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OZET

YENI SILIKON MODIFIiYE RECINELERIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE UYGULAMALARI

Bu tez calismasinda, ilk defa yiiksek 1s1l kararliliga sahip ylizey ortii maddesi olarak
kullanilabilecek yeni tip silikon modifiye fenolik recinelerin sentezlenmesi,
karakterizasyonu ve yiizey Orti maddesi olarak kullanilabilirligi arastirilmasi
amaclanmistir. Bu amagla, fenolik regine tipleri olarak fonksiyonel yiiksek orto novolak
recinesi, resol recinesi ve tetra metilol bisfenol-A 6n bilesigi sec¢ilmistir. Modifikasyon
reaksiyonlarinda modifiye edici silikon bilesigi olarak bilinen difenilsilandiol ve ilk
defa bu calismada sentezlenen siloksan oligomeri, silisyumlu poliester bilesigi ve

silisyumlu epoksi bilesigi kullanilmistir.

Tez caligmasinda deneyler modifiye edilen iirline ve kullanilan modifiye edicilere gore
baslica li¢ ana grupta gerceklestirilmistir. Elde edilen modifikasyon iiriinlerinin yapisal
karakterizasyonlar1 Foruier Transform Infrared (FTIR) (baz1 gruplar i¢in hem FTIR ve
hem de H-NMR) analizleri ile gergeklestirilmistir. Havadaki 1s1l kararliliklar
Termogravimetrik analiz (TGA) ve Diferansiyel Scaning Calorimetry (DSC) teknikleri
ile incelenmistir. Sentezlenen modifiye iirlinlerden hazirlanan filmlere, standart yiizey
ortii testleri (kuruma derecesi, sertlik, adezyon, parliklik, darbe dayanimu, su, asit, alkali
ve ¢Oziicii dayanimi) uygulanarak film 6zellikleri incelenmistir. Modifiye tlriinlerin tiim
ozellikleri kendi deney gruplar1 iglerinde ve modifiye edilmemis iriinler ile

karsilagtirmali olarak incelenmistir.
Modifikasyon reaksiyonlar1 sonucu sentezlenen yeni tip silisyum modifiye fenolik

recinelerin yiiksek 1s1l kararliliga sahip oldugu ve modifiye edilmemis recinelere gore

daha iyi film 6zellikleri gosterdigi belirlenmistir.
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SUMMARY

SYNTHESIS OF NOVEL SILICONE MODIFIED RESINS,
CHRACTERIZATION AND APPLICATIONS

In this study it is aimed to synthesize and characterize novel silicone modified phenolic
resins that can be used as high thermal stable surface coating material. For this purpose,
as phenolic resin types, functional high-ortho novolac resin, resole resin and
tetramethylol bisphenol-A compound were selected. In modification reactions, known
diphenylsilanediol compound and novel siloxane oligomer, silicone containing

polyester and epoxy compounds were used.

The modification reactions were carried out in mainly three groups according to
modifier and modified compound used. Structural characterization of the resulting
modified products was determined by Foruier Transform Infrared (FTIR) (for some
groups and both H-NMR and FTIR) analysis. Thermal oxidative stabilities of the
products were characterized by thermogravimetric analysis (TGA) and Differential
Scaning Calorimetry (DSC) techniques. To investigate film properties, standard surface
coating tests (drying degree, hardness, adhesion, gloss, impact resistance, resistance to
water, acid, alkali and solvent) were applied to films prepared from modified products.

All the features of the products were comparatively examined in their own experimental

group.

It is concluded that novel silicone modified phenolic resins have higher thermal stability

and show better film properties than those of unmodified ones.
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1. GIRIS

Polimer esaslt malzemeler giiniimiizde her tiirlii alanda siklikla karsilagtigimiz malzeme
grubundandir. Bu nedenle bu malzemelerden ¢ok daha fazla performans beklenmekte ve
buna bagh olarak da istiin fiziksel 6zellikler, yiiksek 1s1l ve oksidatif dayanim, yiiksek
UV kararlilik, genis bir sicaklik araliginda korunabilen fiziksel 6zellikler, iyi optik ve
alev gecikme oOzellikleri gostermeleri istenmektedir. Bu Ozelliklerin hemen hemen
hepsini biinyesinde bulunduran polimer malzemelerden biri de polisiloksanlardir. Ancak
siloksan monomerlerinin ekonomik yonden 6nemli dezavantajlarinin bulunmasi, bu
tipteki polimerlerin homopolimerlerinin kullanimi kisitlamaktadir. Bu nedenle siloksan
modifiye veya diger bir deyisle silikon modifiye polimerlerin sentezlenmesi 6nemli bir

aragtirma konusu haline gelmistir.

19.yy’in basindan beri bilinen en eski polimerler olan fenolik regineler de 1siya,
alevlenmeye ve kimyasallara {istlin dayanim, iyi elektriksel ozellikler, iyi nem ve
oksijen dayanimi vb. ozellikleri sebebiyle, tiirlerine bagli olmak kaydiyla termoset
dokiim ve kaliplama tozu olarak, fren ve debriyaj balatalarinda, dayanikli levha
imalatinda yapistirict olarak, ylizey oOrtii maddeleri ile vernik sanayiinde ve deri
sanayiinde tanenleme maddesi olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar. Ancak,
capraz bagh fenolik reginelerin sertlikleri ve kirilganliklari olduke¢a yiiksek oldugundan
diisiik darbe dayanimi ve esneklik oOzellikleri sergilemektedirler. Dolayisiyla bu
polimerlerin s6z konusu dezavantajlar yiiziinden bazi alanlarda dogrudan kullanimlari
kisitlanmaktadir. Bu yiizden bu recinelerin miikemmel olan 1s1, alev, kimyasal
direnglerini ve benzeri Ozelliklerini etkilemeden daha esnek yapilar haline

getirilebilmeleri i¢in bir¢ok ¢aligma yapilmaktadir.

Fenolik rec¢inelerin silikon monomer ve/veya polimerleri ile modifikasyonlari ile 1siya,
alevlenmeye ve kimyasallara iistiin dayanimi olan, iyi elektriksel 6zelliklere, iyi nem ve
oksijen dayanimina sahip yiiksek UV kararlilik, genis bir sicaklik araliginda fiziksel

Ozelliklerini koruyabilen yeni tip modifiye iiriinler elde edilebileceginden, gliniimiizde



bu 6zelliklere sahip olabilecek yeni tip silikon modifiye fenolik polimerlerin sentezi

Onemli bir arastirma konusudur.



2. GENEL KISIMLAR

2.1.POLISILOKSANLAR

Polisiloksanlar, ana polimer zincirinde silikon-oksijen baglarinin (Si-O-) tekrart ile
olusmus makromolekiillerden olup, giintimiizde kullanilan kendine has iistiin 6zellikleri
olan malzemeler grubundandir. Silikon polimerlerinin bir smifi olan polisiloksanlar
genis bir Ozellik yelpazesine sahiptirler; sivilar gibi kaydirici olacak kadar viskoz
olabildikleri gibi, elostomerik veya rijit formda kati1 olabilirler. Yiiksek 1s1l ve oksidatif
dayanimlari, yiiksek UV kararliliklari, diisiik ylizey gerilim, dielektrik direnci ve camsi
gecis sicakligi (Tg), genis bir sicaklik araliginda sergiledikleri iistiin fiziksel 6zellikleri,
iyi optik ve miikemmel alevlenmeyi geciktirici 6zellikleri, polisiloksanlar ilgi ¢ekici
kilmaktadir [1-5]. Siloksanlar zincirsel, dallanmis veya molekiillerindeki ug¢ gruplara
bagl olarak ¢apraz baglanmis halde olabilirler. U¢ gruplarin istenilen 6zelliklere gore
modifiye edilebilmeleri giinlimiizde kullanim alanlarinin genis olmasina neden

olmustur.

Polisiloksan yapisinda genelde silikon atomu oktetini iki tane karbon kokenli pendant
grup (R) ile tamamlar (Sekil 2.1). Endiistriyel kullanimda en 6nemli pendant grup metil
grubudur. Biiylik pendant gruplu monomerler ekonomikligini yitirirken, termodinamik
etkiler nedeniyle yiiksek molekiil agirlikli polimerlerin olusumu da zorlagmaktadir.

Bununla beraber trifloropropil, vinil ve fenil gruplular siklikla kullanilir.

n

Sekil 2.1. Siloksan tekrarlanan birimi



Si-O tekrarlanilan birimleri igeren polimerlere her ne kadar bilimsel olarak polisiloksan
ad1 verilse de ticari olarak “Silikon” terimi kullanilmaktadir [6]. Silikon terimi
1900’lerin basinda Richard Kippling tarafindan ketonlarin (R,C=O) analogu olan
distibstitiie silikon-oksijen ¢ifte bagli bilesikler icin kullanilmistir [7]. Kippling
silikondiollerin (R,Si(OH),) hidrokarbon dioller gibi dehidrate olabilecekleri fikrini
ortaya atmis ancak dehidratasyon sonucu elde edilen bilesikler yiiksek molekiil agirlikli
Si-O-Si bilesikleri olarak ortaya ¢ikmustir ve bu yapidaki molekiillerin genel ad1 silikon
olarak kalmistir [6].

Kippling’in kii¢iik molekiiller elde edip bunlar1 karakterize etmeye calismasi ve
endiistriyel Olgekte monomer {iiretiminin yapilamamasi nedeniyle polisiloksanlarin
endiistriyel gelisimleri 1930’lara kadar gecikmigstir [8,9]. Polisiloksan iiretiminde
monomer olarak kullanilabilecek organoklorosilanlarin endiistriyel dl¢ekte liretimine ait
ilk patent 1939 yilinda Andrinov tarafindan alinmig [10], ancak altt ay sonra
Rochow[11] ve hemen ardindan Miiller [12] tarafindan ¢ok daha kolay bir yontem olan
“dogrudan tiretim” (Sekil 2.2) gelistirilmistir.

Cu
Si+ 2RCl1 (CHj3),SiCl, + (CHj3)3S1CI + (CH3)SiCls + diger
250-280°C %75 %10 %4

Sekil 2.2. Dogrudan iiretim yontemi ile klorosilanlarin {iretimine ait reaksiyon.

Polisiloksanlarin ticari gelisimleri II. Diinya Savasi doneminde yeni tiir malzeme
ihtiyacina paralel olarak hizla artmis ve savas sonrast donemde sivil alanlarda
kullanimlar1 hizla gelismistir. Giiniimiizde siloksanlar kauguk, vernik, boya, yapistirici
sanayiinde, su motorlari, dalis ekipmanlar1 tiretiminde ve hatta yapay kalp kapakgiklar

gibi medikal alanlarda kullanilmaktadirlar [13].

Kuvvetli Si-O baglar1 1s1l ve oksidatif kararliliga sahip olduklarindan, polisiloksanlar
havada 200°C, inert atmosferde 400°C ve iizeri sicakliklarda Ozelliklerini
koruyabilmektedirler [14]. Si-O baginin bag enerjisi (~107 kcal), C-C bagindan (83
kcal) ve C-O bagindan (85 kcal) 20 kcal kadar fazladir [15] ve bu ylizden nétral



ortamda polisiloksan ana zincirinin 1s1l olarak parcalanmasi i¢in gereken enerji bir ¢cok

polimerinkinden daha biiytiktiir.

Si-O baglarinin dénme enerji bariyeri (~0,8kJ/mol), C-C (15,1 kJ/mol) ve C-O (11.3
kJ/mol) baglarminkinden oldukca diisiiktiir [16]. Bu durum Si-O baglarinin oldukga
iyonik bir karakteri olmasindan kaynaklanmaktadir (%40-50 iyonik) [17]. Yapinin
iyonik olmas1 Si-O baglarinin C-C baglarina gore daha yiiksek donme karakterine sahip

olmasina da neden olmaktadir [16].

Si-O-Si, O-Si-0O ve C-Si-C baglarinin bag agilarinin da genis olmasi diisiik donme enerji
bariyerlerine neden olur [17]. Zincir boyunca ve R-Si pendant gruplar1 boyunca var olan
diisiik donme bariyer enerjisi ile, siloksan zinciri kolayca esneyebilir ve segmentel
hareket kolaylasir. Bu durum diisik Tg degerlerinin gdzlenmesine neden olur
(polidimetilsiloksan igin -123°C) [17,18]. Diisiik bag donme enerjisi ve genis bag
acilari, uzun zincirler aras1 mesafe, yiikksek molar hacim (75,5¢cm’/mol) [19] ve diisiik
molekiiller aras1 kuvvetlere [20] neden olur. Bu da yapiin gegirgenliginin artmasinda

onemli rol oynar.

Gilinlimiizde siloksan zinciri lizerine degisik tipte siibstitlientlerin takilmasi cokca
incelenen bir konudur. Metil grubu disinda ana zincir iizerine alkil, fenil, florlu gruplar,
siklik vb. yapilar (difenil, metil fenil, metil vinil, metil dihidrido, trifloropropil,
siyanopropil) siibstitiie edilebilir. Ancak hala bir¢cok siloksan monomeri her bir Si
atomunda en az bir tane metil grubu igermektedir. Bu yapilar diger monomerler ile
diisiik miktarlarda (%5-10 ag.) kopolimerize edilerek elde edilen yeni yapilarin, Tg, 1s1

kararlilik vb. o6zellikleri iyilestirilmektedir.

Siibstitlientin alkil grubu olmasi durumunda; silikon atomuna eklenen alkil zincirinin
uzunlugu arttikca siloksan yap1 giderek hidrokarbonlara benzer, apolar dis kabuk biiyiir
ve gecirgenligi saglayan bosluklar daralmaya baslar. Bu etkinin makroskobik goriiniimii
¢cOziiniirliik artis1 ve organik bilesikler ve polimerler ile daha kolay karigma olarak
gbzlenir. Ayrica, alkil siibstitiie siloksan kopolimerinin Tg sicakliginda diisiis goriiliir.

Ornegin  polidietilsiloksan ~ homopolimerinin ~ Tg  degeri  polidimetilsiloksan



homopolimerine gore 20°C daha diisiiktiir (-143°C) [21]. Ancak yapida C-C baginin
artis1 1s1l-oksidatif kararlhiligr diistirtir [22].

Siibstitlientin fenil grubu olmasi durumunda; fenil grubunun aromatik dogasi1 sonucu
bag etkilesimleri azalir ve buna bagl olarak 1sil-oksidatif dayanim artar. Tg artar, ancak

diisiik sicaklikta esneklik yiikselir [16].

2.1.1. Zincirsel Polisiloksanlarin Eldesi

Zincirsel polisiloksanlar, polikondenzasyon ve siklik siloksanlarin halka agilma

polimerizasyonu olmak {izere baslica 2 ana yontemle sentezlenmektedir [17].

2.1.1.1. Polikondenzasyon Reaksiyonlart
a. Klorosilanlarin Hidrolitik Polikondenzasyonu
Hidrolitik polikondenzasyon asagida verilen iki tersinir reaksiyon sisteminden olusan

bir set ile gergeklesir.

_SiCl+ H,0 == =SiOH + HCI (2.1)
—SiCl +=SiOH +—%— =Si0Si= + HCI (2.2)
2=SiCl+H,0 ¥=——2 =SiOSi= ~2HCI (2.3)

K= K,*K, (2.4)

b. Silanollerin homofonksiyonel polikondenzasyonu

Silanoller kendi aralarinda ve/veya fonksiyonel diger silanlar ile kolaylikla
kondenzasyon reaksiyonu verebildiklerinden, polisiloksan iiretiminde siklikla
kullanilirlar [18-20]. Silanollerin kimyasal davranislart ve fiziksel 6zellikleri yapilarina
oldukca baghdir. Genelde Si atomuna bagli olan hidroksil grubu sayisi arttikga
reaktivite de artmaktadir (R3S1OH < R,Si(OH), < RSi(OH)s) [21].

Silanoller homofonksiyonel polikondenzasyona ugradiklarinda hem siklik hem de
zincirsel polisiloksanlar olustururlar. Siklik tiirlerin miktarinin az olmasi iinimolekiiler

molekiiller arasi kondenzasyon hizinin, bimolekiiler molekiil i¢i kondenzasyon



hizindan yiiksek olmast ile saglanabilir. Seyreltik bir  ortamda gergeklesen
reaksiyonlarda siklizasyon onceliklidir [22,23]. Zincirsel polisiloksan olusumu selektif
katalizorlerin kullanimi ile saglanabilir. Bu amagla en ¢ok kati asit katalizorler [24,25]

ve fosfornitril kloriirler [26-28] kullanilmaktadir.

b. Silanollerin heterofonksiyonel polikondenzasyonu

Heterofonksiyonel polikondenzasyon, polisiloksan yapilarin ve siloksan kopolimerlerin
tiretiminde oldukga sik kullanilan bir yontemdir. Silanol gruplari, SiH, SiCl, SiOR,
SiOC(R), SiNR;, SiN(R)C(O)R, SiONR; ve SiON=CR; gibi bir ¢ok grupla kolaylikla
reaksiyona girebilmektedir [19]. Zincirsel polisiloksanlarin iiretiminde bu gruplar iginde

en sik kullanilanlar SiCl ve SiOR gruplaridir.

Bu ii¢ ana grubun diginda silanol gruplarinin reaksiyona girmedigi polikondenzasyon
reaksiyonlar1 ile de zincirsel polisiloksanlar iiretilebilmektedir. Bu tiir reaksiyonlara
ornek olarak klorsilanlarin oksijen kaynagi olarak dimetilsiilfoksit (DMSO) kullanim
ile hidrolitik olmayan doniistimleri [29], ve diorganodiklorsilanlarin ZnO gibi metal

oksitler ile reaksiyonlar1 [30] verilebilir.

2.1.1.2. Siklik Siloksanlarin Halka A¢ilma Polimerizasyonlari

Siklosiloksanlarin halka agilma polimerizasyonu yiiksek molekiil agirlikli zincirsel
polisiloksanlarin polikondenzasyon reaksiyonlarina gore ¢ok daha kolay ve yiiksek
verimle elde edilmesine imkan tanimaktadir. Siklik tiirlerin kolay elde edilmesi ve
yapilarmin iyi bilinmesi bu yontemin etkin bir sekilde kullaniliyor olmasina olanak
saglamigtir [18,20,31-40]. Cok sayida siloksan monomeri olmasina ragmen en g¢ok
kullanilan siklik monomerler oktametilsiklotetrasiloksan (Me,SiO)s (D4) ve
heksametilsiklotrisiloksan (Me,Si0); (D3)’dir. Siloksan yapis1 disinda yapilarinda farkli
gruplar bulunduran siklik tiirler de siloksan baginin kirilmasiyla polimerize
edilebilmektedirler. Bu yapilara 6rnek olarak karbosilanlar, silazanlar, polisililenler ve

arilensilanlar verilebilir.

Siklosiloksanlarin  halka ag¢ilma polimerizasyonlar1 baslica iki ana yontemle
gerceklestirilir. Bunlar, zincir biliylimesinde aktif merkezin yapisina bagli olarak

anyonik veya katyonik polimerizasyondur. Bu polimerizasyonlar genelde “denge” ve



“yeniden dagilma” reaksiyonlar1 olarak isimlendirilir. Denge sistemlerinde, sistem
termodinamik olarak dengeye ulasana kadar siklik ve zincirsel yapilardaki Si-O baglar
sirekli olarak kirilip tekrar olusur. Dengeye ulasildiginda {iriin baslica zincirsel
tirlerden olusur ve ag. %10-15 civarinda siklik tiirler bulunur. Elde edilen iiriiniin
dagilimi silikon atomuna bagl tiirlerin dogasina, sicakliga ve sistemdeki siloksan
tiirlerinin konsantrasyonuna baghdir. Dengede siklik tiirlerin miktari, silikon atomuna
bagh siibstitiientlerin boyutu ve polaritesinin artmasiyla artis gosterir. Benzer etki
sisteme toluen veya sikloheksan gibi inert bir ¢oziiclinlin eklenmesi durumunda da

gozlenir. [41-42]

a. Anyonik Halka Ac¢ilmasi Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon yonteminde baglatict olarak kuvvetli inorganik, organik ve
organometalik bazlar kullanilmaktadir. Baglaticinin ortama girmesiyle aktif biiylime
merkezi olarak gorev alan silanolat anyonu olusur ve siklik tiirlerin bu merkezle olan
reaksiyonlart sonucu yapi bilyiiyerek zincirsel polisiloksanlarin olusu gerceklesir.
Reaksiyon mekanizmasi bir ¢ok arastirmact tarafindan asagida verildigi gibi

bildirilmistir [18,19,31,33,43,44].

0
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Biiyiime adimi, aktif merkezin kendi bulundugu zincir ile etkilesmesi sonucu geri
reaksiyona doniiserek monomer olusturma olasilig1 yiiziinden tersinir bir reaksiyon
basamagidir. Silanolat aktif merkezinin baska bir biiyliyen zincire atagi ile zincir
transferi de olas1 bir reaksiyondur. Ortamda her hangi bir asidik tiiriin bulunmamasi
durumunda reaksiyon sonlanmaz. Bu yiizden ortama silanolat merkezlerini yok edecek

bir tiir (6rnegin Me;SiCl) konularak reaksiyon sonlandirilir.



b. Katyonik Halka A¢ilmasi1 Polimerizasyonu

Siklik siloksanlarin zincirsel polimerlere doniistiiriilmesinde Bronsted ve Lewis asit
katalizorleri de siklikla kullanilir [18,20,31-37]. Katyonik polimerizasyon, oda
sicakliginda yapilabiliyor olmasi ve reaksiyon sonunda katalizoriin reaksiyon
ortamindan kolaylikla uzaklastirilabilmesi yliziinden olduk¢a kullanislt bir yontemdir.
Ayrica kuvvetli bazik ortamda kararsiz olan SiH, SiCl, SiCH,Cl, Si(CH,),COOH gibi
substitiientler bulunduran siloksan polimer ve kopolimerlerinin {iretimi i¢in ¢ok uygun
bir yontemdir [45-48]. Ancak reaksiyonun ilk agsamalarinda bile belli bir oranda siklik
oligomerlerin olusuyor olmasi en onemli dezavantajdir [20]. Katalizér olarak H,SO4
gibi kuvvetli protonik asitler [49,50], siilfonik asitler (RSOs;H) [50-54], HCIO4 [55],
FCl; [56], SnCly [57,58] gibi degisik Lewis asitleri, siilfone polistiren gibi iyon
degistiriciler [59], asidik mineral ve asit aktive killer [60-62], fosfonitril halojeniirler
[62] kullanilir. Katyonik polimerizasyonun mekanizmas1 hala tam olarak

aydinlatilamamis olsa da en ¢ok kabul edilen mekanizma asagidaki gibidir [63].

HA + (RSi0);, ——» HOSiRy(OSiR),.1A (2.7)

Siklik monomerdeki siloksan baginin asidolizi ile 6n-baslama adim1 gergeklesir, takiben

SiOH , SiA son gruplu tiirler ve katalizor arasinda tersinir bir dizi reaksiyon gerceklesir.

~SiOH+HA +—— ~SiA+H,0 (2.8)
~SiA + HOSi~ &——2 ~SiOSi~ + HA (2.9)
~8iOH + HOSi~ &——2  ~SiOSi~ + H,0 (2.10)

Her iki yontemde de reaktif siloksan oligomerlerinin eldesinde katalizér disinda etkin
bir rol oynayan diger bir baslangi¢c maddesi de, zincir sonu bloke edici olarak
adlandirilan a,m-organofonksiyonel sonlu disiloksanlardir. Disiloksanlar, halka agilma
polimerizasyonlarinda olusan zincirin son gruplarini olusturma ve molekiil agirhigini

kontrol etme olmak iizere iki 6dnemli role sahiptir.
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2.2. FENOLIK RECINELER

Fenolik recineler, bir asit veya alkali katalizériin bulundugu ortamda, fenoller ile
aldehitlerin polikondenzasyon reaksiyonuna  girmesiyle elde edilen polimerik
sebekelerdir. Fenolik reginelerin elde edilmesinde, fenol bilesigi olarak en ¢ok fenol ve
bunun disinda krezol, ksilen, resorsinol, p-tersiyer butil fenol ve p-fenil fenol gibi alkil
siibstitiiec fenoller kullanilir. Aldehit olarak da en ¢ok formaldehit ve bunun disinda

asetaldehit, furfural, salisilaldehit kullanilmaktadir.

Fenolik recineler, yaklagik 19.yy’in basindan beri bilinen en eski polimerler olmasi
nedeniyle birgok sanayi dalinda genis capta kullanilmaktadir. Giliniimiizde fenol-
formaldehit recineleri, tiplerine bagli olarak, termoset dokiim ve kaliplama tozu olarak,
fren ve debriyaj balatalarinda, dayanikli levha imalatinda yapistirict olarak, yiizey ortii
maddeleri ve vernik sanayiinde, deri sanayiinde tanenleme maddesi olarak yaygin bir

sekilde kullanilmaktadir.

