekza(4-aliloksibisfenol-A)siklotrifosfazen (t6BPA) (3)
Bilesiginin Yap1 Analizi

T6BPA (3) bilesiginin yapis1 *'P, 'H, NMR, FT-IR ve kiitle spektroskopisi
yontemleri kullanilarak aydinlatilmistir.

Sekil 4.14’de verilen MALDI yontemi ile pozitif iyon modunda alinan kiitle
spektrumunda, molekiiler iyon piki [(M+H)*] 1739.131 m/z beklenen (1739.03) deger

ile uyum igerisindedir.
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Sekil 4.14: 3 Bilesiginin Kiitle Spektrumu.

Sekil 4.15’te verilen 3 bilesiginin FT-IR (ATR, v, cm') spektrumu
incelendiginde; 3058 ¢cm aromatik C-H titresimlerine, 2969 cm™ alifatik H-C-H
titresimlerine, 1607 cm™ alken C=C titresimlerine, 1505 cm” aromatik C=C
titresimlerine, 1215 cm™ aromatik P=N titresimlerine, 1160 cm™ aromatik P-N

titresimlerine, 950 cm™ P-O-Ph titresimlerine ait olup, yap1y1 destekler niteliktedir.
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Sekil 4.15: 3 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.

Sekil 4.16°da CDCl; igerisinde alinan 3 bilesiginin *'P NMR spektrumu

incelendiginde 6=8,71 ppm’de fosfazen halkasina ait olan P atomlar1 tek pik olarak

rezonansa gelmis olup, yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 4.16: 3 Bilesiginin *'P NMR Spektrumu.
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Sekil 4.17°de verilen 3 bilesiginin oda sicakliginda CDCl; igerisinde alinan 'H
NMR spektrumu incelendiginde; (C-(CHz)2)) gruplarina ait metil protonu 8=1.56
ppm’de keskin pik olarak gozlenmektedir. (Ar-H) grubuna ait aromatik protonlarin
piki 6=6.76-7.06 ppm araliginda gozlenmektedir. (O-CH2-CH) grubuna ait proton piki
0= 4.48 ppm’de gozlenmektedir. (O-CH2-CH) grubuna ait proton piki 6=6.03-6.06
ppm araliginda, (CH=CH2) vinil grubuna ait protonu 8=5.26-5.41 ppm araliginda

gbzlenmektedir.
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Sekil 4.17: 3 Bilesiginin '"H NMR Spektrumu.

Sekil 4.18°da verilen 3 Bilesiginin *C NMR (125 MHz, CDCl;) spektrumunda
5=31.02 ppm’deki pik (CH3) metil grubundaki karbon atomuna aittir. $=41.93
ppm’deki pik (CH3(C)CHs) grubundaki karbon atomuna aittir. 6 =68.78 ppm’deki pik
(CH2-0O-C) grubundaki karbon atomuna aittir. d = 114.13-127.68 ppm araligindaki pik
(Ar-CH) gruptaki karbon atomlarina aittir. 5 = 133.48 ppm’deki pik (CH.CHCH>»)
grubundaki karbon atomuna aittir. & = 142.75-148.59 ppm araligindaki pik (Ar-C)
grubundaki karbon atomuna aittir. = 117.55 ppm’deki pik (CH2CHCH2>) grubundaki

karbon atomuna aittir.
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Sekil 4.18: 3 Bilesiginin *C NMR Spektrumu.

Sekil 4.19°da verilen 3 bilesiginin TGA grafiginde bilesigin ilk bozunma
baslangi¢ sicakliginin (Td) 310 °C oldugu ve 700 °C’de bozunmadan %33 iiniin
kaldig1 tespit edildi.
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Sekil 4.19: 3 Bilesiginin TGA grafigi.
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4.3.4. Hekza(4-glisidilbisfenol-A)siklotrifosfazen (t6BPA-EPOX) (4)
bilesiginin Yap1 Analizi

t6BPA-EPOX (4) bilesiginin yapis1 *'P, "H, NMR, FT-IR ve kiitle spektroskopisi
yontemleri kullanilarak aydinlatilmistir.