Fenol ile formaldehit arasindaki reaksiyonda fenol, hidroksil grubuna gore aktif haldeki
bir para ve iki orto pozisyonu ile 3, formaldehit ise su ile meydana getirdigi metilen
glikoldeki aktif hidroksil gruplari ile 2 fonksiyonel gruba sahiptir. Fenol ve formaldehit,
asidik veya bazik katalizorlerin bulundugu ortamda, zincirsel veya ii¢ boyutlu ¢apraz
baglanmis yapt meydana getirecek sekilde reaksiyona girerler. Fenolik recinelerin
kimyasi, 1872 yilinda Adolf Baeyer’in [64] ilk defa bir fenolik regine sentezlemesi ve
ardindan Beakland ve Thurlow’un [65] novolak tipteki re¢ineyi sentezlemesinden sonra,
1956 yilinda Martin tarafindan [66] aydinlatilmistir. Buna goére polimerizasyon
esnasinda fenol ile formaldehit arasinda asagida belirtilen ii¢c ana reaksiyon soz

konusudur.

Hidroksimetilasyon: Fenol ile formaldehit arasinda, metilol fenoller ya da fenol alkolleri
ad1 verilen bilesiklerin olustugu reaksiyondur. Formaldehit miktarma bagli olarak

asagida belirtildigi gibi mono, di ve trimetilol fenoller meydana gelebilir.
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OH

OH OH OH
HOH,C CH,OH
CH20H CHZOH 2 2
+n CH,O—» —> —

Sekil 2.3. Fenol alkolleri olusum reaksiyonlart.

Metilen Kopriisii Olusumu: Ortamdaki fenol alkolleri ile fenoliin reaksiyonundan,

metilen grubu ile bagl bilesiklerin olustugu reaksiyondur.

(@-on 104 Dy-von—s1{Dy-c1{Dyroneno

Sekil 2.4. Metilen kopriisii olusum reaksiyonlari.

Eter Olusumu: Polimerin olusumunda, eter yapisindaki bilesikler, ortamdaki
hidroksimetilasyon reaksiyonu {iriinlerinin, kendi aralarinda kondenzasyona
ugramalarindan meydana gelir. Ancak eter baglari, dayanikli baglar olmadiklarindan

130°C tlizerindeki sicakliklarda formaldehit ¢ikisi ile metilen bagi haline doniisebilirler.

) HO—@ CH,OH —» Ho@ CH,— o—ch@OH +H,0

130°C iizeri

Sekil 2.5. Eter olusum reaksiyonlart.
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2.2.1. Kalevi Katalizorle Hazirlanan Fenol-Formaldehit Recineler

Fenol-formaldehit reginelerinin hazirlanmasinda iki alkali aralig1 belirlenmis olup, ilki
orta pH aralig1 olan 4-7, digeri ise gercek alkali pH araligi olan 7-11°dir. Amonyak,
sodyum hidroksit gibi alkaliler ile katalizlenmis bir fenol-formaldehit karigimi 1 mol
fenole, 1 mol ya da 1 molden fazla formaldehit igeriyorsa, termoset tipte bir regine elde

edilir.

Kontrol edilebilen bir termoset reaksiyon, baslica lic basamak halinde ele almnabilir.
Birinci basamak, diisiik molekiil agirlikli likit halde veya suyu uzaklastirildiktan sonra
kat1 halde olan, basit organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilen, eritilebilen ve Resol adini alan
tiriinlerin olustugu A-basamak polimerizasyonu, ikinci basamak; kat1 halde ¢oziinmeyen
fakat ¢oziiciilerle sisebilen, erimeyen ancak 1sitma ile yumusayan {iriinlerin olustugu B-
basamak polimerizasyonu, tiiclinci basamak ise B-basamak polimerlerinin yiiksek
derecede c¢apraz baglanmasini saglamak {izere, daha ileri derecede reaksiyona
girmesiyle eritilemeyen, ¢dziinmeyen, 1st ile yumusamayan iirlinlerin olustugu C-
basamak polimerizasyonudur. Eger reaksiyon karisimi, 1 mol fenole, 1 molden daha az
formaldehit iceriyorsa, reaksiyon gerceklesir ancak termoset tipte bir regine elde

edilemez [67,68].

OH
+ CHon HOH2C CHzOH
OH
— + CH,OH
CH,OH
OH
HOH,C CH,OH
OH
+ CH,O CH,OH
ou
OH
CH,OH /+ CH,OH
+ CH,OH
CH,OH
CH,OH

Sekil 2.6. pH>8 degerinde fenol ile formaldehit arasindaki olas1 reaksiyonlar.



pH 7-11 arasinda fenol cekirdeginin para pozisyonu, iki orto pozisyonu kadar aktif
degildir [69]. Bu nedenle, baslangigcta orto metilol fenoller daha fazla olusmaktadir.
Ayrica olusan metilol fenoller, formaldehite karsi daha reaktif olduklarindan o,0’-
dimetilol fenol ve o,p-dimetilol fenoller daha kolay bir sekilde olusurlar. Bu sekilde
olusan fenol alkolleri 1sitildiklarinda 130°C civarinda bir kondenzasyon reaksiyonuyla
metilen eter baglar1 olusturmakta, daha yiliksek sicakliklarda ise stabil olmayan bu

baglar bozunarak metilen kopriilerine doniismektedirler.

OH
CH,0OH HOH,C CHZOH
- H,O
+ e
CHZO
CHzOH CH,OH
“H,0 CH,— CH,0OH

Sekil 2.7. Fenol alkollerinin metilen kdpriileri olugturma reaksiyonlari.

OH

Fenol ile formaldehitin alkali ile katalizlenmis reaksiyonundan olusan resoller, 1sitma ile
polimer molekiiliindeki serbest metilol gruplarinin reaksiyona girmesiyle, hicbir
yardimc1 kimyasal ¢apraz baglama reaktifi ilave edilmeden kolaylikla ¢apraz

baglanabilirler ve bu nedenle “tek adim” reginesi olarak adlandirirlar.

OH

HOH,C
CH, — O —H,C CH, — CH,OH
@ @ CH,OH

CH,OH

HOH,C

Sekil 2.8. Resol yapisi.
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2.2.2. Asit Katalizorle Hazirlanan Fenol-Formaldehit Recineler

Fenoliin formaldehite mol oran1 1’den biiylik olacak sekilde alindiginda ve siilfat asidi,
oksalik asit gibi asit katalizorler kullanildiginda, Novolak tipte fenol-formaldehit
recinesi elde edilmektedir. Novolaklarin tek adim reginesi olan Resollerden farki,
tamamlanmamig bir reaksiyonu temsil etmeleri ve tek adim reginelerinde oldugu gibi
sadece 1sitmayla karsit baglanmanin gerceklesmemesidir. Bu tipte polimerlerde
termoset polimer ancak ortama formaldehit eklenmesiyle veya heksametilentetramin

(HMTA) gibi bir ¢apraz baglayict madde yardimiyla elde edilir.

Novolak reg¢inelerin reaksiyon kinetigi iizerine yapilan calismalar [70] hidrojen
iyonunun fenol ile formaldehit arasindaki reaksiyonun baslamasinda etkin bir katalizor
oldugunu gdstermistir. Fenolik hidroksil grubu o-, p- yonelticisi oldugu i¢in formaldehit
halkaya o- veya p- pozisyonunda baglanir. Ancak ortam asidik oldugundan para

pozisyonu daha aktiftir ve reaksiyon biiylik oranda Sekil 2.9°da gosterildigi gibi yiirtir.

CH,OH CH,0'H,

Sekil 2.9. Asidik ortamda fenol-formaldehit arasindaki reaksiyon.

Olusan bu benzilik karbonyum iyonlari, elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonuyla
dihidroksi difenil metanlar1 olusturmak {izere diger fenolik ¢ekirdek ile hizla reaksiyona
girerek polimeri olustururlar. Asit katalizorle hazirlanmigs olan novolak, metilen
kopriileriyle bagl fenolik tinitelerin tekrarindan olusan, zincirsel ve az dallanmus, diisiik
molekiil agirlikli bir karisim olarak ya da metilen fenollerden olugsmus termoplastik
yapida polimerler olarak tanimlanmakta ve “iki adim” re¢inesi adin1 almaktadirlar. Sekil

2.10°da novolak regineye ait kimyasal yap1 goriilmektedir.
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OH

@@
@@z
S

Sekil 2.10. Novolak yapi.

2.2.3. Yiiksek Orto Novolak Reg¢inelerinin Hazirlanmasi

Sanayide 6onemli bir yer tasiyan yiiksek orto novolak reginelerinin eldesi, 1 mol fenole 1
mol veya daha az miktarda formaldehit, katalizor olarak da Zn, Al, Mg gibi metallerin
oksitlerini kullanarak pH=4-7 araliginda gerceklestirilebilir [71]. Diger bir yontem ise
pH=4-5 araliginda Cu, Cr, Mn, Ni, Co gibi transisyon metallerinin hidroksitlerinin
katalizorliigiinde, sulu ¢ozelti ortaminda reaksiyon gergeklestirmektir [72]. Benzer
olarak K, Na, Li, Ba, Sr, Ca, Mg gibi alkali ve toprak alkali metallerin hidroksitleri de
katalizor olarak kullanildiginda da stibstitiisyonin biiylik oranda orto pozisyonunda
meydana geldigi dolayisiyla yiiksek orto novolak polimerlerinin elde edilebilecegi

bilinmektedir [67,68].

2.2.4. Fenolik Re¢inelerin Capraz Baglanmasi

2.2.4.1. Novolak recginelerin ¢apraz baglanmast
Termoplastik malzeme olan novolak regineleri, ¢oziinmeyen, erimeyen ve yiiksek
sicakliklara dayanikli termoset yapilara donistiiriilebilmek icin c¢esitli bilesikler

kullanilarak ¢apraz baglanmalidirlar. Bu amagla en ¢ok kullanilan bilesikler
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heksametilentetramin (HMTA), epoksi bilesikleri, diizosiyanatlar, iire, melamin, ire-

formaldehit recineleri, melamin-formaldehit regineleri ve imid 6n bilesikleridir.

HMTA kullanilarak gerceklestirilen ¢apraz baglanma reaksiyonlarinda oncelikle
metilen kopriisii olusumu ve muhtemelen sekonder ve tersiyer benzil amin olusumu s6z
konusudur. Benzil amin 140°C’nin {lizerindeki sicakliklarda pargalanarak azometin
baglarinin yani sira metilen kopriilerine doniisiir. Bu reaksiyonlar esnasinda son iiriinde
bosluklar olusumuna (void formation) da yol agabilen ugucu yan iirtin (NH3) olusur.
Novolak 6n polimerleri ile HMTA arasindaki reaksiyonla, heksametilentetramindeki
azot atomlarini birlestiren ii¢ bag agilarak bunlarin {i¢ ayr1 novolak zinciri gibi hareket
etmesi sO6z konusudur. Ticari uygulamalarda novolak reg¢inelerin capraz baglanma

reaksiyonlarinda genellikle agirlikca %5 oraninda HMTA kullanilmaktadir [73,74].

Novolak recinelerin ¢apraz baglanmasinda kullanilan bir diger bilesik grubu
diizosiyanatlardir. Izosiyanat grubu ile fenol hidroksili arasinda gerceklesen oldukga
hizli reaksiyon sonucu poliliretan yapida capraz bagli bilesikler olusur [75]. Ancak
180°C’den daha yiiksek sicakliklarda poliiiretan yapinin tekrar izosiyanat ve fenolik

yapilara parcalanmasi s6z konusudur [76-77].

Ure ile gergeklestirilen ¢apraz baglanma reaksiyonlart sonucunda alev almazlik
ozellikleri oldukca gelismis nihai iriinler elde edilebilmektedir. Capraz baglanma

reaksiyonlar1 metilol gruplari ile amin gruplar1 arasinda gergeklesir [78].

Melamin ve novolak arasindaki polikondenzasyon reaksiyonlari sonucunda saf fenolik
ve saf melamin reginelerine gore ¢cok daha yiiksek 1s1l kararlilik, mekanik, elektriksel ve
optik Ozellikler gosteren capraz bagli polimerler elde edilebilmektedir [79-81].

Imid 6n bilesikleri kullanilarak da capraz baglanabilen novolak recineler yiiksek 1sil
dayanim gosteren, yari iletken yapida iiriinler olarak elde edilebilirler [82-87].

Novolak reginelerin epoksi gruplu bilesikler ile ¢apraz baglanma reaksiyonlar: elde
edilen tirtiniin yiiksek 1s1l kararliligt ve bosluksuz (void free) bir yapida olmasindan
dolay1 olduk¢a onemlidir. Novolak re¢inenin bir epoksi bilesigi ile reaksiyonunda iki
ana reaksiyon soz konusudur. Birinci reaksiyon Sekil 2.11.a’da da gosterildigi gibi

epoksi halkasinin agilarak fenol hidroksili ile reaksiyona girmesidir. Bu reaksiyondan
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sonra gerceklesebilecek ikincil reaksiyon ise birinci reaksiyon sonucunda olusan ikincil
hidroksil grubunun epoksi grubu ile reaksiyona girerek zincirsel bir yapiya dogru
ilerlemesidir (Sekil 2.11.b). Bu reaksiyonlarin orani kullanilan katalizériin yapisina,
konsantrasyonuna reaksiyon sicakligina ve stokiyometrik oranlara baglidir [88].
oM
oH —CHy-CH=CHy=0—R

CHy-CH=CHy=0=—R

\ —il —_——

N

P
{IEI'I-I O ey =Gl = G, =0 —H
Q=CH; =CH-CH,—O0—HR = CH=CHy =0—H O—CH, ~CH-CH, —0—H

Sekil 2.11. Epoksi grubu ve novolak arasindaki ¢apraz baglanma reaksiyonlart.
Novolak reg¢inelerin epoksi bilesikleri ile reaksiyonlarinda ¢ogunlukla tersiyer aminler

kullanilmaktadir. Katalizorlin reaksiyona etkisi 1985 yilinda Gagnebien ve ark

tarafindan Sekil 2.12°de gosterildigi gibi agiklanmigtir [89].
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OH O HNRs
XY
NR; + — u
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0~ HNR;
0 / . :
S VA Q-—-CHz_
‘ + HQC CH—CH, R — - \\ / 5 \ /CH_CHE_R
= D]
i RaN
H

OH
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<\ J | SCHeHR —4 }—t}—CHQ-CH—CHz-R + NRj

Sekil 2.12. Tersiyer amin katalizorliigiinde epoksi-fenol reaksiyonu mekanizmasi.

2.2.4.2. Resol tipinde recinelerin ¢apraz baglanmasi
Resol yapidaki fenolik recineler metilen ve metoksi kopriileri, orto ve para
pozisyonlarinda serbest metilol gruplari icerdiklerinden, 1s1, asit, epoksi ve melamin

varliginda kolaylikla ¢apraz baglanabilirler.

Resol recinesinin sicaklik etkisiyle ¢apraz baglanmasi esnasinda Sekil 2.13. a-c’de
gosterilen ili¢ reaksiyonda gercekleserek son iiriinde ¢ok miktarda metilen kopriisii

olusumu ile capraz bagli ana polimer yapisi olusur.
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Sekil 2.13. Resol yapisindaki fenolik reginelerin 1s1 etkisiyle ¢apraz baglanma reaksiyonlari.

Capraz baglama vasitasi olarak epoksi gruplu bilesikler kullanildiginda epoksi grubu
novolak re¢ineler durumunda oldugu gibi fenol hidroksili ile reaksiyona girebildigi gibi,
Resol yapisinda bulunan serbest metilol gruplari ile de reaksiyon verir ($ekil 2.14). Bu
durum cok yiiksek derecede capraz baglanmaya ve nihai {iriiniin yliksek kimyasal

dayanim gdstermesine neden olur [90,91]. .

H
/ 1::' }-—--l‘.‘n—-l’.“rlr |‘.'r| B H LR AT : ;
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I

Sekil 2.14. Resol yapisindaki fenolik reginelerin epoksi bilesikleri ile ¢capraz baglanma

t; ;l‘_._.n-.mui.-.r:alu-:u;. ||r:-—--.’£. 3

reaksiyonlari.
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2.3. SILIKON MODIFiYE POLIMERLER

Giinliik hayatin vazgecilmezleri arasina giren polimer malzemelerden giin gectik¢e daha
iyl performans beklenmektedir; {istiin fiziksel ozellikler, yiiksek 1s1l ve oksidataif
dayanim, yliksek UV kararliliklari, genig bir sicaklik araliginda fiziksel o6zelliklerin
korunabilmesi, iyi optik ve alev gecikme oOzellikleri bunlardan bazilaridir. Bu
Ozelliklerin hemen hemen hepsini biinyesinde bulunduran polisiloksanlar bu nedenle
teknolojik ve ticari agidan giin gegtikce daha fazla 6neme sahip olmaktadirlar. Ancak
siloksan monomerlerinin ekonomik ydnden dezavantajlar1 vardir. Bu dezavantaj
polisiloksan homopolimerleri kullanimi yerine siloksan modifiye veya diger bir deyisle

silikon modifiye polimerler sentezlenerek bertaraf edilmeye calisiimaktadir [17].

Glinlimiizde siklikla uygulanan polimerlere silikon modifikasyonlarindan biri,
polisiloksanlar gibi yiiksek kimyasal ve 1s1l dayanimlar1 olan bunlara ek olarak yiiksek
adezyon ve mukavemet sergileyen ancak bazi uygulamalarda 1s1l kararliliklari, nem ve
kimyasal dayanimlari, esneklikleri yeterli olmayan epoksi recinelerinin[92-94]
modifikasyonlaridir [95,96]. Modifikasyonlar, epoksi monomerlerinin siloksanlar ile
modifikasyonunu takiben kiir islemine gecmek veya kiir islemini saglayacak maddeyi

siloksanlar ile modifiye ederek reaksiyona devam etmek seklinde yapilmaktadir [97].

Kumar ve arkadaslar1 [98] oktametilsiklotetrasiloksan’dan elde ettikleri hidroksil sonlu
polidimetilsiloksan polimeri ile bis fenol-A kokenli bir epoksi reginesini, Y-
aminopropiltrietoksisilan capraz baglayicis1 ile dibutil kalay oksit katalizorliigiinde
reaksiyona sokarak girisimli (interpenetrating) (IPN) yapida ve yilizey ortli maddesi
olarak kullanilabilecek bir silikon modifiye epoksi recinesi elde etmislerdir. Elde edilen
polimerin 1s1l dayanimlarinda artig gozlenirken, yapilan DSC analizlerinde tek bir Tg
degerinin saptanmasi {iriiniin karigim halinde olamayip molekiiller aras1 ¢apraz bagli ag
yapida oldugunu gostermistir. FT-IR analizleri ile de bu kanitlanmistir. Yapilan SEM
analizlerinde {irliniin IPN yapida oldugu ancak silikon oraninin %5’ten %15’e artisinda

daha heterojen bir yiizeyin olustugu gézlenmistir.

Wu ve arkadaglart [99] kaprolakton di ve triolleri stokiyometrik oranda

tetraetilortosilikat ile reaksiyona sokarak kaprolaktan iizerindeki u¢ hidroksil gruplarini
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siloksan gruplartyla yer degistirmistir. Yapi {izerindeki OH gruplarinin Si ile yer
degistirilmesi ile viskozite artisina neden olan H baglar1 olusumu engellenmistir. Bir
sikloalifatik diepoksit olan UVR-6105 ile ¢esitli oranlarda silikon modifiye kaprolakton,
UV bagslatict  sistemi karistirilmasiyla UV kiir yilizey Ortli maddesi karisimi
hazirlanmistir. Elde edilen yiizey ortii maddelerinin fiziksel 6zellikleri incelendiginde,
silikon modifiye recinelerden elde edilen filmlerin, sertliginin, kopma modiiliiniin ve

parlakliginin arttig1 belirtilmistir.

Geleneksel olarak polisiloksanlar, epoksi reginelerinin 1s1l kararlilik ve alev dayanimini
arttirmak i¢in modifiye edici olarak kullanilirlar [100]. Bu sistemlerde yanmayla
polimer yiizeyinde camsi bir tabaka seklinde stabil silikon dioksit olusumu ile polimerin
havayla temas1 smirlanir ve alev dayanimi artmis olur. Zehirli gazlarin olusmamasi
halojenli sistemlere gore avantaj saglarken, siloksan gruplarindan gelen yliksek
miktarda oksijen faz ayrimina ve diisiik Tg degerlerine neden olmaktadir. Siibstitiie
siloksan grubunun degisimi yapiyla uyumlulugu ve Tg’yi etkiler [101,102]. Wang ve
arkadaslar1 [97] fenil trimetoksisilan kullanarak, bis fenol-A tipi epoksi reginelerinin
alev gecikme performanslarini gelistiren bir alev geciktirici olan triglisidiloksifenilsilan
tiretmiglerdir. Yeni yapinin epoksi reginesi ile yapisal uyumlulugu DSC teknigi ve

mikroskobik gozlemler ile incelenmistir.

Liu ve ark. [103] 9,10 dihidro-9-oksa-10-fosfofenantren-10-oksit ve 3-
glisidiloksipropiltrimetoksi silan bilesiklerinin reaksiyonu ile elde ettikleri fosfor iceren
trimetoksisilan tlirevi ara iirlin ile bisfenol-A (BFA) tipi bir epoksi ve 4-4’
diaminodifenilmetanin es anli kiir iglemi (in-situ curing) ile yeni bir epoksi yapisinda
iiriin sentezlemislerdir. Elde edilen iirlin yapisinin organik-inorganik hibrid epoksi
yapisinda oldugu ve yiiksek T, degerleri (167°C) sergiledigi belirtilmistir. Yiiksek 1s1l
dayanim ve alev almazlik o6zellikleri sergileyen {iriiniin, halojensiz alev almaz
maddelerin {iretimi i¢in 6nemli bir drnek oldugu belirtilmistir. Bu 6zelligin yapidaki

fosfor ve silikon tiirlerinin sinerjik bir etkilesiminden kaynaklandig1 disiiniilmiistiir.

Prabu ve ark. [104] endiistriyel ve deniz yapilarinda 1s1l bariyer 6zelligi gosteren ylizey
ortli maddesi olarak kullanilabilecek silikon modifiye poliiiretan-epoksi ve silikon

modifiye poliiiretan-doymamis poliester tipinde iki farkli recgine sentezlemislerdir.
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Recinelerin igten ¢apraz bagli ag yapida (intercross-linked network) (ICN) oldugu
belirtilmistir. Bu amacla epoksi ve doymamis poliester yapisindaki recgineler poliliretan
on polimeri ve hidroksil son gruplu polidimetilsiloksan bilesikleri ile modifiye
edilmistir. Yapiya poliliretan girmesiyle iirlinlerin modifiye edilmemis epoksi ve
poliester yapilara gore kirilganliklar1 azaltilmis, ancak 1sil kararlhiliklarda diistisler
gerceklesmistir. Isil kararliliktaki diisiis yapiya silikon tlirevlerinin  girmesiyle

arttirilarak, son tirliniin gorece yiiksek 1s1l kararlilik gostermesi saglanmstir.

Hou ve ark. [105] poli(metilhidrosiloksan) ile alil glisidil eter arasinda hidrosililasyon
reaksiyonu ile polisiloksan polimer iskeletinde yandal olarak epoksi grubu igeren yeni
bir tiir siloksan tipi epoksi re¢ine sentezlemislerdir. Elde edilen iiriiniin ticari bir epoksi
recine ile harmanlanip kiir edilmesiyle, yiiksek 1sil kararlilik gosteren, ticari epoksi

recineye gore daha esnek tiriinlerin elde edildigi bildirilmistir.

Mercado ve ark. [106] silikon modifiye epoksi monomerlerinin reaktivitelerini
incelemek i¢in glisidiloksidimetilfenil silan ile anilin arasindaki reaksiyonu yakin IR
analizleri ile incelemislerdir. Karsilastirma amagli olarak fenilglisidileter ve anilin
arasindaki reaksiyon da incelenmistir. Glisidiloksidimetilfenil silan kullanildiginda,
silikon atomunun varli§indan dolay1 elektronik etkilerin arttigi ve bu monomerin
silisyum icermeyene gore ¢ok daha reaktif bir monomer oldugu bildirilmistir. Yapida
silisyum atomunun bulunmasi halka agilma reaksiyonunun ¢ok daha hizlhi

gerceklestirdigi bildirilmistir.

Ahmad ve ark. [107] bisfenol-A diglisidil eter epoksi recinesinin hidroksil son gruplu
polidimetilsiloksan ile zincir agilma reaksiyonu yontemiyle modifiye etmislerdir. TiO»,
Fe;O3 ve limon krom pigmentleri kullanarak bir boya formiilasyonu gelistirilmis ve elde
edilen boyanin yiiksek 1s1l kararlilik ve korozyon dayanimi gosterdigi belirtilmistir. Toz
tutmama (antidust) 6zelligi de kazanan boyanin, parlaklik ve renk degerlerinde zamanla
azalma olmamus, asit, tuz, organik ¢oziicii ve ¢evre sartlarina oldukca dayanikli bir boya

tiretilmistir.