Sekil 4.20°de verilen MALDI yontemi ile pozitif iyon modunda alman kiitle
spektrumunda, molekiiler iyon piki [(M+H)"] 1840.310 m/z beklenen (1835,02) deger

ile uyum igerisindedir.
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Sekil 4.20: 4 Bilesiginin Kiitle Spektrumu.

Sekil 4.21°te verilen 4 bilesiginin FT-IR (ATR, v, cm') spektrumu
incelendiginde; 3058 c¢cm” aromatik C-H titresimlerine, 2969 cm™ alifatik CH,
titresimlerine, 1607 cm™ alken C=C titresimlerine, 1505 cm” aromatik C=C
titresimlerine, 1160 cm™ aromatik P-N titresimlerine, 1215 cm™ aromatik P=N
titresimlerine, 950 cm™ P-O-Ph titresimlerine ait olup, yapiyr destekler niteliktedir.
905 cm™ (C-O-C) epoksi bag titresimine ait olup, yapry1 destekler niteliktedir.
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Sekil 4.21: 4 Bilesiginin FT-IR Spektrumu.

Sekil 4.22°de verilen ve CDCl; igerisinde alinmis olan dis referans olarak
H3POy’iin kullanildig1 protonlar ile eslesmemis *'P NMR spektrumu incelendiginde
yapida bulunan [Ar-P(OEt),] fosfor atomuna ait pik 6=8,66 ppm’de tekli pik olarak
gozlenmekte olup yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 4.22: 4 Bilesiginin *'P NMR Spektrumu.
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Sekil 4.23°de verilen 4 bilesiginin oda sicakliginda CDCl; igerisinde alinan 'H
NMR spektrumu incelendiginde; (C-(CH3)2)) gruplarmna ait metil protonu 6=1.55
ppm’de keskin pik olarak gozlenmektedir. (Ar-H) grubuna ait aromatik protonlarin
piki 6=6.74-7.04 ppm araliginda gozlenmektedir. (O-CH2-CH) grubuna ait proton piki
0= 3.89-4.15 ppm’de gozlenmektedir. (O-CH2-CH) grubuna ait proton piki 6= 3.31
ppm araliginda, (CH-O-CHy) epoksi grubuna ait protonu 8= 2.72-2.88 ppm araliginda

gbzlenmektedir.
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Sekil 4.23: 4 Bilesiginin '"H NMR Spektrumu.

Sekil 4.24’te verilen 4 bilesiginin TGA grafiginde bilesigin ilk bozunma
baslangi¢ sicakliginin (Td) 350 °C oldugu ve 700 °C’de %27’sinin bozunmadan
kaldig1 tespit edildi.
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Sekil 4.24: 4 Bilesiginin TGA grafigi.

4.3.5. Referans Recine-Sertlestirici (R-S) ve Hibrit Bilesik Karisimlar:

Sekil 4.25°te verilen referans karigimin reoloji verilerine gore sicakligin 150
°C’de sabit kalmasi kiirleme sicakligmi belirlemede etkili bir faktor olmustur. G'
elastik modiil re¢inedeki kat1 fazi, G" viskoz modiil ise karisimdaki siv1 fazin sicaklikla
degisimini ifade etmektedir. Ik olarak 150 °C’de 7.dakikada kiirlenmeye baslayan
karisim, 10.dakikada jel fazina ge¢mektedir. G' - G" modiiliitelerin birlikte artigi
kiirlenmenin devam ettigini gostermektedir. 30.dakikadan sonra bu iki modiiliin sabit
bir hal almasi karigimdaki ¢apraz baglanmanim tamamlandigmni ve kati-sivi fazin sabit
bir denge haline gelmeye basladigini ifade etmektedir. Bu da referans karisimin 150

°C’de 30 dk’da kiirlendigini gosterir niteliktedir.