Kumar ve ark. [108] diglisidileter son gruplu polidimetilsiloksan ve bismaleimid

kullanarak yeni bir tip silikon modifiye epoksi reginesi sentezleyerek, kiir islemi ile
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oldukca iyi mekanik Ozelliklere sahip, yiiksek 1s1l kararlilik sergileyen firiinler elde
etmiglerdir. Caligmada ticari bir epoksi reginesi ¢esitli oranlarda bismelaimid ve silikon
esasl bilesik ile harmanlanip takiben kiir edilmis ve nihai iiriiniin 6zellikleri modifiye
edilmemis regine ile karsilagtirmali olarak incelenmistir. Modifiye iirlinlerde mekanik
ozelliklerde iyilesme, 1s1l kararlilikta ve su dayaniminda artig saglanmistir. Modifiye
tirlinlerin uzay calismalarinda ve gelismis kompozit malzeme iiretiminde rahatlikla

kullanilabilecegi belirtilmistir.

Kumar ve ark.’nin diger bir ¢alismasinda ise [109] ticari bir epoksi reginesinin bir
hidroksil son gruplu polidimetilsiloksan kullanarak y-aminopropiltrietoksi silan ¢apraz
baglayicist varliginda modifikasyonu agiklanmistir. Elde edilen iirlinler her ne kadar
heterojen bir morfoloji gosterseler de 1si1l kararliliklarinda ¢ok Onemli artiglar
gerceklesmistir. INC yapisinda molekiiler yapilarin olustugu belirtilen iirtinlerin
rahatlikla 1s1l bariyer 6zelligi gosteren ylizey ortli maddesi olarak kullanilabilecegi

belirtilmistir.

Akrilik regineleri 1s1l, kimyasal, ortam sartlarina dayanimlarinin arttirtlmast igin silikon
modifiye monomerler ile kopolimerize edilmesi en sik rastlanan ¢aligma konusudur.
Giliniimiizde ortam sartlarina kars1 yiiksek dayaniklilik gosteren yiizey ortii maddelerinin
sentezi 6nemli bir konudur. 1980°lere kadar akrilik esasli ylizey ortii maddelerini ortam
sartlarina dayaniklili@inin arttirilmast i¢in kullanilan yol floroetilen-alkil vinil eter
kopolimerinin kullanimi idi, ¢evresel kirlilik yaratan bu polimerler yerine giiniimiizde

silikon modifiye akrilik re¢ineler kullanilmaktadir. [110]

Park ve arkadaglar1 [111], metil metakrilat, n-butil akrilat, n-butil metakrilat ve 3-
metakriloksipropiltrimetoksisilan (MPTS) monomerlerinden hazirladiklart yiizey ortii
maddesinin milkemmel ortam sartlarina dayanim o6zelligi (super weatherablity)
gosterdigini belirtmislerdir. %30 oraninda MPTS iceren ylizey Ortii maddesinin fiziksel

ozelliklerinin, 1s1l dayaniminin digerlerine gore ¢cok daha iyi oldugu bildirilmistir.

Mc Manus ve ark. [112] aminopropilpolidimetilsiloksan polimerine 140°C’de eriyikten
harmanlama yontemi ile etilen etil akrilat — maleik anhidrit kopolimerini graft

etmislerdir. Reaksiyonun maleik anhidrit yapilarindaki karboksil gruplart ile
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polisiloksan ana polimer zincirindeki amino gruplar1 arasinda amid olusumu ve takiben
imidizasyon seklinde ilerledigi anlasilmistir. Elde edilen iiriinlerin yiizey oOzellikleri

tyilestirici tirlinler olarak kullanilabilecegi belirtilmistir.

Wu ve ark. [113] butil akrilat, stiren ve oktametilsiklotetra siloksan kullanarak silikon
modifiye stiren-butil akrilat kopolimer lateksi sentezlemislerdir. Akrilik tlirevine gore
silikon modifiye lateksin daha yiiksek toluen ve su dayanimi sergiledigi, kagit

kaplamasi olarak kullanildiginda da 6nemli parlaklik artis1 gerceklestigi bildirilmistir.

Mamiya ve ark. [114] y-metakriloksipropiltrimetoksisilanin stiren ve akrilik
monomerler ile polimerizasyonu ile silikon modifiye suyun kullanilmadigi akrilik
polimer dispersiyonlar1 (non-aqueous dispersions) hazirlamislardir. Havanin nemi ile
kendi kendine hidroliz reaksiyonlar1 sonucu c¢apraz baglanabilen bu polimerlerden
hazirlanan filmlerin yiiksek mekanik 6zellikler ve ¢evre sartlarina dayanim sergiledigi

bildirilmistir.

Fenolik recineler capraz baglandiklarinda miikemmel 1s1, alev ve kimyasal dayanim, iyi
elektriksel ozellikler, iyi nem ve oksijen dayanimi, bir ¢ok ylizeye uyumlu adezyon
Ozellikleri sergilerken ¢ok da ucuza f{retilebiliyor olmalar1t nedeniyle polimer
endiistrisinde ¢cok Onemli bir yere sahiptirler. Ancak yiiksek c¢apraz bagl yapilar
olmalarindan dolay1 sertlikleri ve kirilganliklar1 oldukca yiiksektir ve dolayistyla diisiik
darbe dayanim ve esneklik dzellikleri sergilerler. Ozellikle yiizey értii maddesi olarak
kullanildiklarinda, kirilgan olmalarindan dolay1 catlayarak ytlizeyden kopup ayrilmalari
ve yiizeyin korumasiz kalmasi s6z konusudur. Bu yiizden bu reginelerin miitkemmel
olan 1s1, alev, kimyasal direnglerini ve benzeri 6zelliklerini etkilemeden daha esnek
yapilar haline getirilebilmeleri i¢in birgok caligma yapilmaktadir. Fenolik re¢inelerin 1s1l
dayanimlar1 oldukga yiiksek silikon monomer ve/veya polimerleri ile modifikasyonlari

da bu baglamda 6nemlidir.

Kane ve ark. [115] difenilsilandiol varliginda novolak yapida regine iiretimi
gergeklestirmislerdir. Difenilsilandioliin fenol ve formaldehit arasinda kondenzasyon
reaksiyonu esnasinda olusan metilol gruplar1 ve fenol hidroksili ile reaksiyona girerek

ana polimer yapisina girdigi ve boylelikle silikon modifiye novolak recinelerin
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sentezlendigi bildirilmistir. Elde edilen iiriinlerin kiir isleminden sonra bilinen novolak
recineler gore diger 6zelliklerde belirgin bir azalma olmadan ¢ok daha ytiksek esneklik

ozelligi gosterdigi agiklanmustir.

Ozgiimiis ve ark. [116] Yiiksek orto novolak reginesini cesitli tipte silikon bilesikleri ile
(difenilsilandiol, Z6018, diklorofenilsilan) ve titanyum bilesikleri (titanyum tetrakloriir,
titanyum izopropiyonat) kullanarak yeni ana polimer yapisinda Si ve Ti igeren yiiksek

sicakliga dayanikli fenolik regineleri sentezlemislerdir.

Lee ve ark. [117] ¢esitli dialdehitlerin 6nce fenol ile kondenzasyon reaksiyonu ve
takiben epiklorohidrin ile epoksilestirme reaksiyonlar1 sonucunda dort fonksiyonel
epoksi-fenolik yapida regineler sentezlemislerdir. Elde edilen {iriinlerin elektronik
enkapsiilasyon uygulamalarinda kullanilabilecek iiriinler oldugu bildirilmistir. Ayrica

yari-yalitkan malzeme iiretimi i¢in de uygun iiriinler olduklar1 belirtilmistir.

Nava ve ark. [118] novolak tipinde bir fenolik recineyi dnce abiyetik asit ile modifiye
ederek modifiye aldehitik-fenolik regine sentezlemislerdir. Takiben silika solleri
kullanarak hibrid malzemeler sentezlemislerdir. Silika fonksiyonel fenolik hibrid
malzemelerde, silanol gruplari ile karboksil hidroksili ve/veya fenolik hidroksil gruplari
arasindaki etkilesim ile kimyasal baglarin olustugu aciklanmistir. Silika fazinin regine
icinde nano boyutta dagilmis olmasi ve kimyasal bir etkilesim i¢inde olmasi dolayisiyla
elde edilen hibrid malzemenin miihendislik malzemelerinin gelistirilmesi ag¢isindan

Onemli bir rol oynayacagi bildirilmistir.

Shu ve ark. [119] alev geciktirici, fonksiyonel modifiye edici ve 151k dayanimi yiiksek
tirtinler olarak kullanilabilecek bir seri (N-maleimido fenoksi) silan monomerlerini
sentezlemislerdir. Bu monomerlerin AIBN varliginda radikal polimerizasyonu sonucu
elde edilen iirlinlerin ¢ok yiiksek 1si1l dayanim ve alev almazlik 6zelligi sergiledigi

belirtilmistir.

Rutnakornpituk [120] epoksi yapisinda polisiyanopropilmetilsiloksan-co-polidimetil
siloksan polimerlerini sentezlemislerdir. Bu amagla oncelikle oktametilsiklotetra

siloksan ve tetrametilsiklotetrasiloksan arasinda halka acilmasi polimerizasyonu ile
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polisiloksan 6n polimerleri sentezlenmis, takiben alilsiyanid ve allilglisidil eter ile
hidrosililasyon reaksiyonlar1 ile son iirlinler elde edilmistir. Elde edilen {irtinlerin
yapilart Si-NMR, C-NMR ve FTIR yontemleri ile aydinlatilmistir. Ayrica modifiye
tirtinlerin  epoksi-novolak sistemlerinde kullanilabilirligi incelenmis ve modifiye

polisiloksan kullanimu ile son iiriiniin tokluk 6zelliklerini iyilestirdigi belirtilmistir.

Aijuan Gu ve ark. [121] yiiksek performans re¢inelerinden biri olan, poliaralkil-fenolik
recine tipindeki Xylok re¢inesinin ¢ok diisiik olan reaktivitesi ve yiiksek kirilganlik
ozelligini gidermek i¢in allilizasyon reaksiyonlar1 gerceklestirmiglerdir. Allilizasyon
sonucu yapiya ¢ifte bag katilmasi ile bu makro yap1 1sitma ile kendi kendine polimerize
edilebilecek duruma getirilmistir. Ancak 1s1l karalilik ve kirilganlik 6zelliklerinin de
gelistirilmesi i¢in homopolimerizasyon yerine bismaleimid ile kopolimerizasyon
gerceklestirilerek mitkemmel 1511 dayanim ve iyi mekanik 6zellikler gosteren kopolimer

yapisinda tirtinler elde edilmistir.

Son 15 yilda yapilan kaynak arastirmasinda yukarida da bahsedildigi gibi fenolik
recinelerin modifikasyonu alaninda yapilan c¢aligmalarin genelde 1s1l kararhiliklar
arttirmak yoOniinde oldugu goriilmiistiir. Ancak 1s1l kararliligin yaninda daha esnek
yapilar saglamak ve yapilan modifikasyon reaksiyonlarinin iirlinlerinin yiizey Ortii
ozellikleri iizerindeki etkilerinin incelenmesi konusunda caligmalara rastlanmamustir.
Fenolik yapida recginelerin 6zellikle yiiksek 1s1l kararliliklarini daha da arttirmak, bu
modifikasyonlar1 gergeklestirirken yiiksek olan kirilganliklarinin da azaltilmasi 6nemli
bir arastirma konusudur. Bu amagcla tez calismasinda kaynaklarda rastlanmayan klasik
modifikasyon bilesiklerinin disinda ¢alismada sentezlenen yeni modifikasyon bilesikleri
kullanilarak (difenilsilandiol, siloksan oligomeri, silisyumlu poliester bilesigi,
silisyumlu epoksi bilesigi) ilk defa fenolik yapidaki fonksiyonel yiiksek orto novolak,
resol recineleri ve tetrametilol bisfenol-A 6n bilesigi modifiye edilerek yiiksek 1sil
kararlilik sergileyen yeni tip silisyum modifiye yiizey Ortli maddesi olarak
kullanilabilecek fenolik regineler elde edilmistir. Uriinlerin yapilar1 FT-IR ve H-NMR
teknikleri ile aydinlatilmaya calisilmis ve modifikasyon reaksiyonlarinin {iriinlerinin
havadaki 1s1l kararliliklart TGA ve DSC teknikleri ile incelenerek yiizey oOrtii maddesi

ozelliklerine etkileri incelenmistir. Elde edilen bulgulara gore tiim modifiye iiriinlerin
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yuksek 1s1l kararliliga sahip, modifiye edilmemis reginelere gore daha esnek ve ylizey

ortli maddesi olarak kullanilabilecek malzemeler oldugu belirlenmistir.



3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KIMYASAL MADDELER
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Bu c¢alismada kullanilan kimyasal maddeler ve 6zellikleri Tablo3.1’de gosterilmistir.

Tablo 3.1. Denemelerde kullanilan kimyasal maddelerin 6zellikleri.

Kimyasal Madde
Fenol

Formaldehit
Bisfenol-A
Diklorodifenilsilan
p-toluensulfonik asit
Epiklorohidrin
Diklorometilvinilsilan
Klorotrimetilsilan
Trimetoksivinilsilan
Adipik asit
a,0'-Azoisobutyronitrile
Benzoilperoksit

Metil metakrilat

Etil akrilat

Butil akrilat

Toluen

Kisaltma
FE

FA

BFA
DKDFS
p-TSA
EKH
DKMVS
KTMS
TMVS
AA
AIBN
BPO
MMA
EA

BuA

toluen

Saflik
>%99
%37 ¢ozelti
>%99
%97
>9%98.5
>%99
%97
>%99
%98
>99
>9%98
%75
>%99
>%99
>%99

>%99.8

Uretici
Sigma-Aldrich
Merck
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Merck

Merck

Merck

Merck

Merck

Merck

Sigma-Aldrich
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Tablo 3.1. Denemelerde kullanilan kimyasal maddelerin 6zellikleri.(devam)

Kimyasal Madde Kisaltma Safhik Uretici
Aseton aseton >%99.5 Merck
Iso-propilalkol 1-Pr 2%99.5 Merck
Sodyum hidroksit NaOH >%99.99 Sigma-Aldrich
Kalsiyum hidroksit Ca(OH), 29%99.99 Merck
Hidroksilaminhidroklorir HAHK >%98 Merck
Etanol etanol 2%96 Merck
Bromofenol mavisi,

Merck

fenolftalein, metil oranj

HCI, NH; (pH ayar1) Merck

Denemelerde kullanilan tiim ¢oziiciiler vakum altinda taze destillenerek, molekiiler elek
ile kurutulmustur. Akrilik esaslt monomerler vakum destilasyonu ile saflastirilmis, diger
tim kimyasal maddeler oldugu gibi kullanilsmistir. Tiim deneylerde kullanilan su

destile sudur.

3.2. REAKSIYON SISTEMI

Tiim reaksiyonlarda mekanik karigtirict, sicakligin +0,2°C hassasiyetle kontrol edildigi
1sitma sistemi veya sogutma banyosu, termometre, gaz giris-¢ikis sistemi, damlatma
hunisi/borusu, geri sogutucu ve Dean-Stark parcasi ekipmanlarini igceren 5 boyunlu
silifli cam reaktor sistemi (50, 100, 250, 500 ve 2000 ml’lik) kullanilmistir. Sistem,
reaksiyonlarin kiitlede veya ¢oziiciilii ortamda yapilmasina gore gerekli ekipmanlarin

sisteme takilmasi veya ¢ikarilmasi seklinde modifiye edilerek kullanilmistir.

3.3. URUNLERIN ELDE EDILMESINE AIT YONTEMLER VE DENEMELER

Tez calismast kapsaminda gergeklestirilen denemelere ait akis diyagramlart Sekil 3.1-

3.5’te verilmistir.
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Denemelerin bir kismu belirtilen kaynaklardaki gibi gerceklestirilmistir. Diger
denemeler ise, oncelikle 6n denemeler yapilarak reaksiyon sartlar1 optimize edildikten

sonra, saptanan sartlarda ilk defa bu tez kapsaminda gerceklestirilmistir.

Fenol Formaldehit Bisfenol-A Formaldehit

| | l

+NaOH (kat)
+ Ca(OH), (kat) +NaOH (kat) Tetra metilol bisfenol-A
(T)
Yiiksek Orto Novolak Resol
™ R)

Sekil 3.1. Fenolik reginelerin (N,R) ve metilol gruplu 6n bilesigin (T) eldesi.



Diklorodifenilsilan

A 4

Difenilsilandiol (DFSD)

l

Oligosiloksan (p)

+ Epiklorohidrin (EKH)

l+ Adipik asit (AA)

PES

Sekil 3.2. Modifikasyonlarda kullanilan Si i¢eren bilesiklerin eldesi.

€


Serkan
Stamp

Serkan
Stamp


+ Trimetoksivinil Silan

(TMVS)

YUKSEK ORTO NOVOLAK (N)

A

VSMN

+ MMA

VSMN-A

+E

+ Isil islem

N-E URUNLERI

* 90N10E-C
* 75N2SE-C
* SONSOE-C

Sekil 3.3. N recinesine uygulanan modifikasyon reaksiyonlari ve elde edilen iiriinler.


Serkan
Typewritten Text

Serkan
Typewritten Text

Serkan
Typewritten Text

Serkan
Stamp


+Trimetil klorosilan (TMKS)

+Diklorometilvinilsilan (DKMYVS)

v

\A

MR

+ DFSD

v

+ Isil islem

R-D URUNLERI

+p

A 4

VSMR-C

*90R10D
*75R25D
* S0R50D

R-p URUNLERI

+E

+ Isil islem 3

+ Isil islem

* 90R10p
* 75R25p
* 50R50p

R-E URUNLERI

* 90R10E-C
* 75R25E-C

*90R10D-C
* 75R25D-C
* S50RS0D-C

+ Isil islem

A 4

*90R10p-C
* 75R25p-C
* S50RS0p-C

Sekil 3.4. R reginesine uygulanan modifikasyon reaksiyonlar1 ve elde edilen iiriinler.
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Serkan
Stamp

Serkan
Typewritten Text
Şekil 3.4. R reçinesine uygulanan modifikasyon reaksiyonları ve elde edilen ürünler. 

Serkan
Typewritten Text

Serkan
Typewritten Text


TETRAMETILOLBISFENOL-A (T)

+Trimetil klorosilan (TMKS) + DFSD +p +E
+Diklorometilvinilsilan (DKMYVS) + Isil islem
VSMT T-D URUNLERI T-p URUNLERI T-E URUNLERI T-PES URUNLERI
*90T10D *90T10p * 90T10E-C *90T10PES
*75T25D *75T25p * 75T25E-C *75T25PES
+MMA-BuA-EA ; b Isil islem * 50T50D * 50T50p * 50TS0PES
VSMT-C + Isil islem + Isil islem + Isil islem
. *90T10D-C *90T10p-C * 90T10PES-C
+ Isil Islem
*75T25D-C *75T25p-C * 75T25PES-C
* 50T50D-C * 50T50p-C * 50T50PES-C

VSMT-A-C

Sekil 3.5. T 6n bilesigine uygulanan modifikasyon reaksiyonlari ve elde edilen iiriinler.
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Serkan
Stamp

Serkan
Stamp

Serkan
Typewritten Text
Şekil 3.5. T ön bileşiğine uygulanan modifikasyon reaksiyonları ve elde edilen ürünler. 

Serkan
Typewritten Text

Serkan
Typewritten Text
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3.3.1. Fenolik Recinelerin ve Metilol Gruplu On Bilesigin Eldesi

3.3.1.1. Yiiksek orto novolak reginesinin eldesi (N)

Reaktore fenol/formaldehit mol orani 1/0,188 olacak sekilde 500 g fenol (FE) ilave
edilerek 80°C’ye 1sitilmig, takiben katalizor olarak 0.9 g Ca(OH), in 25 ml su
icerisindeki ¢ozeltisi katilarak sicaklik 130°C’ye yiikseltilmistir. Bu sicaklikta 85.63 g
%35’lik formaldehit (FA), damlatma borusu yardimiyla reaksiyon ortamina 2 saatte
ilave edilmistir. Reaksiyon asagida belirtildigi sekilde hidroksilamin hidrokloriir
metoduyla serbest formaldehit miktarinin belirlenmesiyle takip edilmistir. Formaldehit
ilavesinin tamamlanmasindan 90 dak. sonra formaldehit miktar1 sabit bir degere
diistiigiinde reaksiyon durdurulmustur. Uriinii saflastirmak igin vakum destilasyon
sistemi kullanilarak, 15mm-Hg basingta 90°C’de reaksiyon esnasinda olusan su ve
reaksiyona girmemis fenol 2 saatte tamamen uzaklastirilmistir [116,122]. Serbest
formaldehit yiizdesinin reaksiyon siiresince degisimini veren grafik Sekil 3.6’da

verilmistir.

*Hidroksilamin Hidrokloriir Metodu [123]:

I ml 6rnek 15 ml etanolde ¢oziilerek bromofenol mavisi indikatorii ilave edilir,
indikatoriin notr rengi yesil elde edilene kadar ortamin pH’1 seyreltik amonyak veya
HCl ile ayarlanir. Daha sonra 10 ml %10’luk hidroksilamin hidrokloriir (NH,OH.HCl)
cozeltisi ilave edilerek asagida verilen reaksiyonda da goriildiigii gibi ortamdaki serbest
formaldehitin oksim olusturmasi ve HCl ¢ikisi i¢in 5 dak. beklenir. Bu siirenin sonunda
ornek ¢ozeltisi N/3 KOH ile titre edilir. Serbest formaldehit yiizdesi T=N.E.F.S/1000

formiilii ile hesaplanir.

o

y
H—c” + NH,OHHCI — H,C=NOH + HCI + H,0
N

H Oksim
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1,24

1,1

gCH,0/100 ml
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Sekil 3.6. Serbest formaldehit miktarinin reaksiyon siiresince zamanla degisimi.

Bu yontemle elde edilen yiiksek orto novolak reginesi, bilinen novolaklara gore yiiksek
oranda 0-0’ yonlenmesi ile u¢ kisimlarinda belli bir oranda reaktif serbest hidroksimetil
(metilol) gruplar1 ihtiva etmektedir. Bu gruplarin varligi bu reginenin kimyasal

reaksiyonlara yatkinligini saglamaktadir.

3.3.1.2. Resol re¢inesinin eldesi (R)

Reaktore FE/FA mol orani 1/3 olacak sekilde 500 g FE, 479 g %37’lik FA ve katalizor
olarak 4.9 g NaOH (toplam sarjin agirlik¢a %0.5°1) ilave edilmis ve karisim 70°C’ye
isitilmistir. Reaksiyon hidroksilamin hidrokloriir metoduyla serbest formaldehit
miktarinin belirlenmesiyle takip edilmistir. Formaldehit miktar1 sabit bir degere
diistiigiinde (%1.66) reaksiyon durdurulmus ve seyreltik H,SO, ile nétrallestirilen iiriin

vakum destilasyon sistemi kullanilarak saflagtirilmistir [124].

3.3.1.3. Tetra metilol bisfenol-A on bilesiginin eldesi (T)

Reaktordeki 114 g bisfenol-A (BFA), 163 g %37’lik FA, 170 g su, 45°C’ye sitilirken,
damlatma hunisi yardimiyla 40g NaOH / 80 gH,O c¢ozeltisi karisima damla damla
katilmistir. Bu sicaklikta reaksiyona 2 saat devam edilmistir. Takiben karisim 15°C’ye
sogutulmus ve 500 ml, 2 N HCI ¢ozeltisi ile notrallestirilmistir. Reaksiyon sonucunda

jole kivamindaki {riin sudan dekantasyon ile ayrilmis ve tekrar yikanarak
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tetrametilolbisfenol-A (T) ©n bilesigi elde edilmistir [125]. T 6n bilesigine ait kimyasal

yap1 asagida verilmistir.

HOH,C CH, CH,OH
I
o{O)-b—(D-on
HOH,C CH;, CH,OH

3.3.2 Modifikasyon Reaksiyonlarinda Kullanilan Si i¢ceren Bilesiklerin Eldesi

3.3.2.1. Difenilsilandiol eldesi (DFSD)

25°C’deki 77 ml toluen, 161 ml iso-amilalkol ve 666 ml su igeren karisima, 200 g
difenildiklorsilan (DFSD) ve 77 ml toluen iceren c¢ozelti, bir damlatma hunisi
yardimiyla, etkin bir karistirma yapilarak 1.5 saatte damla damla ilave edilmistir.
Reaksiyona aymi sicaklikta 10 dak. daha devam edilmis ve takiben olusan beyaz
kristaller siiziilerek ortamdan ayrilmistir. Saflagtirma islemi i¢in 1lik etil-metil keton ve
ardindan kloroform kullanilarak tekrar kristallendirilmistir [126]. Elde edilen DFSD’nin
erime noktast DSC teknigi (10°C/Dak 1sitma hizi) ile 150°C olarak bulunmustur. (Lit.
146-150°C). DFSD’ye ait FTIR spektrumu 2. Bulgular bolimiinde Sekil 4.2°de
verilmistir. Asagida DFSD’nin kimyasal yapis1 goriilmektedir.

3.3.2.2. Siloksan oligomeri (oligosiloksan) eldesi (p)

Siloksan oligomeri (p), katalizor olarak toplam sarjin agirlikca %1°i olacak sekilde
paratoluensiilfonik asit (p-TSA) varliginda DFSD’nin 150°C’de 2 saat siiresince azot
atmosferi altinda karistirilmasi ile elde edilmistir. Uriiniin FTIR analizleri ile yapinin
siklik ve zincirsel yapilarin  karistmi  oldugu  goriilmiistiir.  Modifikasyon

reaksiyonlarinda iiriin, her iki fraksiyon ayrilmadan dogrudan kullanilmistir.

3.3.2.3. Silisyum igeren poliester yapidaki ara iiriin eldesi (PES)
Monomer olarak DFSD ve adipik asit (AA) kullanilmistir. Reaktére DFSD/AA mol

orant 1/1.05 olacak sekilde monomer karigimi, katalizor olarak toplam agirligin %1’
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kadar Zn asetat ve ¢oziicli olarak toplam monomer miktarina agirlikga esit toluen ilave
edilerek reaksiyona 110°C’de 8 saat devam edilmistir. Reaksiyon asit indisi tayini, su
cikist ve FTIR ile incelenmistir. Elde edilen ara iiriin 1lik su ile yikanarak

saflagtirllmistir. PES ara {irniine ait kimyasal yap1 asagida verilmistir.

I [
HOOC—+(CH,); —C— O— Si— O—+ C— (CH,), —COOH
I

Ph n

|O| Ph O

*4sit Indisi (AI) Tayini Metodu [127]:
~0,1 g 6rnek 10 ml toluende ¢oziilerek fenolftalein ilave edilir, 0,1N metanollii KOH ile
titre edilir. Asit indisi mg KOH/g cinsinden (4/= N.F.S§*56, 1/6rnek miktarr) formiilii ile

hesaplanir. PES {iriiniine ait Al-zaman grafigi Sekil 3.7°de verilmistir.

350 —

300\
250 - \
D 200
% L]
2 ]
£ 150 - \
<—( e .
100 - \.\
\.
50 .
4 —
.\.\
0 T T T T :
0 2 4 6 8
Zaman (sa)

Sekil 3.7. PES iiriinii i¢in AI’nin zamanla degisimi.

3.3.2.4. Silisyum igeren epoksi yapidaki ara iiriin eldesi (E)

Reaktore monomer olarak DFSD, epiklorohidrin (EKH), ¢d6ziicii olarak toluen,
katalizor/notrallestirici olarak NaOH ilave edilmis ve reaksiyon 70°C’de 3 saat siireyle
gergeklestirilmistir. Baslangic maddeleri DFSD/EKH mol oran1 1/10 olacak sekilde

almmig ve reaksiyon siliresince olusan HCl miktarina ekivalen miktarda NaOH



39

kullanilmistir. Toluen toplam monomer miktarinin agirlik¢a '%’si olarak kullanilmistir.
Reaksiyon sonrasinda sogutulan karigim bekletildikten sonra, dekantasyon ile reaksiyon
siiresince olugmus tuz iiriinden ayrilmistir. Takiben {iriinii saflagtirmak icin vakum
altinda detilasyon ile reaksiyona girmeyen EKH ve toluen ortamdan uzaklastirilmistir.
Elde edilen iiriin 1lik suyla 3 kere yikanarak icerisinde kalmis olabilecek tuz

uzaklastirilmistir. Uriin vakum etiiviinde 40°C’de sabit tartima kadar kurutulmustur.

3.3.3. Yiiksek Orto Novolak Recinesine Uygulanan Modifikasyon Reaksiyonlar:

Yiiksek orto novolak reginesinin (N) modifikasyonu i¢in iki grup deneme
gergeklestirilmistir. Birinci gruptaki denemelerde oncelikle bir vinil silan bilesigi olan
trimetoksi vinilsilan (TMVS) ile N {iriiniinden bir ara bilesik elde edilmistir. Takiben bu
ara bilesik akrilik monomer metil metakrilat (MMA) ile reaksiyona sokularak silikon
akrilik modifiye novolak regine elde edilmistir. Ikinci modifikasyon reaksiyonu i¢in N
recinesi silikon epoksi yapisindaki E iirlinli ile ¢ozeltide harmanlanarak kiir islemi
uygulanmistir. Bu iriinlerin elde edilmesine ait yontemler ve denemeler asagida

verilmistir.

3.3.3.1. Silisyum ve vinil modifiye novolak ara tirtiniiniin eldesi (VSMN)

TMVS bilesigi ile N reg¢inesinin reaksiyonu 80-90°C’de p-TSA Kkatalizorliigiinde,
recine eriyigi igerisinde gergeklestirilmistir. Reaktor icerisndeki N reginesi Once
80°C’ye 1sitilmigtir. Takiben toplam sarjda Si miktar1 agirlikga %35.8 olacak sekilde
TMVS ve toplam sarjin agirlikca %1°i olacak sekilde p-TSA ilave edilerek 80-90°C
sicaklikta reaksiyona 3 saat devam edilmistir. Reaksiyon sonucu elde edilen {iriin

(VSMN) vakum altinda 40°C’de sabit bir tartima kadar kurutulmustur.

3.3.3.2. VSMN ara tirtiniiniin akrilik monomer ile reaksiyonu (VSMN-A)

VSMN ara {iriiniiniin akrilik bir monomerle reaksiyonu ise metil metakrilat (MMA) ile
gerceklesrilmisti. VSMN/MMA agirlikca orant 1/2 olacak sekilde benzoil peroksit
katalizorliigiinde (toplam sarjin agirlikca %]1°1), kiitle polimerizasyonu yontemiyle
serbest radikal katilma polimerizasyonuna tabi tutulmustur. Reaksiyon 4 saat boyunca,
80°C’de gergeklestirilmistir. Elde edilen reaksiyon iiriinii vakum etiiviinde 40°C’de sabit

bir agirhiga gelene kadar kurutulmustur. Takiben reaksiyonda olusabilecek MMA
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homopolimerinin p(MMA) {iriinden ayrilmast i¢in dietil eter ile yikanmistir.
Saflandirilmis olan silikon-akrilik modifiye N iiriinii (VSMN-A) vakum altinda 20°C’de

kurutulmustur.

3.3.3.3. Novolak reginesinin E ara iiriinii ile modifikasyonu (N-E iiriinleri)

Epoksi yapisindaki E ara iiriinii, toluen izopropil alkol (i-Pr) karigiminin (hacimce 1:1
oraninda) c¢oziicii olarak kullanildigi ortamda c¢esitli miktarlarda N recinesi ile
harmanlanmis, katalizor olarak toplam iiriin karisiminin agirlikca %2’si oraninda trietil
amin kullanilmistir. Bu karisim kullanilarak oda sicakliginda cam ve metal plakalara
100p’luk aplikator ile filmler ¢ekilmistir. Bu plakalar 6nce 90°C’de 2 saat ve takiben
150°C’de 2 saat azot atmosferinde kiir edilmistir. Kiir edilmis film 6rneklerine standart
ylizey Ortli ve kimyasal dayanim testleri uygulanmis, ayrica TGA, DSC ve FTIR
analizleri gerceklestirilmistir. Uriinlere ait besleme bilesimleri ve kisaltmalar Tablo

3.2’de gosterilmistir.

Tablo 3.2. N-E iiriinlerine ait besleme bilesimleri ve liriinler.

Uriin N E Toluen-iPr Uriin
(Baslangigta) (2) (2) (ml) (Kiir edildikten sonra)
90N10E 4,50 0,50 10 90N10E-C
75N25E 3,75 1,25 10 75N25E-C
S50NSO0E 2,50 2,50 10 S0NSOE-C

3.3.4. Resol Re¢inesine Uygulanan Modifikasyon Reaksiyonlar:

3.3.4.1. Silisyum ve vinil modifiye resol ara iiriiniiniin eldesi (VSMR)

Bir buz banyosu igerisine daldirilmis reaktdre %50 kati madde igeren aseton icinde
¢Oziilmiis R recinesi koyulmustur. Bu karisim iizerine siirekli bir karistirma ile R’ye
gore agirlikca %5 klorotrimetilsilan (KTMS) ve %5 diklorometilvinilsilan (DKMVS)
damlatma hunisi yardimiyla 2 saat boyunca damla damla eklenmistir. Bu islem
tamamlandiktan sonra ayni sicaklikta 2 saat daha karistinlmistir. Ilave ve sonraki

karigtirma siiresince reaksiyon ortami sicakligi 10+1 °C’de sabit tutulmustur. Reaksiyon
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sonras1 karisimdan {iriinliniin saflandirilmasi vakum altinda doner buharlastirma
sisteminde destilasyonla gerceklestirilmistir. Elde edilen iirlinden %350 kati madde
iceren asetonlu ¢ozelti hazirlanarak cam ve metal plakalara 100w’luk aplikator ile
filmler ¢ekilmistir. Filmlerin bir kism1 oda sicakliginda 72 saat bekletilerek kurutulmus,
diger bir kismi ise 150°C’de 2 saat azot atmosferinde kiir edilmistir. Film orneklerine
standart yiizey Ortli ve kimyasal dayanim testleri uygulanmis, ayrica TGA, DSC ve
FTIR analizleri gergeklestirilmistir. Kiir edilmemis ornekler i¢cin de FTIR ve NMR

analizleri geceklestirilmistir.

3.3.4.2. Resol recginesinin DFSD ile modifikasyon reaksiyonlari (R-D iiriinleri)

Reaktor iginde R, DFSD ve ¢oziicli olarak asetondan olusan karigma, toplam sarjin
agirlikga %1°i olacak sekilde p-TSA Kkatalizorii ilave edilerek ve 40°C de 24 saat
karistirma ile reaksiyona devam edilmistir. Elde edilen iiriinlerin besleme bilesimleri ve
tirtinlere ait kisaltmalar Tablo 3.3’de verilmistir. Reaksiyon karigimindan cam ve metal
plakalara 100p’luk aplikator ile filmler gekilmis ve bu plakalar 150°C’de 2 saat azot
atmosferinde kiir edilmistir. Kiir edilmis film Orneklerine standart yiizey ortii ve
kimyasal dayanim testleri uygulanmis, ayrica TGA, DSC ve FTIR analizleri
gerceklestirilmistir. Kiir edilmemis oOrnekler icin de FTIR ve NMR analizleri
geceklestirilmistir.

Tablo 3.3. R-D iiriinlerine ait besleme bilesimleri ve triinler.

Uriin R DFSD Aseton Uriin
(Baslangicta) (2) (2) (ml) (Kiir edildikten sonra)
90R10D 4,50 0,50 10 90R10D-C
75R25D 3,75 1,25 10 75R25D-C
50R50D 2,50 2,50 10 S0R50D-C

3.3.4.3. Resol reginesinin p araiiriinii ile modifikasyonlari (R-p iiriinleri)
Reaktor icinde R, p ve ¢oziicli olarak asetondan olusan reaksiyon karigimina, toplam

sarjin agirlik¢a %1°i olacak sekilde p-TSA katalizor olarak ilave edilmis ve 40°C de 24
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saat karistirarak reaksiyonlara devam edilmistir. Elde edilen {riinlerin besleme
bilesimleri ve iirtinlere ait kisaltmalar Tablo 3.4’te verilmistir. Reaksiyon karisimindan
cam ve metal plakalara 100u’luk aplikator ile filmler ¢ekilmis ve bu plakalar 150°C’de
2 saat azot atmosferinde kiir edilmistir. Kiir edilmis film 6rneklerine standart yiizey ortii
ve kimyasal dayanim testleri uygulanmig, ayrica TGA, DSC ve FTIR
gergeklestirilmistir. Kiir edilmemis Ornekler i¢cin de FTIR ve NMR analizleri
geceklestirilmistir.

Tablo 3.4. R-p lriinlerine ait besleme bilesimleri ve iiriinler.

Uriin R p Aseton Uriin
(Baslangicta) (g) (g) (ml) (Kiir edildikten sonra)
90R10p 4,50 0,50 10 90R10p-C
75R25p 3,75 1,25 10 75R25p-C
S0R50p 2,50 2,50 10 S0R50p-C

3.3.4.4. Resol reginesinin E ara iiriinii ile modifikasyon reaksiyonlari (R-E iiriinleri)

Epoksi yapisindaki E ara iirlinii toluen, i-Pr karigiminin (hacimce 1:1 oraninda) ¢oziicii
olarak kullanildig1 ortamda cesitli oranlarda R recinesi ile harmanlanmis, katalizr
olarak toplam iiriin karistminin agirlikga %?2’si oraninda trietil amin kullanilmistir. Bu
karisim kullanilarak oda sicakliginda cam ve metal plakalara 100u’luk aplikator ile
filmler ¢ekilmis ve bu plakalar 6nce 90°C’de 2 saat ve ardindan 150°C’de 2 saat azot
atmosferinde kiir edilmistir. Kiir edilmis film Orneklerine standart yiizey ortii ve
kimyasal dayanim testleri uygulanmis, ayrica TGA, DSC ve FTIR analizleri
gerceklestirilmistir. Uriinlere ait besleme bilesimleri ve kisaltmalar Tablo 3.5’te

gosterilmistir.
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Tablo 3.5. R-E iiriinlerine ait besleme bilesimleri ve iirlinler.

Uriin R E Toluen-iPr Uriin
(Baslangigta) (2) (2) (ml) (Kiir edildikten sonra)
90R10E 4,50 0,50 10 90R10E-C
75R25E 3,75 1,25 10 75R25E-C

3.3.5. T On Bilesigi Kullamlarak Gergeklestirilen Modifikasyon Reaksiyonlar

3.3.5.1. Silisyum ve vinil modifiye T ara tiriiniinii eldesi (VSMT)

Bir buz banyosu igerisine daldirilmis reaktore agirlikga %50 kat1 madde igeren aseton
icinde ¢ozilmiis T 6n bilesigi koyulmustur. Bu karisim tizerine T iirlinli yapisinda
bulunan tiim metilol gruplar ile teorik olarak reaksiyon girecek sekilde molce 1/1.75
mol KTMS ve 1/1 mol DKMVS siirekli karistirilarak 2 saat boyunca damla damla ilave
edilmistir. Bu siireden sonra karistirma iglemine 2 saat daha devam edilmistir. Ilave ve
sonraki karigtirma siiresince reaksiyon ortami sicakligi 10+1 °C’de sabit tutulmustur.
Reaksiyon sonrast karigtimdan iirlinliniin  saflandirilmast  vakum altinda doner
buharlagtirma sisteminde destilasyonla gergeklestirilmistir. Elde edilen iirlinden %50
katt madde igeren asetonlu ¢ozelti hazirlanarak cam ve metal plakalara 100u’luk
aplikator ile filmler ¢ekilmistir. Filmlerin bir kismi oda sicakliginda 72 saat bekletilerek
kurutulmus, diger bir kismi ise 150°C’de 2 saat azot atmosferinde kiir edilmistir. Film
orneklerine standart yiizey Ortii ve kimyasal dayanim testleri uygulanmisg, ayrica TGA,
DSC ve FTIR analizleri gergeklestirilmistir. Kiir edilmemis 6rnekler i¢in de FTIR ve
NMR analizleri gegeklestirilmistir.

3.3.5.2. VSMT iirtiniiniin akrilik monomerler ile modifikasyon reaksiyonu (VSMT-A)

VSMT iirliniiniin akrilik monomerlerle modifikasyon reaksiyonu i¢in EA, BuA, MMA
monomer karisimi kullanilmistir. Reaktor igerisinde Oncelikle toluen i¢cinde VSMT
tiriinii ¢6zllmiis, takiben agirlikca esit olacak sekilde akrilik monomer karisimi ilave
edilmigtir. Akrilik monomer karigimi agirlikga 1:1:1 oraninda EA, MMA ve BuA

monomerlerini igerecek sekilde hazirlanmistir. Toluen miktar1 toplam reaksiyon
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sarjinda kat1 madde miktar1 %50 olacak sekilde kullanilmistir. Reaksiyon karigimi
70°C’ye 1sitilarak toplam sarjin agirlikga %1°i oraninda AIBN baslatici olarak ilave
edilmis ve bu sicaklikta reaksiyona 6 saat boyunca devam edilmistir. Reaksiyon
sonunda karisim soguk metanolde c¢oktiiriilerek iiriin saflastirilnustir.  Uriiniiniin
Ozelliklerinin  karsilastirilabilmesi igin sadece 1:1:1 oraninda belirtilen akrilik
monomerleri i¢eren bir terpolimer (KA) de hazirlanmistir. Her iki tirtinden de %50 kat1
madde igeren toluenli ¢ozelti hazirlanarak cam ve metal plakalara 100u’luk aplikator ile
filmler ¢ekilmistir. Filmlerin bir kism1 oda sicakliginda 72 saat bekletilerek kurutulmus,
diger bir kismi ise 150°C’de 2 saat azot atmosferinde kiir edilmistir. Film orneklerine
standart yiizey ortli ve kimyasal dayanim testleri uygulanmis, ayrica TGA, DSC ve
FTIR analizleri gergeklestirilmistir. Kiir edilmemis ornekler i¢cin de FTIR ve NMR

analizleri geceklestirilmistir.

3.3.5.3. T on bilesiginin DFSD ile modifikasyon reaksiyonlari (T-D tirtinleri)

T, DFSD ve c¢oziicii olarak aseton’dan olusan reaksiyon karigimina, toplam sarjin
agirhikga %1°i  olacak sekilde p-TSA ilave edilerek karisim 40°C’ye 1sitilmis ve
karistirllarak 24 saat reaksiyonlara devam edilmistir. Elde edilen iiriinlerin besleme
bilesimleri ve lriinlere ait kisaltmalar Tablo 3.6’da verilmistir. Karisimlardan cam ve
metal plakalara 100u’luk aplikatér ile filmler gekilmis ve bu plakalar 150°C’de 2 saat
azot atmosferinde kiir edilmistir. Kiir edilmis film 6rneklerine standart yiizey oOrtii ve
kimyasal dayanim testleri uygulanmis, ayrica TGA, DSC ve FTIR analizleri
gerceklestirilmistir. Kiir edilmemis oOrnekler icin de FTIR ve NMR analizleri
geceklestirilmistir.

Tablo 3.6. T-D polimerlerine ait besleme bilesimleri ve iiriinler.

Urﬁn T DFSD Aseton I"Jrﬁn
(Baslangigta) (2) (2) (ml) (Kiir edildikten sonra)
90T10D 4,50 0,50 10 90T10D-C
75T25D 3,75 1,25 10 75T25D-C

50T50D 2,50 2,50 10 50T50D-C
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3.3.5.4. T 6n bilesiginin p ara tiriinii ile modifikasyon reaksiyonlar: (T-p tirtinleri)
Reaktor icinde T, p ve ¢oziicli olarak asetondan olusan reaksiyon karigimina, toplam
sarjin agirlikga %1°1 olacak sekilde p-TSA ilave edilerek karisim 40°C’ye 1sitilmig ve
24 saat kanstirarak reaksiyonlara devam edilmistir. Elde edilen iirlinlerin besleme
bilesimleri ve lriinlere ait kisaltmalar Tablo 3.7’de verilmistir. Karisimlardan cam ve
metal plakalara 100u’luk aplikatér ile filmler gekilmis ve bu plakalar 150°C’de 2 saat
azot atmosferinde kiir edilmistir. Kiir edilmis film Orneklerine standart ylizey ortii ve
kimyasal dayanim testleri uygulanmis, ayrica TGA, DSC ve FTIR analizleri
gergeklestirilmistir. Kiir edilmemis Ornekler icin de FTIR ve NMR analizleri
gergeklestirilmistir.

Tablo 3.7. T-p tiriinlerine ait besleme bilesimleri ve iiriinler.

Uriin T p Aseton Uriin
(Baslangigta) (2) (2) (ml) (Kiir edildikten sonra)
90T10p 4,50 0,50 10 90T10p-C
75T25p 3,75 1,25 10 75T25p-C
50T50p 2,50 2,50 10 50T50p-C

3.3.5.5. T on bilesiginin E ara tirtinii ile modifikasyon reaksiyonlari (T-E tiriinleri)

Silikon epoksi yapisindaki E ara iirlinii toluen-iPr karigiminin (hacimce 1:1 oraninda)
¢Oziicii olarak kullanildig1 ortamda cesitli oranlarda T {riinii ile karistirilmistir.
Katalizor olarak toplam sarjin agirlikga %2’si oraninda trietil amin ilave edilerek, oda
sicakliginda cam ve metal plakalara 100u’luk aplikator ile filmler hazirlandiktan sonra
bu plakalar once 90°C’de 2 saat ve ardindan 150°C’de 2 saat azot atmosferinde kiir
edilmistir. Kiir edilmis film orneklerine standart yiizey ortii ve kimyasal dayanim
testleri uygulanmis, ayrica TGA, DSC ve FTIR analizleri gergeklestirilmistir. Uriinlere

ait besleme bilesimleri ve iirlinlere ait kisaltmalar Tablo 3.8’de gdsterilmistir.
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Tablo 3.8. T-E iiriinlerine ait besleme bilegimleri ve iirlinler.

Uriin T E Toluen-iPr Uriin
(Baslangigta) (2) (2) (ml) (Kiir edildikten sonra)
90T10E 4,50 0,50 10 90T10E-C
75T25E 3,75 1,25 10 75T25E-C

3.3.5.6. T 6n bilesiginin PES ara iiriinii ile modifikasyon reaksiyonlari (T-PES iiriinleri)
Reaktor i¢inde T, PES ve ¢oziicli olarak toluen/iPr (hacimce 1:1 oraninda)’den olusan
reaksiyon karigimina, toplam sarjin agirlik¢a %1°1 olacak sekilde p-TSA katalizor
olarak ilave edilmistir. Takiben karisim 40°C’e 1sitilarak karistirmak suretiyle 24 saat
reaksiyonlara devam edilmistir. Elde edilen iiriinlerin besleme bilesimleri ve iiriinlere ait
kisaltmalar Tablo 3.9°da verilmistir. Elde edilen iirinlerden cam ve metal plakalara
100p’Tuk aplikator ile filmler ¢ekilmis ve bu plakalar 150°C’de 2 saat azot atmosferinde
kiir edilmistir. Kiir edilmis film orneklerine standart yiizey ortli ve kimyasal dayanim
testleri uygulanmis, ayrica TGA, DSC ve FTIR analizleri gerceklestirilmigtir. Kiir
edilmemis 6rnekler icin de FTIR ve NMR analizleri gegeklestirilmistir.

Tablo 3.9. T-PES polimerlerine ait besleme bilesimleri ve iiriinler.

Uriinler T PES Toluen/iPr Uriinler
(Baslangigta) (g) (g) (ml) (Kiir edildikten sonra)
90T10PES 4,50 0,50 10 90T10PES -C
75T25PES 3,75 1,25 10 75T25PES -C

5S0T50PES 2,50 2,50 10 S50T50PES -C
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3.4. KULLANILAN CiHAZLAR

3.4.1. Niikleer Magnetik Rezonans Spektrofotometresi(NMR)

Sentezlenen {iriinlerin H-NMR analizleri Varian UNITY INOVA 500MHz NMR
Spektrometresi cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Coziicii olarak spektrumu
almacak Ornegin ¢oziniirliigiine gore dotero aseton (aseton-dg) ve dotero metanol

(metanol-d4) kullanilmustir.

3.4.2. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR)

Sentezlenen iiriinlerin FTIR analizleri Digilab Excalibur-FTS 3000 MX model FT-IR
cihazi ile 1:200 oraninda KBr ile seyreltilip 6giitiilen toz orneklerden 100 mg olarak

hazirlanan tabletler ile gerceklestirilmistir.

3.4.3. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (Differential Scanning Calorimeter DSC)

Sentezlenen tiriinlerin DSC analizleri SETARAM 131 markali DSC cihazi ile 10°C/dak
1sitma hizi ile hava akim altinda gergeklestirilmistir. Ornek agirliklar1 10 mg olarak

sabit tutulmustur.

3.4.4. Termogravimetrik Analiz (TGA) Sistemi

Sentezlenen iirtinlerin 1s1l ve oksidatif bozunma davranislar1 Linseis L81 cihazinda 10
°C/dak. 1sitma hizinda, hava akimi altinda incelenmistir. TGA verileri kullanilarak tiim
modifiye iirlinler i¢in {iriiniin sentezlenmesinde kullanilan bilesiklerin TGA analizi
sonunda kalan bakiye miktarlar1 (TB) belirlenerek, bu degerler pratikte bulunan degerler

(PB) ile karsilagtirilmistir.

3.5. ANALIiZ YONTEMLERI

3.5.1. Filmlerin Hazirlanmasi

Elde edilen iiriinlerden bazilarinin (fenolik re¢ine esaslilarin sentezlerinde de belirtildigi
gibi) yiizey ortii maddesi Ozelliklerinin incelenebilmesi i¢in boyutu 10x15 cm olan cam
ve metal levhalar lizerine 100p luk Erichsen marka aplikator kullanilarak filmler

hazirlanmis ve takiben 150°C’de 2 saat azot atmosferinde kiir edilmistir. Baz1 trtinler
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durumunda ise (VSMT-A, KA vb) levhalar oda sicakliinda 72 saat bekletilerek
kurumalar1 saglanmistir. Elde edilen filmlere Boliim 3.5.2 de belirtilen standart testler

uygulanmistir.