47



RheoCompass

100

1E+05 160.00
EpoEnEEREREEST
] Aras i *ETITERI T
|} il
oot Wy 4
1E+05 k -
@ WLV
ad
= T 120,00 . °
o fi .
o~ |/ o,
=0 10000 “ . V*EEJ‘
o , 10000 i \ .
= % .x “J * ﬁg?:_‘A
z 2 = f1a . o A
= < 1000 8000 f---gh ., o
8w ° | = A"
w g Ll K Th .
- % .
@S 60,00 g
£~ 100 A o
&z AW,
2 s el o
28 000 4 Y
10 f o
2000 4 &
1 0,00

Kayip Faktor tan (8)

50 100 15,0 200 250 300 5.0 400
Zaman (dk)

450 500 55.0

60,0 650

700

]

F]

"
-*
a

Referans
Time (osciaton)

N0

G"
tan(5)
L

Sekil 4.25: Referans regine-sertlestirici (R-S) karigiminin reoloji grafigi.

Sekil 4.26’te verilen %10 HGCP igeren R-S karisiminin TGA grafiginde ise

karigimin ilk bozunma baslangi¢c sicakliginin (Td) 265 °C oldugu ve 1000 °C de

bozunmadan %14’ {inlin kaldig1 tespit edildi.
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Sekil 4.26: %10 HGCP igeren R-S karigiminin TGA grafigi.

Sekil 4.27°de verilen %20 HGCP igeren R-S karisimimnin TGA grafiginde ise

karigimin ilk bozunma baslangic sicakliginin (Td) 272 °C oldugu ve 1000°C’de

bozunmadan %18 inin kaldig1 tespit edildi.
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Sekil 4.27: %20 HGCP igeren R-S karisimmnin TGA grafigi.

Sekil 4.28°de verilen %30 HGCP igeren R-S karisimmin TGA grafiginde ise

karisimin ilk bozunma baslangic sicakliginin (Td) 278 °C oldugu ve 1000°C’de

bozunmadan %17 inin kaldig1 tespit edildi.
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Sekil 4.28: %30 HGCP iceren R-S karigimmnin TGA grafigi.
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Sekil 4.29°de verilen %10 toBPA-EPOX iceren R-S karisiminin TGA grafiginde

ise karigimin ilk bozunma baglangic sicakligimin (Td) 345 °C oldugu ve 1000°C’de

bozunmadan %12 sinin kaldig1 tespit edildi.
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Sekil 4.29: %10 t6BPA-EPOX iceren R-S karisiminin TGA grafigi.

Sekil 4.30°de verilen %20 toBPA-EPOX iceren R-S karisiminin TGA grafiginde

ise karigimin ilk bozunma baglangic sicakligmin (Td) 350 °C oldugu ve 1000°C’de

bozunmadan %13 inin kaldig1 tespit edildi.
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Sekil 4.30: %20 t6BPA-EPOX iceren R-S karisiminin TGA grafigi.
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Sekil 4.31°de verilen %30 toBPA-EPOX iceren R-S karisiminin TGA grafiginde
ise karigimin ilk bozunma baglangic sicakligmin (Td) 355 °C oldugu ve 1000°C’de

bozunmadan %14 {iniin kaldig1 tespit edildi.
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Sekil 4.31: %30 t6BPA-EPOX igeren R-S karigiminin TGA grafigi.



5. SONUCLAR

5.1. Referans R-S Karisimi ve Hibrit Bilesik Karisimlarinin
DSC Grafiklerinin Karsilastirilmasi

Yapilan ¢aligmalarda referans karisim (R-S) ile (1) ve (4) hibrit bilesiklerini
%10, %20 ve %30 oranlarinda igeren regine-sertlestirici karigimlarinin 150°C/30
dakika kiirlenme sonrasi alinan DSC grafiklerinde Sekil 5.1°teki (1) maddesinin
trimere baglanan epoksi gruplarmin diiz zincirli bir yapiyla bagli olmasi karigim
icerisinde hibrit bilesigin hareket kabiliyetini artirmasina ve Tg sicakliginin diigsmesine
neden olmaktadir. Kiirlenme sirasmda epoksi gruplarmm direk olarak regine-
sertlestirici ile temas halinde olmasi kiirlenmenin daha hizli olmasini sagladigi tahmin
edilmektedir.