3.5.2. Filmlere Uygulanan Testler

3.5.2.1. Kuruma Derecesi

DIN 53 150 standartlarina gore sonu¢ veren Erichsen 415/E kuruma derecesi sistemi
kullanilarak tayin edilen kuruma derecesi testleri modifiye fenolik recine esash {iiriinler
durumunda firinlama sonrasi, fenolik-akrilik yapidaki drlinler durumunda ise
20+2°C’de ve % 60+5 bagil nem igeren ortamda 5., 10., 15., dakikalarda ve 15
dakikadan sonra her 15 dakikada bir yapilarak uygulanmistir. Sonuglar standarda gore

1-7 araliginda degisen kuruma derecesine karsilik gelen sayilar ile belirtilmistir.

3.5.2.2. Sertlik

Sertlik, 20+2°C’de ve % 60+5 bagil nem igeren ortamda DIN 53 157 standartlarina gore
sonu¢ veren Konig Sarkaci kullanilarak tayin edilmistir. Sarkacin, iki parlatilmis
tungsten karbiir bilyasi film tizerinde 6° ac1 ile salinima birakilip, 3° lik a¢1y1 asamadigi
ana kadar gegen siire saniye olarak belirlenmis ve sonuglar Konig saniyesi cinsinden

verilmistir. Bu salinim siiresi standart cam i¢in 250 sn.

3.5.2.3. Yapisma (Adezyon)
Yapisma derecesi Erichsen GS 10 tipi sebeke kesicisi kullanilarak ASTM D3359-76

(cross-cut test) standartlarina gore gerceklestirilmistir.

3.5.2.4. Parlaklik

Filmlerin parlakliklar1 TS 4318 EN ISO 2813 ve ASTM 523 standartlarina gore Dr.
Lange parlaklik 6l¢me cihazlar ile 45° ’lik gelis acilar1 kullanilarak tayin edilmistir.
Uygulanan standart test yontemine gore; parlaklik degerleri; parlak ylizey oOrtii

maddelerinde en az 80, yar1 mat boyalarda en az 70, mat boyalarda en ¢ok 10 olmalidir.
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3.5.2.5. Darbe Dayanimi Tayini

Filmlerin darbe dayanimi testleri FTMS 6226 Impact Flexibility sistemi kullanilarak
yapilmistir. Bu yonteme gore; bir tarafinda % 0.5, 1, 2, 5 ve 10, diger tarafinda % 20, 40
ve 60 uzamaya karsilik gelen ¢entikler igeren bir agirlik standart bir yiikseklikten film
cekilmis metal plakalarin lizerine digiirtliir. Filmin catladigi c¢entigin % uzama

degerinin bir alt degeri filmin % uzama degeri olarak belirlenir.

3.5.2.6. Su Dayanimi

Elde edilen {irlinlerin su dayanimi 6zellikleri ASTM 1647-59 standardina gore tayin
edilmistir. Destile su icerisinde 18 saat bekletildikten sonra ¢ikarilan film kapli teneke
plakalarin goriintislerindeki degisiklikler, sudan cikarildiktan sonraki 20. dakika ve 1.

saat sonunda seffaf, beyaz, bulanik ve burusma ifadeleri kullanilarak belirtilmistir.

3.5.2.7. Coziicii Dayanimi

2cmx2cm boyutlarindaki gazli bez pargalar1 ¢oziiciileri (etanol, toluene, etil asetat,
aseton) iceren beherlere batirildiktan sonra film yiizeyine yerlestirilmis ve iistleri
kapatilarak 23+2°C’de yarim saat bekletilmigtir. Takiben degisimler gozlenerek

filmlerin ¢dziiciilere olan direnci etki yok, sisme ve biiziilme seklinde belirtilmistir.

3.5.2.8. Asit Dayanimi

Asit dayanimi testi, ASTM D 1647’ye gore yapilmistir. % 60 kat1 maddeye seyreltilmis
polimer c¢ozeltilerine 2.5 cm ¢apinda ve 15 cm boyunda tiipler iigte ikisine kadar
daldirilarak, ters cevrilip dik agida bir miiddet kendi halinde akmaya birakilmiglar ve
150 °C’de 2 saat azot atmosferinde kiir edilmislerdir. Asit dayanimi testinin
uygulanmasinda, % 3’liik H,SO4 ¢ozeltisinden yararlamlmustir. Ornekler asit ¢ozeltisi
icerisine 15 dak., % saat, 1 saat, 1.5 saat, 2 saat, 3 saat, 5 saat, 8 saat, 16 saat ve 24 saat
daldirildiktan sonra, asitten ¢ikarilarak destile su ile yikanmis ve 30 dakika havada
kurutulmustur. Bu siirenin sonunda, filmlerin goriiniimleri ile ilgili gozlemler
kaydedilmistir. Asit ¢dzeltisinin etkilerini tarif etmek i¢in “Biiziilme” ve “Kalkma”

terimleri kullanilmistir.
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3.5.2.9. Alkali Dayanimi

Alkali dayanimi testi, ASTM D 1647’ye gore yapilmistir. % 60 katt maddeye
seyreltilmig polimer ¢ozeltilerine 2.5 cm ¢apinda ve 15 cm boyunda tiipler iigte ikisine
kadar daldirilarak, ters ¢evrilip dik agida bir miiddet kendi halinde akmaya birakilmislar
ve 150 °C’de 2 saat azot atmosferinde kiir edilmislerdir. Alkali dayanimi testinin
uygulanmasinda, % 3’liik NaOH ¢ozeltisinden yararlanilmgtir. Ornekler alkali ¢ozeltisi
igerisine 15 dak., % saat, 1 saat, 1.5 saat, 2 saat, 3 saat, 5 saat, 8 saat, 16 saat ve 24 saat
daldirildiktan sonra, alkaliden ¢ikarilarak destile su ile yikanmis ve 30 dakika havada
kurutulmustur. Bu siirenin sonunda, filmlerin goriniimleri ile ilgili gozlemler
kaydedilmistir. Alkali ¢ozeltisinin etkilerini tarif etmek i¢in “Biiziilme” ve “Kalkma”

terimleri kullanilmistir.
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4. BULGULAR

4.1. FENOLIK RECINELER VE MODIFIKASYON REAKSiYONLARINDA
KULLANILAN ON BIiLESIK VE ARA URUNLERE AiT BULGULAR

4.1.1. FTIR Analizleri Sonuclari

Tez calismasinda modifiye edilmek iizere sentezlenen fenolik regine tiplerinden N ve R
ile T on bilesigine ait FTIR spektrumlar1 Sekil 4.1°de verilmistir. B6lim 3.3.1.1°de
anlatilan yontemle elde edilen yiiksek orto novolak reginesi, bilinen novolak re¢inelere
gore yiiksek oranda 0-0’ yonlenmesi ile u¢ kisimlarinda belli bir oranda reaktif serbest
hidroksimetil (metilol) gruplar ihtiva etmektedir. Bu gruplarin varligi bu reg¢inenin
kimyasal reaksiyonlara yatkinligimi saglamaktadir. Sekil 4.1’de N’ye ait FTIR
spektrumu incelendiginde maksimumu 1371 cm™’de bulunan genis pik yiiksek orto
novolak recinelerinde bulunan serbest metilol grubundaki hidroksil grubunun
deformasyon titresimine aittir. 1041 ve 1016 cm™ dalga sayilarindaki pikler sirasiyla
metilol ve fenolik hidroksil grubundaki C-O bag titresimlerine aittir. 937 ve 911 cm’
deki pikler ise 1,2,6 pozisyonlarinda siibtitiisyonunun hakim oldugunu gostermektedir

[131-133].

R recinesinin karakteristik IR bantlar1 (cm™): 756, 820 ve 890 (o- ve p- slibstitiie
aromatik halka); 1006-1011 (metilol ve fenolik —CO ); 1062 (CH,OH grubundaki C-
OH); 1115 (metilol grubu C-O); 1102 (fenolik —CO); 1229 (fenolik —CO ve dimetilen
eter koprileri); 1363 (metilol grubu —OH); 1474 (1,2,3 siibstitiie aromatik halka ve
1,2,3,5 siibstitiie aromatik halka); 1509 (o- ve p- siibstitiie fenolik halka); 1596 ve 1611
(aromatik C=C); 1437 (metilen kopriisii asimetrik titresim) seklinde goriilmektedir

[131-133].
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Sekil 4.1. N ve R recineleri ile T 6n bilesigine ait FTIR spektrumlari.

T on bilesigi durumunda ise, IR bantlari (cm™): 3067 ve 3026 (aromatik =C-H
gerilmesi); 1610,1596, 1509 (aromatik halka C-C gerilmeleri); 1178 (aromatik halkada
C-H titresimi); 1385 ve 1363 (-C(CHj3); grubu i¢in C-H diizlem i¢i); 2965 ve 2870 (-
CHj; grubu i¢in C-H asimetrik ve simetrik gerilme); 1239 (fenol i¢in C-O gerilmesi).
1891, 1778, 884 ve 829 (1,2,3,5- tetra siibstitiie ve 1,2,4- trisiibstitiie aromatik C-H

diizlem ici egilmesi); 1059 (metilol grubu C-O titresimi) seklinde izlenmektedir [131-
133].

T dirtintine ait FTIR spektrumunda trisiibstitiie aromatik grubu isaret eden piklerin
varligi, elde edilen {irlinde az miktar da olsa (1 mol bisfenol-A basina 3.75-4 mol
formaldehidin reaksiyona girmesinden dolay1) trimetilolbisfenol-A’nin varligindan

kaynaklanmaktadir. [134]. Her ne kadar sekilde verilmemis olsa da bisfenol-A’ya ait
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FTIR spektrumunda bulunan 1385 ve 1363 cm™’de maksimumu olan keskin pikler (-
C(CHj3), grubu i¢in C-H diizlem ig¢i biikiilme), T {iriinli durumunda yaygin bir tepeye
dontismektedir. Bu durum yine bu boélgedeki serbest metilol grubundaki hidroksil

deformasyonuna ait titresim pikleri ile girisim yapmalarindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.2. DFSD ve p iirlinlerine ait FTIR spektrumlari.

Sekil 4.2 incelendiginde; DFSD i¢in FTIR bantlari (cm™): 1427 ve 1126 (Si-Ph grubu
titresimleri); 697, 721 ve 740 (Si-Ph grubu i¢in aromatik grup C-H diizlem disi
biikiilme); 1589, 1483, 1308, 1266, 1121 ve 997 (Si-Ph grubu i¢in, aromatik C-H ve
C=C titresimleri); 909 ve 838 (Si-O gerilmesi) seklindedir [131-133, 135].

p durumunda 3622 ve 860 cm™’de gdzlenen pikler, karisim halindeki @iriiniin yapisinin
—OH u¢ gruplu zincirsel yapidaki oligosiloksan tiirlerinin ¢ogunlukta oldugu bir
siloksan 6n polimeri seklinde oldugunu belirtmektedir. DFSD’iin polimerlesme

reaksiyonunda elde edilen oligomer/polimer yapisinin siklik veya lineer yapida olmasini
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aydinlatan en onemli IR bandi Si-O-Si titresimlerine aittir [131,133,135]. Si-O-Si
titresimleri siklik trimer, tetramer, daha biiyiik zincirli siklik yapilar veya zincirsel
formda farkli dalga sayilarinda titresim yapmaktadir. 1000-1130 cm™ bélgesinde
disiloksan ve siklik tiirler i¢in tek bir titresim banti goriiliirken, yap1 bliytlidiikkge ve
zincirlestikge yaygin bir bant izlenmektedir. Bu ¢alismada sentezlenen p {iriiniin de bu
bdlgede yaygimn bir titresim bandi ve 1015 cm™’de tek bir titresim bandinin yanyana

goriilmesi yapinin siklik ve zincirsel yapilarin bir karisimi oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.3. E ve PES fiiriinlerine ait FTIR spektrumlari.

E iirlintine ait FTIR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.3) epoksi u¢ grubunun varligini
gbsteren 3020 cm’de epoksi grubu C-H gerilmesi; 1260 cm™’deki simetrik halka

gerilmesi; 880 cm™’de epoksi asimetrik halka biikiilmesi; 778 cm™’de epoksi C-H
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biikiilmesine ait titresim bantlar1 gériilmektedir. 1080 cm™ civarindaki pik ve 920 cm’

deki omuz ise Si-O-CH, grubunun titresimlerine ait absorpsiyon pikleridir.

PES iiriinii durumunda ise AA’in -COOH grubundan kaynaklanan 1315 cm™’deki
absorbsiyon pikinin siddeti ¢ok azalmistir. Yeni olusan ester yapisindaki (Si-O-C(O)-)
gruplara ait absorpsiyon pikleri ise 1778 ve 1095 cm™’de izlenmeye baslamustur.

4.1.2. NMR Analizleri

Sekil 4.4 - 4.7°de sirasiyla DFSD, p, E ve PES iirlinlerine ait H-NMR spektrumlari

verilmigtir.
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Sekil 4.4. DFSD’ye ait H-NMR spektrumu.

DFSD’nin karakteristik H-NMR (aseton-d¢) pikleri, o (ppm): 6.8-7.5 bolgesinde ¢oklu
pik (aromatik H); 5.80-5.85 (OH); 2.75-2.68 (hidrojen bagh OH) [17,136-137] seklinde
izlenmektedir (Sekil 4.4). Silanol grubundaki H rezonansinin 2 farkli bolgede
goriilmesinin nedeni ise bu grubun aseton ile kuvvetli hidrojen baglar1 yapmasindan
kaynaklanmaktadir [136,137]. p {iriinii durumunda ise OH rezonanslar1 3.06-3.17 ppm
bolgesine kaymaktadir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5. p iirliniine ait H-NMR spektrumu.

Sekil 4.6’da verilen E {irliniine ait H-NMR (aseton-dg) spektrumunda ise izlenen
karakteristik pikler & (ppm): 6.8-7.5 (aromatik H); 3.32-3,61 (Si-O-CH,); 2.3-3.4
(epoksi grubu H); 3.4-3.3 (-CH, epoksi grubu); 2.3-2.7 (CH, epoksi grubu) seklindedir
[138-140].

Sekil 4.7°deki PES fiiriiniine ait H-NMR (metanol-d4) spektrumundaki karakteristik
pikler &6 (ppm): 6.8-7.5 (aromatik H); 2.29-2.33 (CH,-(CH,),-CH>); 1.63-1.66
(-CH,CH»-); 4.85 (COOH) seklinde izlenmektedir. Uriin yapisi ig¢inde bulunan
karboksil grubundaki protonun ¢oziicii olan metanol-d4 ile etkilesimi sonucu proton
degisimi gergekleserek (proton exchange) (CD;OD —CDs;OH) bu gruba ait proton
rezonansi 4.85 ppm bolgesinde goriilmektedir [141].
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Sekil 4.6. E {irtiniine ait H-NMR spektrumu.
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Sekil 4.7. PES firiiniine ait H-NMR spektrumu.
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4.1.3. Isil Analizler

Endo.
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Sekil 4.8. DFSD ve p iirlinlerine ait DSC egrileri.

Sekil 4.8°de DFSD ve p firilinlerine ait DSC egrileri verilmistir. Sekilden de goriildiigii
gibi laboratuar sartlarinda sentezlenen DFSD’nin erime sicakligi literatiirde verilen
degerle ayni olarak 148°C olarak bulunmustur. p’ye ait DSC egrisi incelendiginde ise bu
tirliniin 95°C civarinda camsi gegis sicakligi oldugu diisiiniilen bir endoterm gosterdigi

izlenmektedir.
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Sekil 4.9. DFSD ve p iirlinlerine ait TGA egrileri.

Sekil 4.9’daki DFSD ve p iiriinlerine ait TGA egrileri incelendiginde p ve 1s1l isleme
tabi tutulmus DFSD (D-C) irlinlerinin 6nemli agirhk kayiplarinin ~350°C civarinda
basladig1 izlenmektedir. DFSD bilesiginin ise 1s1l davranisi digerlerine gore farkliliklar
gostermektedir. 150-220 °C’de belirgin bir agirlik kaybi DFSD’nin kendi arasinda
kondenzasyonu sonucu su ¢ikisindan ileri gelmektedir. Diger bolgeler D-C 6rnegine
benzer davraniglar gostermektedir. Yapilan DSC analizlerinde p iirliniiniin cams1 gegis

sicakligi 95°C olarak belirlenmistir (Sekil 4.8). p triiniin havadaki 1sil kararhiligi
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incelendiginde ise (Sekil 4.9) ¢ift kademeli bir bozulma davramisi gosterdigi, ilk
bozulma adiminin 350°C’de basladig1 ikinci bozulma kademesinin ise ~475°C civarinda
basladig1r belirlenmistir. p ara {irliniiniin hava altindaki bu yiiksek 1s1l kararliligi
modifikasyon reaksiyonlart sonucu elde edilen {iriinlere yiiksek 1s1l kararliliklar
kazandirabilecegi i¢in Onem kazanmis, R ve T drlinlerinin modifikasyon

reaksiyonlarinda kullanilmistir.

Endo.

0 100 200 300 400 500

Sicaklik (°C)

Sekil 4.10. E ve PES {iriinlerine ait DSC egrileri.

Sekil 4.10°da goriildiigii gibi E ara {iriiniiniin erime noktast DFSD’ye gore bir hayli
yiksek ve 191°C olarak bulunmustur. FTIR ve NMR analizleri birlikte
degerlendirildiginde de elde edilen bilesigin epoksi son gruplu Si i¢eren bir yap1 oldugu

goriilmektedir.

PES ara triiniiniin DSC analizi sonucunda ise 150°C’de ortamda reaksiyona girmeden

kalmis olan AA ve/veya DFSD’nin erimesine isaret eden kiigiikk bir omuz olarak bir
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endoterm goriilmektedir. Ancak yeni olusan ester yapidaki ara iiriiniin ise erime noktasi
167°C’dir. Serbest AA miktarmin az olmas1 ve bunun da fenolik reginedeki metilol
gruplart ile reaksiyona girerek yeni ester baglarinin olusumunu saglamasi nedeniyle,
tirtinden saflastirma ile ayrilmamistir. Nitekim FTIR analizi ester baglarinin olusumunu

dogrulamaktadir.

100 4

AQirhik (%)

0
! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! |
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

PES

! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! |
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Sicaklik (°C)

Sekil 4.11. E ve PES {iriinlerine ait TGA ve DTG egrileri.
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Sekil 4.11°de E ve PES firiinlerinin TGA verileri incelendiginde, PES iirliniiniin 1s11
kararliliginin daha yiiksek oldugu bariz bir sekilde goriilmektedir. 350°C civarinda
heniiz %10 agirhk kaybi gorilirken, E {irtini bu agirhk kaybim 220°C’de
gostermektedir. Yine benzer sekilde PES iriiniiniin son bozulma sicakligi ~575°C iken,

E {iriinii i¢in ~425°C olarak bulunmustur.

4.2. MODIFIYE NOVOLAK URUNLERINE AiT BULGULAR

Transmittans (%)

VSMN

VSMN-A

T T T T T T
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.12. N, VSMN ve VSMN-A iiriinlerine ait FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.12°de verilen FTIR spektrumlar1 incelendiginde; VSMN iiriinlinde, TMVS
monomerinde bulunan karakteristik bantlarin hepsi bulunmaktadir: (444: Si-O-(Me);
grubu i¢in Si-O-C asimetrik deformasyon, 820: Si-O-C simetrik deformasyon titresimi,
969: Si-O-alkil, 1012: Si-Vinil ve 1101: Si-O-CHj3) gruplarina ait absorpsiyon pikleri
[131-133,135]. N ve TMVS arasindaki olas1 reaksiyonda Si-O-CH, gruplar
olusmaktadir. Bu ise TMVS’nin spektrasinda bulunan 444, 820 ve 969 cm™’deki
piklerin siddetlerinin ve bunlarin yaminda N’nin spektrasinda bulunan 1371 cm™*deki
serbest metilol grubuna ait pikin siddetinin bariz bir sekilde azalmis olmasina karsin,
reaksiyon sonucunda olusan yeni gruba ait VSMN’ye ait FTIR spektrumunda goriilen
940cm’deki pikin bulunmasindan anlasilmaktadir. Bu bulgulara bagli olarak olast
reaksiyon N yapisindaki metilol gruplart ile TMVS monomeri yapisindaki metoksi
gruplarinin reaksiyonu sonucu metil alkol ¢ikisi ile agiklanabilir. Bu reaksiyon sonucu
elde edilen silisyum modifiye novolak regineye (VSMN) ait olasi iiriin yapisinin Sekil
4.13°’de gosterildigi gibi oldugu oOngoriilmektedir. Bdyle bir reaksiyon ortaminda
karsilagilacak en biiylik problem TMSV’nin tri fonksiyonel olmasi yiiziinden g¢apraz
baglanma olasihigidir. Ozellikle reaksiyon siiresinin uzun tutulmasi bu olasilig
arttirmaktadir. Ancak reaksiyon sonucu elde edilen recinenin etil alkol gibi genel
coOziiciilerde ¢oziiniiyor olmasi capraz baglanmanin hi¢ olmadigmmi veya cok az

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.13. Silisyum ve vinil modifiye novolak regine (VSMN) olusumu.
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Sekil 4.14. N, VSMN ve VSMN-A firlinlerine ait TGA ve DTG egrileri.

VSMN ara iriiniiniin MMA monomeri ile reaksiyonu sonucu elde edilen VSMN-A
polimerinin FTIR spektrumu incelendiginde ise MMA monomerinin yapiya girdigi
1710 cm™"’de goriilen C=O titresimleri ile goriilmektedir. Bunun yanmda 1100 cm™’de

goriilen vinil grubundan ileri gelen pik siddeti 6nemli 6l¢iide azalmistir.
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Sekil 4.14 ve Tablo 4.1’de N ve modifiye N reginelerine ait TGA sonuglari
gosterilmistir. Uriinlere ait TGA ve DTG grafikleri birlikte incelendiginde, her iic
iriiniin de ¢ kademeli bir bozulma davranmisi gosterdigi goriilmektedir. Ancak N
yapisina Si’nin girmesiyle beklenildigi gibi bozunmanin daha yavas oldugu, 3. bozunma
adiminin N reginesine gore daha yliksek sicakliklarda basladig izlenmektedir. Tablo
4.1°de de goriildiigi gibi VSMN-A reginesi durumunda ise havadaki 1s1l kararlilik bariz
bir sekilde artis gostermektedir. Bu ise baslica akrilik modifikasyonundan ileri

gelmektedir.

Tablo 4.1. N, VSMN ve VSMN-A iiriinlerine ait TGA sonuglart .

o, Sicaklik (°C)
Agirhk Kaybi N VSMN VSMN-A
5 192 201 203
10 233 223 238
25 275 274 425
50 416 500 538
75 524 618 640
(Bakiye) 666 (0) 695 (%13) 702 (%14)

Sekil 4.15°de tirtinlere ait DSC egrileri incelendiginde VSMN reginesinin Tg’si 23°C’de
goriilmektedir. Bu re¢inenin MMA ile modifikasyonu sonucu elde edilen VSMN-A
reginesinin Tg’si ise 35°C’ye kaymaktadir. MMA segmentlerinin ana polimer yapisina
girmesiyle havadaki 1s1l kararliligin artmasi ile birlikte Tg de daha yiiksek sicakliklara
kaymaktadir.
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Sekil 4.15. N, VSMN ve VSMN-A f{iriinlerine ait DSC egrileri.

Sekil 4.16°da ise N-E recginelerine ait FTIR spektrumlar1 goriilmektedir. N iirlinii ile E
iriinii arasinda beklenen reaksiyonlar baslica N’deki metilol gruplar1 ve fenol
halkasindaki hidroksil gruplar ile E {irlinlindeki epoksi gruplarinin reaksiyonu ile
capraz bagli bir yapmin olusumu seklindedir. FTIR spektrumlari karsilastirmali olarak
incelendiginde E iirlinii ile modifikasyon ve kiir isleminin bir sonucu olarak metilol
gruplarindan ileri gelen absorpsiyon bantlarinin siddetlerinin modifikasyonda kullanilan
E iirlinliniin miktarinin artmasina paralel olarak ¢ok azaldigi, bunun yaninda fenoldeki
OH grubuna ait absorpsiyon bantlar1 ile girisimli oldugu boélgedeki bantlarin
siddetlerinde de bariz bir azalmanin oldugu, yine epoksi bilesiginin karakteristik
piklerinin (1265, 880 ve 778 cm’™) yok oldugu veya siddetlerinin cok azaldig
goriilmektedir. Olusan yeni Ph-O-CH; yapilarina ait absorsiyon pikleri (1190-1200 cm’
" bu bélgedeki diger pikler ile girisimli olduklarindan net olarak ayirt edilememektedir.

Bunlarin yaninda maksimumu 1610 cm™’de bulunan aromatik halkaya ait pikin siddeti
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halka tlizerindeki reaksiyonlar dolayisiyla azalmis olarak goriilmektedir. Dolayisiyla N

irlinii ile E iirlinii arasindaki reaksiyonlar beklenildigi sekilde meydana gelmistir.

Transmittans (%)

00€€~

90N10E-C
75N2SE-C
S50NS0E-C
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 4.16. N-E {iriinlerine ait FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.17. N-E iirlinlerinin TGA ve DTG egrileri.

N-E reginelerine ait TGA verileri incelendiginde (Sekil 4.17, Tablo 4.2), E iirlinii ile
modifikasyon sonucunda N reginesinin havadaki 1sil kararlilii belirgin bir sekilde
tyilesmistir. N re¢inesinin havadaki 1s1l kararliliginin artis1 modifikasyonda kullanilan E
tirtinii miktar1 ile orantilidir. Keza ayni iyilesme son bozulma sicakliginin yaklasik 55-

75°C daha yiiksek sicakliklarda olmasi ile goriilmektedir.
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Tablo 4.2. N-E iriinlerine ait TGA sonuglart .

% Agirhk Sicaklik (°C)

kaybi N E O0ONI10E-C  75N25E-C  50NSOE-C

5 192 98 250 245 196

10 233 204 267 267 262

25 275 352 307 327 341

50 416 397 485 494 406

75 524 --- 578 591 598
(Bakiye) 666 (0) 442 (%32,7) 677 (%4) 685 (%8,5) 693 (%11)

TB 3,27 8,17 16,35

TB: Uriinii olusturan her bir bilesigin yiizde oranlar1 kullamlarak hesaplanan teorik bakiye
degeri.

PB: TGA analizi verilerine gore belirlenen bakiye degeri.

4.2.1. Modifiye Novolak Uriinlerine Uygulanan Yiizey Ortii Testleri Sonuclar

Modifiye N reginelerinden Bolim 3.5.1°de belirtildigi sekilde hazirlanan filmlere,
Bolim 3.5.2°de belirtildigi gibi uygulanan ylizey oOrtli testleri ve ¢oziicii dayanimi

testleri sonuclar1 Tablo 4.3 ve Tablo 4.4°te verilmistir.
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Tablo 4.3. N esasli reginelerin yiizey ortii testleri sonuglart.

. Darbe Alkali Asit
] Sertlik Adhezyon Kuruma Parlakhk Su Dayanimi
Polimer . . o Dayanlml Dayanlml Dayanlml
(Konig sn) (%) Derecesi 45°) (Etkilenme)
(%) (Etkilenme) (Etkilenme)
Bulanik
12 saat sararma, 15 dakikada
N-C 230 35°den az 7 75 10 2 sa. Yar seffaf
dokiilme biiziilme
24sa. Yar seffaf
VSMN-C 220 85 7 80 20 Seffaf 12 saat sararma 12 saat burusma
12 saat, hafif
VSMN-A 185 100 7 85 60 tistii Seffaf 24 saat burusma
sararma
90N Yar seffaf
225 35 7 75 20 12 saat sararma Yok
10E-C 1 sa. seffaf
75N Yari seffaf
172 85 7 65 40 Yok Yok
25E-C 1 sa. seffaf
50N
121 100 7 9 60 Seffaf Yok Yok

50E-C
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Tablo 4.4. N esasl reginelerin ¢oziicii dayanimu testleri sonuglari.

Polimer Etanol Toluen Etil asetat Aseton
N-C Biiziilme Etki yok Etki yok Biiziilme
VSMN-C Etki yok Etki yok Etki yok Burugma
VSMN-A Etki yok Hafif burusma Etki yok Etki yok
0N Etki yok Etki yok Etki yok Etki yok
tki yo tki yo tki yo tki yo
L0E-C y y y y
N Etki yok Etki yok Etki yok Etki yok
tki yo tki yo tk1 yo tki yo
25E-C y y y y
SN Etki yok Etki yok Etki yok Etki yok
tki yo tki yo tk1 yo tki yo
S0E-C y y y y

4.3. MODIFIiYE RESOL URUNLERINE AiT BULGULAR

Bu ¢alismada resol reginesi 4 farkli bilesik kullanilarak modifiye edilmis, elde edilen
tiriinlerin kimyasal yapilart aydinlatilmaya g¢aligilarak, havadaki 1sil kararliliklari ve
ylizey Ortii maddesi olarak kullanilabilirlikleri incelenmistir. Modifikasyonlar Bolim
3.2.4’te anlatildig1 gibi, vinil grubu ve silisyum iceren maddeler ile modifikasyon,
(VSMR); DFSD ile modifikasyon (R-D regineleri); p ile modifikasyon (R-p regineleri)

ve E ile modifikasyon (R-E regineleri) seklinde siniflandirtlmistir.

Sekil 4.18°de R ve VSMR recinelerine ait FTIR spektrumlari goriilmektedir. R
recinesindeki belirtilen gruplara ait absorpsiyon bantlari (cm™): 756, 820 ve 890 (o- ve
p- stibstitiie aromatik halka); 1006-1011 (metilol ve fenolik —CO ); 1102 (fenolik —CO);
1229 (fenolik —CO ve dimetilen eter kopriileri); 1363 (metilol grubu —OH); 1474 (1,2,3
siibstitlie aromatik halka ve 1,2,3,5 siibstitlie aromatik halka); 1509 (o- ve p- siibstitiie
fenolik halka); 1596 ve 1611 (aromatik C=C); 1437 (metilen kopriisii); 1236 (fenoldeki
C-OH); 1062 (metilol grubu C-OH); 1115 (metilol grubu C-O).

VSMR igin IR bantlar1 (cm™): 1408, 1010 ve 961 (Si-CH=CH,) titresimleri; 1260, 844
ve 755 ( (CHj3);Si- titresimleri) seklindedir [131-133,135].
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R recinesindeki serbest metilol gruplarimin maksimum 1362 cm™’deki absorpsiyon
bantlarinin siddetinin azalmasi, yine metilol grubundan kaynaklanan 1062 cm™’deki
pikin kaybolmasi ve 1155 cm™’deki pikin siddetinin bir hayli azalmas1, klorlu silisyum
bilesiklerinin bu gruplar ile reaksiyona girerek Si-O-CH; yapilarinin olustuguna isaret
etmektedir. Bu gruba ait titresimler ~930 cm™ ve 1081 cm™’de ufak omuzlar halinde
goriilmektedir. 1260, 844 ve 755 cm™deki pikler (CHs)s-Si ve (CH3),-Si gruplarmin
titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 1700 cm™’de yeni bir pikin olusumu klorlu
bilesiklerin bir miktarin fenol hidroksili ile reaksiyona girmis olma ihtimalini isaret
etmektedir, bu durum 1240 cm™’de Si-O-Ph grubuna ait olan kiigiik bir pikin olusumu
ile de izlenmektedir. 1700 cm™ bolgesinde de ufak bir pikin olusmasi, 1600 cm™deki
pikin kaybolmasi ve 1620 cm™’dekinin siddetinin artmasi aromatik halka yapisinin
icerdigi siibstitiientler dolayistyla deformasyonu ve halkaya ait titresim bantlarmin farkl
bolgelere kaymasindan ileri geldigi diisiniilmektedir [131, 134]. Olasi {iriin yapist Sekil
4.19°da gosterildigi gibidir.
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Sekil 4.18. R ve VSMR firiinlerine ait FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.19. VSMR firiiniine ait olasi iiriin yapist.

VSMR iiriinii ile R reginesinin TGA sonuglar1 karsilastirmali incelendiginde (Sekil 4.20
ve Tablo 4.5), kiir igleminin 1s1l kararlilig1 belirgin bir sekilde arttirdigi, son bozulma
sicakliginda da modifiye iiriin durumunda (VSMR ve VSMR-C i¢in) 135°C gibi 6nemli
bir artis sagladigir goriilmektedir. Benzer durum yani kiir isleminin 1s1l kararliliga
olumlu etkisi VSMR ile R-C i¢in elde edilen degereler karsilastirildiginda da acgik bir
sekilde goriilmektedir. Baska bir deyisle calismada hazirlanan R reg¢inesinin 1sil
kararliligr sadece kiir islemi arttirlldigi gibi, daha yiiksek kararlilik Si bilesigi ile
modifikasyondan sonra kiir igsleminin uygulanmasi ile saglanabilmistir. Bu durum Sekil
4.21°deki DSC grafiklerinde goriilen yaklasik 350°C civarindan sonra egrideki yiikselis

ile de uyumludur.
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Sekil 4.20. R-C ve VSMR-C iiriinlerine ait TGA, DTG egrileri.
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Tablo 4.5 R-C ve VSMR-C iiriinlerine ait TGA verileri.

% Sicaklik (°C)
Agirlik kaybi VSMR R-C VSMR-C
5 100 238 256
10 122 351 301
25 175 457 478
50 484 541 618
75 610 663 745
(Bakiye) 730 (%2) 768 (%2) 800 (%15)
A |
g 0 0 100 200 3(')0 400 500
3.
\5 Sicaklik (°C)
=
kz .
0 100 00 Slcakllk (U:C) 400 500 0 100 200 SIcakllk (D:C) 400 500

Sekil 4.21. VSMR, R-C ve VSMR-C f{iriinlerine ait DSC egrileri.



78

Sekil 4.22°de R-D reginelerine ait FTIR spektrumlar1 goriilmektedir. DFSD bilesigine
ait karakteristik absorpsiyon bantlari (cm™): 1427 ve 1126 (Si-Ph grubu titresimleri);
697, 721 ve 740 (Si-Ph grubu i¢in aromatik grup C-H diizlem dis1 biikiilme); 1589,
1483, 1308, 1266, 1121 ve 997 (Si-Ph grubu i¢in, aromatik C-H ve C=C titresimleri);
909 ve 838 (Si-O gerilmesi) seklindedir [131-133,135]. R-D reginelerine ait IR
spektrumlari incelendiginde R reginesine gore belirgin farkliliklar goze carpmaktadir. R
ve DFSD iiriinleri arasindaki beklenilen reaksiyonlardan biri R reginesindeki metilol
gruplar1 ile DFSD iiriiniindeki —OH gruplar arasindaki reaksiyondur. Dolayistyla her iki
bilesigin FTIR spektrumlarindaki metilol ve OH gruplarina ait absorpsiyon bantlarinin
(1062, 1115, 1362 ve 3300 cm™) siddetlerinin azalmasma karsm 930 ve 1078 cm™’de
Si-O-CH, gruplarina atfedilen yeni absorpsiyon piklerin olusumu bu bdlgedeki pikler
ile girisimli oldugundan net olarak goriilememekle birlikte bu reaksiyonun beklenildigi
sekilde gerceklestigini gostermektedir. Bunlarin yaninda DFSD bilesigi ile fenoliin OH
grubu arasinda reaksiyon olasiligi da FTIR spektrasi degerlendirilerek aragtirilmistir.
Spektrada 1620 cm™’deki fenole ait absorpsiyon bandmim siddetinin azaldigi ve 1700
cm™’de yeni bir pikin olusumu goriilmektedir. Ayrica 1015 cm™’de yeni bir pikin
olusmasi da bir miktar da olsa DFSD’lin kendi arasinda kondenzasyon ile sikik

oligomerler olusturduguna isaret etmektedir.
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Sekil 4.22. R-D reginelerine ait FTIR spektrumlari.

Sekil 4.23-4.26’da R ve R-D firiinlerine ait H-NMR spektrumlar1 goriillmektedir. R ve
R-D iirlinleri i¢in karakteristik H-NMR (aseton-de) pikleri, & (ppm): 8.5 (Ar-OH); 6.68-
7.2 bolgesinde coklu pik (aromatik H); 5.1 (2-CH,OH); 5.0 (2-CH;OR); 4.8 (4-
CH,0H); 4.7 (4-CH,OR); 4.2 (2-2’-CH,); 4.1 (4-2°-CH,); ~3.16 (OH); 3.0-3.6 bolgesi
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(-Si-O-CH,). R reginesi ile DFSD arasindaki olasi reaksiyon sonucu olusan Si-O-CH;
bagina ait pikin tiim Uriinlere ait spektrumlarda goriiniiyor olmasi ve R reginesine ait
metilol grubuna ait ¢oklu piklerin (4.4-4.8 ppm boélgesi) bir ¢ogunun yok olmasi
bekleninlen reaksiyonun gerceklestigini gostermektedir. [136,137,142-144].
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Sekil 4.23. R reginesine ait H-NMR spektrumu.
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Sekil 4.24. 90R 10D firiiniine ait H-NMR spektrumu.
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Sekil 4.25. 75R25D firiiniine ait H-NMR spektrumu.
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Sekil 4.26. S0R50D firiiniine ait H-NMR spektrumu.

FTIR ve NMR sonuglaria gore R ile DFSD arasindaki olas1 reaksiyonlar Sekil 4.27°de

gosterilmistir.
?H
Ph—Si— Ph
0 OH OH Ph
|
U\ O0—HC CH, CH, — CH,O Sli—o ase
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CH,
|
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Sekil 4.27. R-D polimerleri i¢in olast {irlin yapisi.
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Sekil 4.28. R-D polimerlerine ait TGA ve DTG egrileri.
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Tablo 4.6. R-D polimerlerine ait TGA verileri.

% Sicaklik (°C)
Agirhk
Kaybr R-C D-C 90R-10DS-C 75R-25DS-C 50R-50DS-C
5 238 312 238 215 219
10 351 337 349 315 298
25 457 408 459 423 341
50 541 492 531 495 446
75 663 613 590 556 533
(Bakiye) 768 (%2) 687 (%17.4) 641 (4) 601 (%9,5) 627 (%11)
B 3,54 5,85 9,70

*: Tm Urtinlerin kiir islemi 145°C’de gergeklestirilmistir.

Sicaklik ('C) Sicaklik (°C)
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Sekil 4.29. R-D polimerlerine ait DSC egrileri.
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Sekil 4.28-29 ve Tablo 4.6’dan da goriildiigii gibi {irtinlere uygulanan yiiksek
sicakliktaki kiir islemi esnasinda polimer yapilarinda farkli olusumlar ve kismen de olsa
bozunmalar meydana geldiginden (300°C’deki kiir isleminde rengin bozulup kararmaya
baslamas1 ile goriilmektedir) 1s1l kararliligin yiiksek olmasi istenilen durumlarda,
triinlerin  kiir islemi uygulamadan veya daha diisiik sicakliklarda uygulanarak
kullanilmas1 daha uygun olacaktir. Bagka bir deyisle iirlinlerin 1s1l kararlilig1 belirgin bir
sekilde arttirllamamistir. Buna karsin pratikte bulunan bakiye (PB) degerleri teorik
olarak hesaplanan degerlere (TB) goére artmaktadir. Nitekim 06zellikle 50R50D
reginesinin DTG egrisinde ~330°C’de maksimum veren bir bolgenin olmasi ve bu
recineye ait DSC egrisinde (Sekil 4.29) bu sicakliklarda siddetli bir ekzoterm pikin

baslamasi, 1s1l dayanimi diisiik yeni tiirlerin varligini isaret etmektedir [145].

Kiir edilmis polimerlerin FTIR spektrumlari incelendiginde (Sekil 4.30) Si-O-CH,
bandina ait olan 926 ve 1078 cm™'*deki bantlarin siddetinde artis olmaktadir (926 cm’!
piki igin: 1,3-1,7 kat, 1078 cm™ piki igin: 1,25-2,45 kat). Ayrica reaksiyon sirasinda yan
reaksiyon sonucu olusan siklik yapidaki siloksan yapilarmi isaret eden 1015 cm™*deki
bandin siddetinde diislis olmaktadir (1,01-1,27 kat). Bu durum kiir igleminin Si-O-CH,
olusumunu arttirdig1, yani yan reaksiyonlar sonucu olusan siklik tiirlerin bir kisminin
daha R yapisindaki metilol gruplari ile reaksiyona girdigini gostermektedir.
Modifikasyon reaksiyonlari sonucu R-D firlinlerinin FTIR spektralarinda halkadaki
siibstitiisyonun degismesine bagli olarak ortaya c¢ikan 1700 cm’deki absorbsiyon
bantinin giddeti kiir islemi sonucu azalmis ve yine halkadaki siibstitiisyonun farklanmasi
sonucu 1648cm™’de yeni bir absorpsiyon pikinin olusmasina neden olmustur.
Modifikasyonda kullanilan DFSD bilesiginin miktar1 arttikca bu etki ¢ok daha net bir

sekilde izlenmektedir.
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Sekil 4.30. R-D-C polimerlerine ait FTIR spektrumlari.

Yukarida belirtildigi gibi kiir islemi Si-O-CH, olusumunu arttirmakta, yani yan
reaksiyonlar sonucu olusan siklik tiirlerin bir kisminin daha R yapisindaki metilol
gruplar ile reaksiyona girmesini saglamaktadir. Ancak TGA ve DTA analizlerinin de
gosterdigi gibi bu reaksiyonun tamamen gerceklesmesi kiir edilme sicakligi olan
145°C’de tamamen gergeklesmedigi ve kiir edilen 6rneklerde bir miktar siklik tiirlerin
var oldugu anlagilmaktadir. Yiiksek sicakliklarda (300°C) kiir edilme f{iriin yapisi
icindeki olast siklik ve oligomerik tiirlerin daha biiyiik yapilar olusturmasina, ayrica bu
tiirlerin ana polimer zincirlerine Si-O-CH, seklinde baglanmasina neden olmaktadir. Bu
durum 300°C’de kiir edilen 50R50D-300 ve 145°C’de kiir edilen 50R50D-145
recinelerinin FTIR spektrumlarinin karsilastirildigr Sekil 4.31°de Si-O-CH, ve siklik
tiirleri isaret eden titresimlerin sirasiyla siddetlerinin artmasi ve azalmasindan kolaylikla
izlenebilmektedir. Bu durumun dogal bir sonucu olarak TGA egrilerinde degisiklikler

ortaya ¢ikmistir. SOR50D-145 reginesi R’ye gore daha diisiik sicakliklarda bozunmaya
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baglarken, S0R50D-300 rec¢inesinin ilk %10’luk bozulmasi1 R’ye gore daha yiiksek
sicakliklarda gerceklesmektedir (Sekil 4.32 ve Tablo 4.7). Her ne kadar 300°C’deki kiir
islemi 145°C’dekine gore 1sil kararlih@i daha fazla iyilestiriyor ise de regineler
300°C’de kiir edildiklerinde ciddi bir renk bozulmasi ve kararma yasandigindan, R-D
reginelerinin kiir sicakligi 145°C olarak sabit tutulmustur. Bu renk degisimi fenolik
yapida belirgin yapisal farklanmalardan kaynaklanmaktadir (147). Bu durum FTIR
analizleri ile de (Sekil 4.31) izlenebilmektedir. 300°C’de kiir islemi uygulanmasi ile Si-
O-CH, olusumuna atfedilen 926 ve 1080 cm™ bolgesindeki absorpsiyon bantlarmnin
siddetinde belirgin bir artis izlenmekte ancak fenolik yapida o ve p siibstitiisyonunu
belirten 1503 cm™*deki absorpsiyon bandinin siddeti ¢ok diismektedir. Bu durum
300°C’de yapilan kiir isleminin fenolik yapida bozulmalar meydana getirdigini isaret
etmektedir. Sekil 4.29°da R-D diriinlerine ait DSC egrilerinde de ~300°C civarinda
endotermik bir bolgenin baslamasi da (SOR50D-C iiriinii i¢in ¢ok belirgin) ana polimer

yapisinda bozulmalarin basladiginin diger bir gostergesidir.

=

50R50D-145

50R50D-300

Transmittans (%)

T T T T T T T T T T T T T T 1
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.31. S0R50D-145 ve S0R50D-300 {iriinlerine ait FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.32. SOR50D-145 ve S0R50D-300 iiriinlerine ait TGA ve DTG egrileri.

Tablo 4.7. SOR50D-145 ve SOR50D-300 reginesine ait TGA verileri.

% Sicaklik (°C)
Agirhk kaybi R-C D-C 50R50D-145* 50R50D-300%**

5 238 312 219 334

10 351 337 298 359

25 457 408 341 412

50 541 492 446 470

75 663 613 533 523

(Bakiye) 768 (%2) 687 (%l17.4) 627 (%ll) 590 (%17.9)
B 9,70 9,70

*: Kiir iglemi sicakligi 145°C

**. Kiir islemi sicaklig1 300°C
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Sekil 4.33’de R reginesinin p 6n polimeri ile modifikasyonu sonucu elde edilen R-p
polimerlerine ait FTIR spektrumlar1 verilmistir. Spektradan R-D polimerlerine benzer
olarak iki farkli reaksiyonun gerceklestigi goriilmektedir. ilk reaksiyon metilol gruplari
ile silanol gruplar1 arasindaki reaksiyon sonucu modifikasyon bilesiginin miktarina
bagl olarak farkli siddetlerdeki Si-O-CH, olusumunu isaret eden 932 ve 1079 cm™’de
yeni piklerin olusumudur. p yapisinda bulunan ve Si-OH titresimlerine ait olan yaygin
860 pikinin kaybolmasi ve R’ye ait 3250-3100 cm™ bélgesindeki yaygin pikin ve 1362
ecm™ pikinin siddetinin azalmasi da, R yapisindaki metilol gruplar ile p yapisindaki Si-
OH gruplarmin reaksiyona girdigini isaret etmektedir. p’in FTIR spektrumunda goriinen
1040-1100 cm™ araligindaki yaygin tepe, modifikasyon sonucunda R-p polimerlerinde
Si-O-CH, yapilarmim olusumu sonucunda 1079 ¢cm™’de siddet artis1 anlamma da gelen
pik yarilmasi ile izlenmektedir. Diger olasi reaksiyon olan silanol ile fenol hidroksili
arasindaki reaksiyon sonucunda 1700 cm’de yeni bir pik olusmaktadir. R-D
polimerlerine benzer olarak p molekiillerinin de bir kisminin fenol hidroksiline
yoneldigi 1700 cm™’de yeni bir pikin olusumu ve 1600 ve 1620 cm™*deki yarik pikin

siddetinin 6nemli 6l¢iide azalmasi seklinde izlenmektedir.
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Sekil 4.33. R-p reginelerine ait FTIR spektrumlari.

Sekil 4.34-4.36°da ise R-p reginelerine ait NMR spektrumlart goriilmektedir. R-D
tirtinlerine benzer olarak R-p iirlinlerinin H-NMR spektrumlarinda da iki bilesik
arasinda gerceklesen reaksiyon sonucu olusan Si-O-CH, bagina ait pikin tiim iirlinlere
ait spektrumlarda goriiniiyor olmasi ve R recinesine ait metilol grubuna ait coklu
piklerin (4.4-4.8 ppm bolgesi) bir ¢ogunun yok olmasi bekleninlen reaksiyonun

gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.34. 90R 10p iiriiniine ait NMR spektrumu.
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Sekil 4.35. 75R25p iriiniine ait NMR spektrumu.
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Sekil 4.36. 50R50p iiriiniine ait NMR spektrumu.

FTIR ve H-NMR analizleri degerlendirmelerine gore R-p iirlinlerinin olast kimyasal

yapisi Sekil 4.37°de gosterildigi gibidir.

OH
n
Ph — Sli— Ph
0 OH OH Plh
U\ O0—HC CH, CH, — CH,O Sli—o ase
n
OH h
@— H,—tO— 31 OH 0
HOH2C Ph Ph
CH,OH | s!
Si— i—
Ph— Sl_Ph A |
Ph Ph

\+/n n
OH

Sekil 4.37. R-p reginelerine ait olasi liriin yapisi.
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R-p polimerlerinin Sekil 4.38-39 ve Tablo 4.8’de verilen TGA ve DSC analizleri
sonuglart incelendiginde kiir edilmis R-D polimerlerine benzer sekilde kiir isleminin
uygulanmasi 1s1l kararliliklarda belirgin bir artis saglamamistir. Burada da R-D
polimerlerindeki duruma benzer olarak reaksiyona giremeyen yapilarin yiiksek
sicakliklarda kendi aralarinda birleserek daha uzun zincirler olusturmasi ve bu esnada
agirhik kaybetmeleri, yiiksek sicakliklarda kiir isleminin uygulanmasi ile polimer
iiriinlerin yapilarinda reaksiyona girmemis olan fonksiyonel gruplarin daha ileri
derecede reaksiyonu ile farkli yapilarin olusumunun yaninda kismen de olsa bozulmalar
meydana geldigi disiiniilmektedir. Yine de modifiye iiriinlerin PB degerlerinde artig

yasanmaktadir.
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Sekil 4.38. R-p iiriinlerine ait TGA ve DTG egrileri.
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Tablo 4.8. R-p tiriinlerine ait TGA verileri.

% Sicaklik (°C)

Agirhik kaybi R-C p-C 90R10p-C  75R25p-C  50RS50p-C

5 238 326 240 244 263

10 351 359 333 334 337

25 457 419 458 442 419

50 541 490 530 533 485

75 663 519 600 659 548
(Bakiye) 768 (%2) 728 (%7,3) 660 (5) 759 (%7) 608 (%9)

B 1,87 3,33 4,65

T T
400 500

A Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)

—— 90R10p-C

Is1 Akist (UW)

Sicaklik (°C)

——— 75R25p-C —— 50R50p-C
404

Sicaklik ('C) Sicaklik (°C)

Sekil 4.39. R-p iirlinlerine ait DSC egrileri.