Fazla miktarda eklenen hibrit bilesikler plastiklestirici etki gosterebilir. Bu
nedenle belli bir miktarin tlizerinde 6zellikle %20°den sonra karigimm Tg’sinde

diismeye neden olmaktadir.

Glass Transition
On 64,45°C
Midpoint IS0 67,97 ‘C

—_— a\ REFERANS KARISIN

Glass Transition
Onset 58,01 *C

b Midpoint IS0 80,11 *C
21 *(
Glass Transition
e Onset 50,91 *C

G Midpoint IS0 53,98 °C %30 HGCP ICEREN KARISIN

Sekil 5.1: Referans R-S karisimi ve %10, %20, %30 HGCP igeren karigimlarin DSC
karsilatirma grafigi.

Kat1 haldeki (4) bilesigi yapisinda bisfenol-A bulundurdugu i¢in yapiya sertlik
katarak regine sertlestirici karisimi igerisinde bilesigin hareket yetenegini

azaltmaktadir. Benzen bilesiginin yapisinda m-m baglarinin istiflenmesine, ikincil
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etkilesimler sayesinde molekiiliin paket halinde olmasma ve yapiya rijitlik katmasina
neden olmustur. DSC termografinda (4) hibrit bilesigini bulunduran karigimlarin Tg
sicakliklari, (1) hibrit bilesiginin oldugu karigimlara oranla tam tersi bir rezonans
sergilemektedir. Az miktarda eklenen yapilarda bu artis fazla gbzlenmezken, fazla
miktarda eklenen ozellikle %30’luk miktarin karisimin Tg’sinde belirgin derecede

artmaya neden oldugu gozlemlenmistir.
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Sekil 5.2: Referans R-S karisimi ve %10, %20, %30 toBPA-EPOX igeren
karisimlarin DSC karsilatirma grafigi.

5.2. Referans R-S Karisinmu ve Hibrit Bilesik Karisimlarin
TGA Grafiklerinin Karsilastirilmasi

Sekil 5.3’teki referans R-S karisimi ve %10, %20, %30 HGCP igeren
karigimlarin ilk bozunma sicakliginin 265-280 °C araliginda oldugu, referans
karisimda bu degerin 345°C oldugu gozlemlenmistir. Karigima eklenen hibrit HGCP
bilesiklerinin, kiitle kaybin1 6nledigi goriilmiistiir. Fakat termal bozunma sicaklig ile
ilgili bir genelleme yapilamamakla birlikte, %30 HGCP iceren karigimin referansa

gore en yakin sonucu verdigi goriilmiistiir.
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Sekil 5.3: Referans R-S karisimi ve %10, %20, %30 HGCP igeren karigimlarin
TGA karsilagtirma grafigi.

Sekil 5.4’teki referans R-S karigimi ve %10, %20, %30 t6BPA-EPOX igeren
karigimlarin TGA grafiklerinde, ilk bozunma sicakliginin 345 °C’de basladigi, bu
degerin referansa yakin bir deger oldugu goriilmektedir. Karigima eklenen hibrit
toBPA-EPOX bilesiklerinin karisimin termal kararliligimmi artirdigi, ozellike %30
to6BPA-EPOX miktarin kiitle kaybini, referansa gore dikkate deger derecede azalttigi
gorilmiistiir.

Ayrica sivi epoksi regine uygulamalarinda kullanilabilecek HGCP hibrit
bilesigin formu viskoz sivi yapida bulundugundan, kati epoksi regine uygulamalari

gerektiren ¢aligmalarda toBPA-EPOX hibrit bilesigi alternatif recine olma 6zelligi

gostermektedir.
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Sekil 5.4: Referans R-S karisimi ve %10, %20, %30 toBPA-EPOX igeren

karigimlarin TGA karsilatirma grafigi.
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