E modifiye R reginelerinin sentezinde, R reg¢inesinin E ile harmanlanmasi ve ardindan
katalizoriin eklenmesi esnasinda agirlikga 50-50 oraninda hazirlanmig Ornekler,
katalizor ilavesi ile hemen jellenmistir. Jel siiresinin ¢ok kisa olmasindan dolayi

50RS50E recinesi sentezlenememistir. Ayrica R ile E arasindaki reaksiyon kiir islemi
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stiresince gergeklestiginden, tiim analizler kiir islemi yapildiktan sonra uygulanmistir. R
re¢inesinin E iirlinii ile modifikasyonu sonucunda elde edilen R-E polimerlerine ait
FTIR spektrumlar1 Sekil 4.40°da goriilmektedir. Epoksi ile kiir edilen fenolik
recinelerde ¢apraz baglanma, epoksi grubunun fenol hidroksili ile reaksiyona girmesi ile
gergeklesmektedir. Dolayisiyla FTIR analizlerinde Ph-OH titresimleri ve yeni olusan
Ph-O-CH, yapist aranmistir. Ayrica epoksi grubuna ait olan 1265, 880 ve 778 cm™’deki
pikler incelenmistir. Sekil 4.40°da de goriilecegi gibi R reginesinin FTIR spektrumunda
1236 cm™ civarmda bulunan Ph-OH grubuna ait absorpsiyon pikinin siddeti E iiriinii ile
modifikasyon sonucu belirgin bir sekilde azalarak ufak bir omuz haline doniismiis ve
yeni olusan Ph-O-CH, pikleri 1192 cm™ ! civarinda goriilmeye baslanmistir. Ayrica E
yapisinda epoksi grubuna ait olan 880 cm™’deki absorpsiyon piki de tamamen
kaybolarak ufak bir omuz haline doniismiistiir. Bu durum E {iriinii ile R re¢inesinin

beklenildigi sekilde reaksiyona girdigini gostermektedir.
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Sekil 4.40. R-E recinelerine ait FTIR spektrumlari.

R-E polimerlerinin TGA ve DSC analizi sonuglart incelendiginde (Sekil 4.41-42 ve
Tablo 4.9) E iirliniinlin yapiya girmesiyle R reg¢inesinin bozulma yapisini degistirdigi
rahatlikla goriilmektedir. %10 oraninda E kullanildiginda elde edilen reginenin ilk
%35’lik bozulma miktar1 20°C civarinda artmaktadir. Ancak daha yiiksek sicakliklarda R

recinesi R-E recinelerine gore daha yiliksek bir 1sil kararlilik gostermektedir. R
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recinesinin DFSD ve p bilesikleri ile modifikasyon iirlinlerindekine benzer olarak
ylksek sicakliklarda uygulanan kiir isleminin 1s1l kararlilig1 olumlu yonde etkilemedigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.41. R-E reginelerine ait TGA-DTG egrileri.
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Tablo 4.9. R-E re¢inelerine ait TGA verileri.

% Sicaklik (°C)
Agirhik kaybi R-C E 90R10E-C 75R25E-C
5 238 98 259 236
10 351 204 318 287
25 457 352 390 353
50 541 397 484 456
75 663 - 591 518
(Bakiye) 768 (%2) 442 (%32,75) 780 (%3) 600 (%7)
TB 5,07 9,68
“ N -30 o
3 0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
5 Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)
<
0 100 200 Slcakllkf!(DoDC) 400 500 0 100 200 Slcakllk3::C) 400 500

Sekil 4.42. R-E iirlinlerine ait DSC egrileri.
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4.3.1. Modifiye Resol Uriinlerine Uygulanan Yiizey Ortii Testleri Sonuclari

Modifiye R recinelerinden Bolim 3.5.1°de belirtildigi sekilde hazirlanan filmlere,
Boliim 3.5.2°de belirtildigi gibi uygulanan yiizey ortii testleri ve ¢oziicli dayanimi

testleri sonuglar1 Tablo 4.10 ve Tablo 4.11°de verilmistir.
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Tablo 4.10. R esasli reginelerin yiizey ortii testleri sonuglari

. Darbe Alkali Asit
) Sertlik Adhezyon Kuruma Parlakhk Su Dayanimi
Polimer . o Dayanlml Dayanlml Dayanlml
(sm) (%) Derecesi 45" (Etkilenme)
(%) (Etkilenme) (Etkilenme)
12 sa. sararma 16sa. Biiziilme,
R-C 243 100 7 100 1 Yok
dokiilme kalkma
VSMR 235 100 7 100 40 Yok Etki yok 24 sa. burugma
90R10D-C 230 100 7 100 2 Yok 24 sa. sararma Yok
24 sa. etkilenme
75R25D-C 180 100 7 100 5 Yok Yok
yok
24 sa. etkilenme
50R50D-C 176 100 7 81 5 Yok Yok
yok
90R10p-C 146 100 7 71 10 Yok 24 sa. sararma Yok
24 sa. etkilenme
75R25p-C 137 100 7 63 20 Yok Yok
yok
24 sa. etkilenme
50R50p-C 124 100 7 55 40-60 Yok Yok
yok
90R10E-C 140 100 7 60 20 Yok 24 sa. sararma Yok
75R25E-C 124 100 7 40 40 Yok 24 sa. etki yok Yok




Tablo 4.11. R esash reginelerin ylizey ortii testleri sonuglari
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Polimer Etanol Toluen Etil asetat Aseton
R-C Etki yok Etki yok Etki yok Etki yok
VSMR-C Etki yok Etki yok Etki yok Etki yok
Hafif sisme,
90R10D-C Etki yok Etki yok Etki yok
biiziilme
) ) Hafif sisme, )
75R25D-C Etki yok Etki yok Sisme, biiziilme
biiziilme
50R50D-C Etki yok Etki yok Sisme, biiziilme Sisme, biiziilme
90R10p-C Etki yok Etki yok Etki yok Etki yok
Hafif sisme,
75R25p-C Etki yok Etki yok Etki yok
biiziilme
50R50p-C Etki yok Etki yok Etki yok Sisme, biiziilme
90R10E-C Etki yok Etki yok Etki yok Etki yok
75R25E-C Etki yok Etki yok Etki yok Etki yok

4.4. MODIFIiYE TETRAMETILOL BIiSFENOL-A URUNLERINE AiT
BULGULAR

Bu c¢alismada T 6n bilesigi 5 farkli bilesik kullanilarak modifiye edilmis, elde edilen
tiriinlerin kimyasal yapilart aydinlatilmaya galigilarak, havadaki 1sil kararliliklari ve
ylizey Ortii maddesi olarak kullanilabilirlikleri incelenmistir. Modifikasyonlar Bolim
3.2.4’te anlatildig1 gibi, vinil ve silisyum iceren maddeler ile modifikasyon, (VSMT);
DFSD ile modifikasyon (T-D regineleri); p ile modifikasyon (T-p regineleri), E ile
modifikasyon (T-E recineleri) ve PES ile modifikasyon (T-PES recineleri) seklinde

siniflandirilmastir.

Sekil 4.43°de T, VSMT ve VSMT-A recinelerine ait FTIR spektrumlari goriilmektedir.
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Sekil 4.43. T, VSMT ve VSMT-A recinelerine ait FTIR spektrumlari.

T reginesine ait absorpsiyon bantlar1 (cm™): 3300-3000 (serbest —OH grubu); 3067 ve
3026 (aromatik =C-H gerilmesi); 1610,1599, 1510 (aromatik halka C-C gerilmeleri);
1178 (aromatik halkada C-H titresimi); 1385 ve 1363 (-C(CHj3); grubu i¢in C-H diizlem
ici); 2965 ve 2870 (-CH; grubu i¢in C-H asimetrik ve simetrik gerilme); 1891, 1778,
884 ve 829 (1,2,3,5- tetra siibstitiic ve 1,2,4- trisiibstitiie aromatik C-H diizlem igi
egilmesi); 1150 (metilol grubu C-O titresimi); 1059 (metilol grubu C-O-H titresimi)
1008 (CH,OH titresimleri) seklinde izlenmektedir [131-133,135].

VSMT iiriiniine ait absorpsiyon bantlari (cm™): 3055, 3020,1409, 1010 ve 956 (Si-
CH=CH),) titresimleri; 1260, 844 ve 755 ( (CHj3);Si- titresimleri) [131-133,135].
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VSMT reginesine ait FTIR spektrumu T ile karsilastirmali incelendiginde; T on
bilesigindeki serbest hidroksil gruplarinm 3300-3000, 1062, 1150 ve 1008 cm™’deki
piklerinin siddetinin ¢ok azalmasi, klorlu silisyum bilesiklerinin bu gruplar ile
reaksiyona girerek Si-O-CH, yapilarinin olusturdugunu isaret etmektedir. Bu gruba ait
titresimler ~930 cm™'’de bir omuz seklinde ve 1081 cm'’de bir pik olarak
goriilmektedir. 1700 cm™’de yeni bir pikin olusumu klorlu bilesiklerin bir miktarinin
fenol hidroksili ile reaksiyona girdigini isaret etmektedir. Bu durum 1240 cm™’de Si-O-
Ph grubuna ait olan kiiciik bir pikin olusumu ile de izlenmektedir. 1260, 844 ve 755 cm’
deki pikler (CH3)3-Si ve (CHs)-Si gruplarmin titresimlerinden kaynaklanmakta ve
3055, 3020, 1409, 1010 ve 956 cm™’de Si atomuna bagli vinil grubunun titresimleri

izlenmektedir.

VSMT-A reginesine ait FTIR spektrumu incelendiginde ise vinil gruplarina ait
absorpsiyon bantlarinin kaybolmasi veya siddetinin azalmasi ile yapiya giren akrilik

yapidaki bilesiklerin 1730 cm™ bolgesindeki karakteristik piki ortaya ¢ikmuistir.

Sekil 4.44-4.46°da T, VSMT ve VSMT-A drilinlerine ait H-NMR spektrumlari
goriilmektedir. Bu iirlinler i¢in karakteristik H-NMR (aseton-de) pikleri, & (ppm): 9.19
(Ar-OH); 6.6-7.2 bolgesinde ¢oklu pik (aromatik H); 4.2-4.8 (CH,OH) ; 3.0-3.17 (OH)
3.0-3.6 bolgesi (-Si-O-CH:), Si-CH; (0-0.4); 5.19-5.90 (Si-Vinil). VSMT firiiniine ait
H-NMR spektrumunda Si-O-CHj,, Si-Vinil, Si-CHj3 gruplarina ait rezonans piklerinin
tamaminin goriiniiyor olmas1 modifikasyon reaksiyonun gerceklestigini gostermektedir.
VSMT-A {iriinii durumunda ise akrilik esasl bilesklerin rezonans piklerinin spektrumda
izlenmeye baglamasi ve vinil gruplaria ait (hem VSMT hem de akrilik esasli bilesikler)

piklerin yok olmasi reaksiyonun gerceklestigini isaret etmektedir [141, 146].

FTIR ve H-NMR sonuclarina goére VSMT firiiniiniin olas1 yapisi Sekil 4.47°de

verilmistir.
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Sekil 4.44. T iiriiniine ait H-NMR spektrumu.
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Sekil 4.48. VSMT ve VSMT-A reginelerine ait TGA, DTG egrileri.

Sekil 4.48 ve Tablo 4.12 incelendiginde; VSMT iiriini durumunda kiir islemi
uygulanmasinin 1sil kararliliga olumlu etkisi oldugu agik bir sekilde goriilmektedir.
Ancak bu tiriine akrilik bilesikle modifikasyon uygulandiginda (VSMT-A) yapida daha
zayif baglar olusturacak sekilde bir modifikasyon meydana geldigi i¢cin uygulanan kiir
isleminden sonra 1s1] kararlilikta bir iyilesme olmamis bilakis biraz diisme gozlenmistir.

Bu durum T-C ve K-A iriinlerinin havadaki 1sil kararliliklarinin sonuglari
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karsilastirildiginda da goriilmektedir. PB degeri en yiiksek {iriin kiir islemi uygulanmis

olan VSMT-C uriinuddr.

VSMT-C reginesinin ilk %10’luk agirlik kaybinin oldugu sicakliga kadar bozunma
davramisi T-C’ye gore biraz farklanma gostermektedir. Ik %10’luk bozulmalar
karsilastirildiginda VSMT’nin az da olsa daha diisiik bir 1s1l kararlilik sergiledigi
izlenmektedir. Ancak yaklasik %25 agirlik kaybindan sonra bozunma hizinin yavas
olmasi, bu ilk %10’luk bozulmanin post-cure reaksiyonlarindan kaynaklandigini [147],
yapiya Si tiirlerinin girmesiyle 1s1l kararliligin énemli bir sekilde arttigi sdylenebilir.
Yapiya Si tiirlerinin girmesi ~350°C’de baslayan ana bozulma adiminin hizin1 oldukg¢a
diisiirmekte, ¢cok daha yavas bir bozulma mekanizmasina c¢evirmektedir. Dolayisiyla

calismada son bozunma sicaklig1 en yiiksek iiriin olarak VSMT-C elde edilmistir.

Tablo 4.12. VSMT ve VSMT-A reginelerine ait TGA verileri.

% Sicaklik (°C)
Agirhk VSMT-
VSMT T-C VSMT-C VSMT-A K-A
kaybi A-C
5 90 330 265 232 270 270
10 105 362 315 316 307 284
25 185 420 445 363 338 308
50 486 470 545 380 362 336
75 612 496 647 446 428 357
480
(Bakiye) 732 (%4) | 567 (%2) 737(%4,9) 538 (%1) 595 (%1)
(%0,16)
TB 2,08 2,08

Sekil 4.49°da T-D recinelerine ait FTIR spektrumlar1 goriilmektedir. T-D reginelerine
ait IR spektrumlari incelendiginde T recinesine gore belirgin farkliliklar bulunmaktadir.
T ve DFSD iiriinleri arasinda beklenilen reaksiyonlardan biri T reginesindeki metilol
gruplar ile DFSD iirtiniindeki —OH gruplan arasindaki reaksiyondur. T reg¢inesinde
serbest metilol gruplarina ait maksimumlar1 1008, 1059 ve 1150 cm™*deki absorpsiyon

piklerinin siddetlerinin ¢ok azalmis olmasi ve 1363 cm™’de metilol gruplarmin ve
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C(CH3), grubunun C-H diizlem igi ortak titresim bolgesindeki absorpsiyon piklerinin
siddetlerinin de ¢ok azalmis olmast ve bunlarin yaninda olusan yeni Si-O-CH;
gruplarma ait kiigiik absorpsiyon piklerinin 958 ve 1070 cm™’de gbzlenmesi beklenen
reaksiyonun gerceklestigine isaret etmektedir. 3300-3000 cm™ bolgesinde -OH
gruplarindan kaynaklanan genis bandin da siddetinin azalmasi ve pikin daralmasi
DFSD’nin T yapisindaki metilol gruplarmmi tercih ettigini gostermektedir. R-D
polimerlerine benzer olarak T-D polimerlerinin FTIR spektrumlarinda da 1700 cm™’de
yeni bir pikin olusumu izlenmektedir ki bu olusum DFSD’nin metilol gruplart disinda
fenol hidroksili ile de reaksiyona girdigini isaret etmektedir. FTIR spektrumlarinda
1015 cm™*de yeni bir pikin olusmasi da bir miktar DFSD’nin kendi arasinda reaksiyona
girerek siklik oligomerler olusturdugunu isaret etmektedir. Her ne kadar FTIR
spektrumlar tez kapsaminda verilmemis olsa da R-D firiinlerine benzer olarak, T-D
iirtinleri durumunda da kiir isleminden sonra FTIR spektralarmda 958 ve 1070 cm™’deki
pik siddetlerinde artis yasanmaktadir. Bu olay daha onceki kisimlarda anlatildigi gibi
sicaklik etkisiyle T ve DFSD arasindaki reaksiyonlarin daha da ilerlemesinden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.49. T-D polimerlerine ait FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.50-4.52’de T-D reginelerine ait H-NMR spektrumlar1 verilmistir. R-D
polimerlerine benzer olarak T recinesi ile DFSD arasindaki olasi reaksiyon sonucu
olusan Si-O-CH; bagina ait pikin tiim {riinlere ait spektrumlarda goriinliyor olmasi ve T
recinesine ait metilol grubuna ait ¢oklu piklerin (4.4-4.8 ppm bdlgesi) bir ¢ogunun yok
olmasi bekleninlen reaksiyonun gergeklestigini gostermektedir [136,137,142-144].

90T10D

6
f1 (ppm)

Sekil 4.50. 90T 10D f{iriiniine ait H-NMR spektrumu.
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FTIR ve NMR sonuglarina gore T ile DFSD arasindaki olas1 reaksiyonlar Sekil 4.53’de

gosterilmistir.
Ph
| 0]
CH,—O- Si—
ph HOH:C CHs o |
| | Ph
HO— Sli—O — IC— OH n
P kg CH CH;—0—
I
0]
|
Ph— Si—Ph
| ()
OH
Ph Ph

N Sli—O Sli—
Ph Ph

Sekil 4.53. T-D reginelerine ait olast iiriin yapisi.

T-D polimerlerine ait TGA verileri incelendiginde (Sekil 4.54 ve Tablo 4.13) yapiya
Si’un girmesiyle beklenildigi gibi hem bozunma baglama sicakligi hem de bozunma
mekanizmasinin degistigi gozlenmektedir. T {iriinliniin DFSD bilesigi ile modifikasyonu
ve takiben uygulanan kiir islemi {irlinlerin havadaki 1s1l kararhiligini arttirmistir.
Modifikasyonda kullanilan DFSD bilesiginin miktarinin artmasiyla uygulanan kiir
islemi sonucunda olusan {iirliin yapisinin 1s1l kararliliginda ilk %25°lik agirlik kaybina
kadar dalgalanmalar ile birlikte hafif bir diisme goriilmesine ragmen son bozulma
sicakligi ~150°C gibi daha yiiksek bir degere ulagsmaktadir. Nitekim bu gruptaki
modifiye triinlerin kiir isleminden sonraki PB degeri modifikasyonda en yiiksek DFSD
bilesiginin kullanildig1 iiriin olan 50T50D-C firiiniinde elde edilmistir. 90T10D-C
reginesine ait veriler incelendiginde, yapiya Si iceren bir grubun dahil olmasiyla ilk
bozunma sicakhiginda 50°C artis goriilmektedir. Ancak bu artis DFSD miktarinin
arttirilmasi ile azalmakta ve S0T50D-C reginesinin ilk bozulma kademesi T-C reginesi
ile hemen hemen ayni sicakliga inmektedir. Hatta bu regine i¢in ilk %50°’lik bozunma T-
C polimeri ile hemen hemen ayni sicakliklarda gerceklesmektedir. Bu durum yapida
olmast muhtemel siklik siloksan tiirlerinin yiiksek sicakliklarda zincir agilmasina

ugrayarak lineer yapilara doniistiigii ve daha yiiksek sicakliklarda da lineer yapilarin
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bozunmasi ile agiklanabilir. Nitekim %75’lik bozunmanin T-C polimerine gore ~200°C
daha yiiksek bir sicaklikta gerceklesiyor olmasi bu durumu desteklemektedir. Diger bir
neden ise T-D reginelerinin tiim fenolik reginelerde gozlenen bir durum olan post-cure

reaksiyonlariin gergeklesmesi ve agirlik kaybinin yasanmasidir [147].
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Sekil 4.54. T-D polimerlerine ait TGA-DTG egrileri.
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Sekil 4.55’deki DSC egrileri incelendiginde 200-300°C bolgesinde tiim {iriinlerde
belirgin bir ekzoterm goriilmektedir. TGA egrilerinde bu bdlgede belirgin bir agirlik
kaybinin olmayis1 da goz oniine alindiginda, bu sicakliklarda post-cure reaksiyonlarinin

gerceklestigi ve yap1 farklanmalarinin olustugu diistintilmektedir.

Tablo 4.13. T-D reginelerine ait TGA sonuglari.

% Sicaklik (°C)

Agirhik kaybi T-C D-C 90T10D-C  75T25D-C  50T50D-C
5 330 312 384 375 326
10 362 337 412 409 346
25 420 408 465 476 411
50 470 492 525 551 538
75 496 613 596 639 642

(Bakiye) 567 (%2) 687 (%17.4) 657 (%5,8) 699 (%10,5) 695 (%14,5)

B 3,54 5,85 9,70
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Sekil 4.55. T-D polimerlerine ait DSC egrileri.

FTIR ve H-NMR analizleri toplu degerlendirildiginde; DFSD bilesigi ile T 6n bilesigi
arasindaki muhtemel reaksiyonlarin agirlikli olarak hidroksil gruplar1 (baslica metilol
grubu hidroksili ve az da olsa fenolik OH gruplar1) arasinda oldugu, bunlarin yaninda
DFSD’nin kendi kendine kondenzasyonu ile de zincirsel ve/veya siklik yapida siloksan

bilesigini de olusturabilecegi seklinde oldugu sonucuna varilmastir.

Sekil 4.56’da T reginesinin p 6n polimeri ile modifikasyonu sonucu elde edilen T-p
polimerlerine ait FTIR spektrumlar1 verilmistir. T-D polimerlerine benzer olarak olusan
Si-O-CH, baglarma ait titresimler 958 ve 1070 cm™ bolgelerinde goriilmektedir. p
yapisinda bulunan ve Si-OH titresimlerine ait olan yaygm 860 cm™’deki pikin yok
olmas, T recinesindeki metilol gruplarinin titresimi olan 1008 cm™’deki pikin ve 3300-
3000 cm™ bolgesindeki yaygin pikin siddetlerinin ¢ok diismesi ve 1059 pikinin yok
olarak maksimimu 1070 olan genis bir pikin olusumu p yapisindaki —OH gruplarinin T

yapisindaki metilol gruplari ile reaksiyona girdigini gostermektedir. 1700 cm™’de yeni
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bir pikin olusumu da silanol gruplarinin fenol hidroksili ile reaksiyona girdigini isaret

etmektedir.
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Sekil 4.56. T-p polimerlerine ait FTIR spektrumlari.

Sekil 4.57-4.59’da T-p recinelerine ait H-NMR spektrumlar1 goriilmektedir. R-p
tirtinlerine benzer olarak iriinlere ait H-NMR spektrumlarinda iki bilesik arasinda
gergeklesen reaksiyon sonucu olusan Si-O-CH; bagina ait pikin tiim spektrumlarda

goriliniiyor olmas1 ve T reginesine ait metilol grubuna ait ¢oklu piklerin (4.4-4.8 ppm
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bolgesi) bir cogunun yok olmasi bekleninlen reaksiyonun gergeklestigini gostermektedir

[136,137,142-144].
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Sekil 4.57. 90T 10p reginesine ait H-NMR spektrumu.
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FTIR ve H-NMR analizleri sonucunda T-p iiriinlerinin olas1 yapisinin Sekil 4.60°da
verildigi gibi oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.60. T-p recinelerine ait olasi iiriin yapisi.

T-p-C polimerlerine ait TGA sonuglar1 Sekil 4.61 ve Tablo 4.14’te goriilmektedir. T 6n
bilesiginin bir siloksan oligomeri olan p bilesigi ile modifikasyonu ve kiir isleminin
uygulanmasi, kullanilan p bilesiginin miktarinin artis1 ile orantili olarak genelde 1s1l
kararlilig arttirmistir. Modifikasyon T 6n bilesiginin bilhassa son bozulma sicakligini
~170°C daha yiiksek sicakliklara ulagtirmigtir. Bunun baslica nedeni p iiriiniindeki siklik
oligomer yapilarinin agilarak T On bilesigi ile reaksiyona girmesiyle uzun zincirli ve
daha kararli bir yapinin olugsmasindan ileri gelmektedir. Nitekim en yiiksek PB degeri

de 50T50p-C iirliniinde elde edilmistir.
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Sekil 4.61. T-p polimerlerine ait TGA-DTG egrileri.

Sekil 4.62°de verilen T-p polimerlerine ait DSC egrileri incelendiginde ise T-D
lirlinlerine benzer olarak 200-300°C’deki yaygin ekzotermik tepelerin post-cure

reaksiyonlarindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Tablo 4.14. T-D reginelerine ait TGA verileri

% Sicaklik (°C)
Agirhk
Kaybs T-C p-C 90T10p-C 75T25p-C 50T50p-C
5 330 326 349 345 348
10 362 359 390 388 381
25 420 419 450 455 445
50 470 490 506 536 547
75 496 519 560 619 673
(Bakiye) 567 (%2) 728 (%7,3) 612 (%6) 680 (%11) 728 (%15)
TB 2,53 3,32 4,65

T T T

Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)

———90T10p-C

Is1 Akist (uW)

Sicaklik (°C)

———75T25p-C —— 50T50p-C
60

Sicaklik ('C) Sicaklik (°C)

Sekil 4.62. T-p polimerlerine ait DSC egrileri.

T on bilesiginin E {irlinii ile harmanlanmasi ve ardindan katalizériin eklenmesi
esnasinda agirlikga 50-50 oraninda hazirlanmis 6rnekler, katalizor ilavesi ile aninda
jellenmistir.  Jel siiresinin  ¢ok kisa olmasindan dolayr S50TS50E  reginesi

sentezlenememigstir. Ayrica T ile E arasindaki reaksiyon kiir islemi siiresince
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gerceklestiginden, tim analizler kiir islemi ardindan gerceklestirilmistir. T ©n
bilesiginin E iiriinii ile modifikasyonu sonucunda elde edilen T-E polimerlerine ait FTIR
spektrumlar1 Sekil 4.63’de goriilmektedir. T 6n bilesigi ile E iirlinli arasinda beklenen
reaksiyonlar baslica T’deki metilol gruplart ve fenol halkasindaki hidroksil gruplari ile
E drliniindeki epoksi halkasinin reaksiyonudur. Siibstitiiye aromatik yapilardaki
siibstitiisyonun tipine gore aromatik halkaya ait 2000-1660 cm™ bélgesinde cesitli
siddetlerde absorpsiyon bantlar1 ortaya g¢ikmaktadir. Fenoldeki OH grubundan ileri
gelen absorpsiyon bantlar1 (cm™); 1280-1160, 1410-1310 ve 3500-3100 bolgelerinde,
metilol grubundaki OH grubundan ileri gelenler ise (cm'l); 1100-1000, 1350-1250,
1300-1400 ve 3500-3100 bolgesinde ortaya c¢ikmaktadir [131-133,135]. E iirliniiniin
karakteristik pikleri ise (cm™); maksimumlar1 1265, 880 ve 778’de olan absorpsiyon
bantlaridir. FTIR spektra karsilastirmali olarak incelendiginde E {iriinii ile modifikasyon
ve kiir isleminin bir sonucu olarak metilol gruplarindan ileri gelen absorpsiyon
bantlarinin siddetlerinin ¢ok azaldigi, bunun yaninda fenoldeki OH grubuna ait
absorpsiyon bantlari ile girisimli oldugu bolgedeki bantlarin siddetlerinde de bariz bir
azalmanin oldugu, yine epoksi bilesiginin karakteristik piklerinin yok oldugu veya
siddetlerinin ¢ok azaldig1 goriilmektedir. Olusan yeni Ph-O-CH, yapilarina ait
absorsiyon pikleri (1190-1200 cm™) bu bolgedeki diger pikler ile girisimli
olduklarindan net olarak ayirt edilememektedir. Bunlarin yaninda maksimumu 1610 cm”
"de bulunan aromatik halkaya ait pikin siddeti halka iizerindeki reaksiyonlar
dolayistyla azalmig olarak goriilmektedir. Dolayisiyla T ara bilesigi ile E {irlinii

arasindaki reaksiyonlar beklenildigi sekilde meydana gelmistir.
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Sekil 4.63. T-E polimerlerine ait FTIR spektrumlari.

T-E polimerlerinin TGA ve DSC analizi sonuglar1 incelendiginde (Sekil 4.64-4.65 ve
Tablo 4.15) 1s1l karaliligr diisiik olan E {irliniiniin modifikasyonda kullanilan miktar1
arttikca elde edilen dirlinlerin 1s1l kararlilifinda beklenildigi gibi azalmaya neden
olmustur. Ancak her iki modifiye re¢inenin de kalint1 miktari, T reginesine goére daha

yuksektir. Bu durum PB degeri daha yiiksek regineler elde edildigi anlamina
gelmektedir.
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Sekil 4.64. T-E reginelerine ait TGA-DTG egrileri.
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Tablo 4.15. T-E recinelerine ait TGA verileri

% Sicaklik (°C)
Agirhik kaybi T-C E-C 90T10E-C 75T25E-C
5 330 98 275 233
10 362 204 313 274
25 420 352 376 328
50 470 397 438 412
75 496 505 485
(Bakiye) 567 (%2) 442 (%32,75) 590 (%4.,5) 596 (%17,2)
B 5,07 9,68
z | ™ e AN % pa EN " ~ o ph -
2 . .
= Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)
Z
100 200 Slcak“kii(oooc) 400 500 100 200 Slcak“k3(0000) 400 500

Sekil 4.65. T-E reginelerine ait DSC egrileri.
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Sekil 4.66. T-PES reginelerine ait FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.66’da verilen T-PES iirtinlerine ait FTIR spektrumlar incelendiginde T tirliniin
metilol gruplarina ait 1362 cm™’deki titresimlerin kullanilan PES miktarina da bagh
olarak ¢ok azaldigi/yok oldugu goriilmektedir. 3300 cm™’deki metilol gruplarindan
kaynaklanan yaygin absorpsiyon bandimin da siddeti yine kullanilan PES miktarina
bagl olarak 6nemli Slgiide azalmistir. 1697cm ™" de goriilen ve karboksil son gruplarinin
titresimlerinden kaynaklanan absorpsiyon bandi ester yapilarinin olusumu ile az da olsa
kaymustir. Yine karboksil u¢ gruplarindan kaynaklanan 927 cm™’deki absorpsiyon
band1 da T-PES fiirlinleri durumunda kaybolmaktadir. Ancak 50T50PES durumunda
930 cm’de bu pik tekrar goriilmeye baslamaktadir. Bu durum fazla miktarda PES
durumunda tamaminin T iirlinii ile reaksiyona girememesi ile agiklanabilir. Nitekim
asagida TGA analizleri boliimiinde de anlatildig1 ve Tablo 4.16’dan da goriildiigii gibi
S0TS50PES fdiriinii durumunda 1si1l kararlilikta diisme goriilmiistiir ve bu durum
reaksiyona girmeden kalmig PES iirlinlinden kaynaklanmaktadir. FTIR analizlerine
gore olasi iirlin yapisinin Sekil 4.67°de gosterildigi gibi oldugu diisiiniilmektedir.
0 Tr
N Nog G4 GH0-CHOH—C-0-9—Of G- (G4~
v o g {00 "

HOOC+0—S— O~ C— (@), +C— QHC 65 HA A~/

|
Ph

Sekil 4.67. T-PES reginelerine ait olast {iriin yapisi.
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Sekil 4.68. T-PES reginelerine ait TGA-DTG egrileri.

Sekil 4.68, 4.69 ve Tablo 4.16’dan da gorildigi gibi 90T10PES-C ve 75T25PES-C
tirlinleri birbirlerine ¢ok benzer 1s1l oksidatif bozulma Ozelliklerine sahiptirler. T 6n
bilesigi yapist nedeniyle PES firiiniine gore kiir islemi uygulanmasina ragmen 1sil
kararlilig1 daha yiiksek bir bilesiktir. Ancak PES {iriinii ile modifikasyonda kullanilan
miktarina bagli olarak 1sil kararlilikta beklenildigi gibi diisme meydana gelmekle

birlikte bilhassa %50 agirlik kaybindan sonra 90T10PES-C ve 75T25PES-C iirlinlerinde
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1s1l kararhilikta belirgin bir artig goriilmektedir. Bunlarin yaninda modifikasyon, T 6n
bilesiginin son bozulma sicakligini PES miktarina gore ~35-115°C arasinda olmak lizere
daha yiiksek degerlere ulastirmistir. Keza bu iirlinlerde de diger modifikasyon
tiriinlerinde oldugu gibi PB degeri en yliksek {iriin, ¢alismada en yiiksek PES miktarinin
kullanildigi modifiye {iiriinde elde edilmistir. Bu durumla uyumlu olarak T-PES-C
tiriinlerine ait DSC egrilerinde 200-300°C araliginda yaygmn ekzoterm pikler
goriilmektedir. (Sekil 4.69)

Tablo 4.16. T-PES recinelerine ait TGA verileri

% Sicaklik (°C)
Agirhk Kaybi T-C PES-C  90T-10PES-C  75T-25PES-C  50T-50PES-C
5 330 301 250 260 259
10 362 336 320 313 297
25 420 384 414 401 353
50 470 421 506 508 430
75 496 450 611 603 532
(Bakiye) 567 593 715 690 590
(%2) (%17,5) (%3) (%4.,5) (%9)

B 2,55 3,38 4,75
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Sekil 4.69. T-PES reginelerine ait DSC egrileri

4.4.1. Modifiye Tetrametilol Bisfenol-A Uriinlerine Uygulanan Yiizey Ortii Testleri

Sonuclan

Modifiye T reginelerinden Bolim 3.5.1°de belirtildigi sekilde hazirlanan filmlere,
Boliim 3.5.2°de belirtildigi gibi uygulanan yiizey ortii testleri ve ¢oziicii dayanimi

testleri sonuglar1 Tablo 4.17 ve Tablo 4.18’de verilmistir.
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Tablo 4.17. T esasli reginelerin ylizey ortii testleri sonuglari

. Darbe Alkali Asit
] Sertlik Adhezyon Kuruma Parlakhk Su Dayanimi
Polimer . o Dayanlml Dayanlml Dayanlml
(sn) (%) Derecesi 45" (Etkilenme)
(%) (Etkilenme) (Etkilenme)
12 sa. sararma
T-C 235 100 7 100 2 Yok Yok
dokiilme
VSMT-C 215 100 7 100 40 Yok Etki yok Yok
VSMT-A 190 100 30 dak. 7 100 60 iistii Yok Etki yok Yok
90T10D-C 185 100 7 94 5 Yok 24 sa. sararma Yok
24 sa. etkilenme
75T25D-C 158 100 7 91 10 Yok Yok
yok
24 sa. etkilenme
50T50D-C 150 100 7 92 20 Yok Yok
yok
90T10p-C 170 100 7 96 10 Yok 24 sa. sararma Yok
24 sa. etkilenme
75T25p-C 114 100 7 65 20 Yok Yok
yok
24 sa. etkilenme
50T50p-C 100 100 7 60 60 isti Yok Yok
yok
90T10E-C 180 100 7 81 20 Yok 24 sa. sararma Yok
75T25E-C 150 100 7 65 40 Yok 24 sa. etki yok Yok
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Tablo 4. 17. T esasli reginelerin ylizey ortii testleri sonuglari (devam)

. Darbe Alkali Asit
] Sertlik Adhezyon Kuruma Parlakhk Su Dayanimi
Polimer . o Dayanlml Dayanlml Dayanlml
(sm) (%) Derecesi 45" (Etkilenme)
(%) (Etkilenme) (Etkilenme)
12 sa. sararma
T-C 235 100 7 100 2 Yok Yok
dokiilme
90T10PES-C 135 100 7 67 20 Yok 12 sa. sararma Yok
75T25PES-C 121 100 7 42 40-60 Yok 12 sa. sararma Yok
12 sa. sararma
50T50PES-C 115 100 7 20 60 tstii Yok Yok

dokiilme
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Tablo 4.18. T esasli reginelerin ylizey oOrtii testleri sonuglar

Polimer Etanol Toluen Etil asetat Aseton
T-C Etki yok Etki yok Etki yok Etki yok
VSMT-C Etki yok Etki yok Etki yok Etki yok
VSMT-A Etki yok Hafif sisme Etki yok Etki yok
90T10D-C Etki yok Etki yok Etki yok Biiziilme
75T25D-C Etki yok Etki yok Etki yok Biiziilme
50T50D-C Etki yok Etki yok Hafif sisme Biiziilme
90T10p-C Etki yok Etki yok Etki yok Biiziilme
75T25p-C Etki yok Etki yok Etki yok Biiziilme
50T50p-C Etki yok Etki yok Etki yok Biiziilme
90T10E-C Etki yok Etki yok Etki yok Etki yok
75T25E-C Etki yok Etki yok Etki yok Etki yok
90T10PES-C Etki yok Etki yok Etki yok Etki yok
75T25PES-C Etki yok Etki yok Etki yok Etki yok

50TS0PES-C Etki yok Hafif sigsme Etki yok Etki yok
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5. TARTISMA SONUC

Bu tez calismasinda yiiksek sicakliga dayanikli yiizey Orti maddesi olarak
kullanilabilen fenolik regine esasli yeni silikon modifiye reginelerin sentezlenmesi,
karakterizasyonu ve yiizey Ortii 6zelliklerinin incelenmesi amaglanmistir. Bu amagla;
fenolik recine tiplerinden olan yliksek orto novolak (N), resol (R) regineleri ve reaktif
metilol gruplu bir 6n bilesik olan tetrametilol bisfenol-A (T) bilesiginin Si igeren gesitli
bilesikler ile modifiye edilerek elde edilen iiriinlerin 1s1l dayanimi yiiksek ylizey ortii
maddesi olarak uygulanabilirlikleri arastirilmistir. Tez calismast modifiye edilen iiriine
gore baslica iic ana gruba ayrilmis ve her bir modifikasyon {iriinii i¢in yapisal
karakterizasyonlar FTIR (bazi gruplar i¢cin de FTIR ve H-NMR) analizleri ile
gerceklestirilmistir. Elde edilen tiim modifiye {irtinlerin havadaki 1s1l kararliliklart TGA
ve DSC teknikleri ile incelenmistir. Son olarak da elde edilen modifiye iiriinlerden
hazirlanan filmlere standart ylizey ortii testleri (kuruma derecesi, sertlik, adezyon,
parliklik, darbe dayanimi, su, asit ve alkali dayanimi) uygulanarak o&zellikleri

incelenmistir.

Bilindigi gibi yiliksek sicakliga dayanikli polimerlerin sentezinde uygulanan
yontemlerden birisi, aromatik halka ve silisyum igeren monomerlerin kullanilmasidir.
Son 10 yilda yapilan kaynak arastirmasinda yiiksek sicaklia dayanikli fenolik
recinelerin elde edilmelerine ait caligsmalar bulunmaktadir. Ancak yiiksek sicakliga
dayanikli fenolik reginelerin yiizey oOrtii maddesi olarak kullanilabilmesi igin
calismamizda gergeklestirilen modifikasyon reaksiyonlarina, iiriinlerin
karakterizasyonuna ve yiizey oOrtii Ozelliklerinin incelenmesine rastlanmamistir. Bu
nedenle, calismada amaglanan iirtinleri elde edebilmek icin yukarida da belirtildigi gibi
modifikasyona uygun bilesikler olarak fonksiyonel gruplu klasik fenolik regine tipleri

ve tetrametilol bisfenol-A se¢ilmistir.
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Calismanin 6zgiin yonii fonksiyonel gruplu fenolik recine tipleri olan yiiksek orto
novolak reginesine, resol reginesine ve tetrametilol bisfenol-A 6n bilesigine kaynaklarda
rastlanmayan modifikasyon bilesiklerini kullanarak (difenilsilandiol, siloksan oligomeri,
silisyuamlu poliester bilesigi, silisyumlu epoksi bilesigi) modifiye iirlinlerin eldesi,

karakterizasyonu ve yiizey ortii 6zelliklerinin incelenmesidir.

5.1. MODIFIYE EDILEN BILESIKLER

Calismanin amaci fenolik reginelerin yiikdek sicakliga dayanikli yiizey oOrtii maddesi
olarak kullanilabilirligini incelemek oldugundan, modifiye iirlinlerin hazirlanmasinda

fenolik recinelerin her iki tipi de kullanilmisatr.

Novolak regine tiplerinden yiiksek orto novolak reginesinin segilmesi, serbest
fonksiyonel metilol gruplar1 igermesi dolayisiyla bu tip reginelerin modifikasyona
yatkinlig1 ve yliksek sicakliga dayanikli fenolik regine elde edilmesinde kullanilmasidir.
Diger fenolik regine tipi resol ise yapisi itibariyle ¢ok sayida serbest metilol grubu

icermektedir.

Tetrametilol bisfenol-A 6n bilesigi ise, fenolik reginelere gore daha ufak molekiillii
olmasimin yaninda hem aromatik gruplar, hem de ¢ok sayida serbest metilol gruplar

iceren modifikasyon i¢in uygun bir 6n bilesiktir.

Yiiksek orto novolak, resol regineleri ve tetrametilol bisfenol-A bilesigi kaynaklarda

belirtildigi yontemler kullanilarak sentezlenmislerdir [122,124,125].

5.2. MODIFIKASYONDA KULLANILAN BILESIiKLER

Difenilsilandiol, bilindigi gibi silisyum igeren modifiye bilesiklerin hazirlanmasinda
kullanilan fonksiyonel bir silisyum bilesigidir. Kaynaklarda fenolik reginelerin 1sil
kararliligini arttirmak amaciyla kullanildigina ait ¢aligmalar bulunmaktadir. Bu nedenle

calismada kaynaklarda belirtildigi sekilde saf bilesik olarak sentezlenerek (Boliim
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3.3.2.1) karakterize edilmis ve gerek diger modifikasyon bilesiklerinin (p, E ve PES)
sentezlenmesinde ve gerekse de T ara lriiniinniin ve R recinesinin modifikasyon

reaksiyonlarinda kullanilmistir.

Modifikasyon reaksiyonlarinda kullanilan bilesiklerden biri olan p {riinii, Boliim
4.1.1°de belirtildigi gibi siklik ve —OH u¢ gruplu zincirsel yapidaki oligosiloksan
tiirlerinin karistmindan olusan bir siloksan 6n polimeri olarak ilk defa bu ¢alismada
sentezlemistir. TGA sonuglar1 bu iiriiniin hava altinda yiiksek 1s1l karaliliga sahip
oldugunu gosterdiginden R ve T driinlerinin modifikasyon reaksiyonlarinda

kullanilmustir.

Ik defa bu ¢alismada elde edilen Si igeren karboksil u¢ gruplu, ester yapisindaki PES
ara uriinii Boliim 3.3.2.3’de belirtildigi gibi DFSD ve AA kullanilarak sentezlenmistir.
Erime sicakligi DSC teknigi ile 167°C olarak belirlenmistir. Yapist FTIR ve H-NMR
teknikleri ile aydinlatilan bu ara iiriiniin havadaki 1s1l kararlilig1 oldukga yiiksektir (Sekil
4.11). Bu ozelliginin yaninda, karboksil ug¢ gruplu bilesliklerin fenolik yapidaki
rec¢inelerin kiir islemlerinde rahatlikla kullanilabilmesi, elde edilen {iriinlerin bilinen kiir
edilmis reginelere gore kirilganlik 6zelliklerinde iyilesmelere neden olmasi [148], PES
ara Urilinliniin fenolik yapidaki N, R recinelerinin ve T ara iiriiniiniin modifikasyonunda

kullanilmasinda 6nemli bir etken olmustur.

Si igeren bir epoksi ara iiriinii olan E iiriinii Boliim 3.3.2.4°de belirtildigi sekilde EKH
ve DFSD kullanilarak ilk defa bu ¢alismada sentezlenmis ve erime noktasi 191°C olarak
belirlenmistir. E {iriiniiniin havadaki 1s1l kararliligi incelendiginde ise bu iirliniin diger
ara Uriinlere gore diisiik bir 1s1l kararlilik gosterdigi belirlenmistir. Ancak epoksi
yapisindaki bilesiklerin kullanimi ile fenolik yapidaki reginelerin, 6zellikle novolak
recinelerin, ugucu bilesenler olusmaksizin kiir edilebilmeleri 6nem tasidigindan, E
tirtinii N, R regineleri ve T ara iirliniiniin modifikasyonunda kullanilmistir. E {irlinliniin
kullanimi1 ile 6zellikle modifiye N-E iirlinlerinin 1s1l karaliliklarinda onemli artiglar

saglanmistir.
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53. N, R VE T BILESIKLERINE UYGULANAN MODIiFiKASYON
REAKSIYONLARI

Tez ¢aligmasindaki diger bir 6zgiin modifikasyon reaksiyonu ise N reg¢inesinin ve T ara
irtiniiniin  vinil grubu iceren Si bilesikleri ile modifikasyonu (VSMN ve VSMT
tirlinleri) ve ardindan akrilik monomerler ile reaksiyonlaridir (VSMN-A ve VSMT-A).
Bu modifikasyonlar ile iirtinlerin 1s1l kararliliklarda belirgin artislar saglanmistir. Vinil
grubu iceren Si bilesikleri ile R recinesi de modifiye edilmis ancak ikinci modifikasyon
olan akrilik regineler ile olan reaksiyon gergeklestirilememistir. Bu durum daha sonraki

boliimlerde detayli olarak anlatilacaktir.

Tez ¢aligsmasinda elde edilen modifiye N, R ve T iiriinlerine ait yapisal ve 1s1l 6zellikler
ile ylizey ortii maddesi Ozellikleri karsilastirmali olarak her bir grup i¢in asagida

sirastyla ele alinmstir.

5.3.1 N Recinesine Uygulanan Modifikasyon Reaksiyonlari

N recinesi baglica 2 farkl sekilde modifiye edilmistir (Sekil 3.3). Birinci grupta Boliim
3.2.4’te anlatildig1 gibi, oncelikle vinil silan bilesigi ile ardindan akrilik monomer
MMA ile reaksiyonla VSMN ve VSMN-A fiiriinleri elde edilmistir. Ikinci grupta ise

modifikasyon E iirlinii ile ger¢eklestirilerek N-E regineleri elde edilmistir.

TMVS monomeri ve N re¢inesi kullanilarak elde edilen VSMN iiriiniin FTIR analizleri
sonucunda (Sekil 4.12) bu iriiniin vinil gruplar ihtiva eden, novolak yapida bir iiriin
oldugu belirlenmistir. N recinesinde bulunan metilol gruplari ile TMVS monomerindeki
metoksi gruplart arasinda Sekil 4.13’de da gosterildigi gibi gergeklesen reaksiyonlar
sonucu N recinesinin ana polimer yapisinda vinil gruplar1 igermesi saglanmustir.
VSMN-A iirlinliniin eldesinde akrilik monomer olarak, parlakligi, dis etkilere karsi
dayanimi ve bilhassa ¢oziiciilere karsi dayanimi, adhezyonu ve darbe dayanimi yiiksek

filmler saglayan MMA monomeri kullanilmistir.
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N recinesi ile E iriinii arasindaki modifikasyon reaksiyonlari, E iirlinii yapisindaki
epoksi gruplarinin, N yapisindaki metilol ve fenol hidroksili ile reaksiyona girerek
capraz bagli yapilarin olusumu ile ilerlemektedir. Bu durum FTIR analizleri ile de
desteklenmistir (Sekil 4.16). Bu sekilde elde edilen N-E iiriinlerinin havadaki 1s1l
kararliliklar1 incelendiginde agirlikca %10 oraninda E kullanildiginda elde edilen
reginenin ilk bozunma kademesinin 35°C civarinda arttig1 ve bozunma mekanizmasinin
N reginesine gore farklandig1 saptanmistir. Bu grup igin, sirasiyla agirlikga %25 ve 50
oraninda E kullanilmasi durumunda ise modifiye iirlinler N ve E iiriinlerinin bozunma
mekanizmalarinin birlesmesi seklinde farkli bir bozunma mekanizmasi gostermistir.
Ornegin 50N50E-C iiriiniinde 400°C civarinda bir bozunma kademesi gdstermektedir.
Bu kademe E iriiniince zengin polimer segmentlerinin bozunmasi olarak
distiniilmektedir. 600°C civarindaki bozunma kademesi ise olusmus yeni yapinin

karakteristik bir bozunma kademesini gostermektedir.

Tiim modifiye N tirlinlerinde modifikasyonda kullanilan {irinlin miktarina baglh olarak
1s1l analizler sonunda kalan bakiye miktar1 artmaktadir. Alevlenme 6zelliginin de bir
gostergesi olan bu degerin artis1 onemli bir sonugtur. Ayrica modifikasyonda kullanilan
tirtinlerin % oranlar1 ile hesaplanan teorik bakiye degerleri (TB) ile pratikte bulunan
bakiye degerleri (PB) degerleri arasinda bir farklanma gbze carpmaktadir. Tim
modifiye N iriinleri i¢in PB degerleri, TB degerlerinden yiiksektir. Yapiya modifiye
edicilerin girmesi sinerjik bir etki yaparak bakiye olusumunu teorik olan degerlere gore
arttirmaktadir. Yukarida da bahsedildigi gibi bu durum {iriiniin alevlenme 6zellikleri

acisindan 6nemli bir etki olup pozitif yonde etkilemektedir.

Modifiye N driinlerine ait yiizey Ortii testleri sonuglar karsilagtirmali olarak
incelendiginde ise (Tablo 4.3-4.4) tiim modifiye iriinlerin orijinal N {iriiniine gore
genelde daha iyi film ozellikleri sergiledigi goriilmektedir. Modifikasyonlar sonucu,
filmlerin sertlikleri azalirken, baska bir deyisle daha esnek yapida filmler elde edilirken,
%35’ten az olan adezyon 90NI10OE-C filmi hari¢ %85-100 degerine ulagsmis, oldukca
diisiik olan su, alkali ve asit dayanimlarinda belirgin/6nemli iyilesmeler saglanmistir.
VSMN ve VSMN-A fiiriinleri durumunda beklenildigi gibi parliklik degerlerinde artis

goriiliirken, E {riinii ile modifikasyonla daha mat filmler elde edilmistir. Coziicli
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dayanimlar1 testleri sonuclarina gore ise tiim modifiye iriinlerin genlede ¢oziicii

dayaniminin yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Sonug¢ olarak ilk defa bu calismada yiiksek orto novolak reginelerine uygulanan
modifikasyonlar sonucunda 1sil kararhiligr yiiksek ylizey oOrtii maddesi olarak

kullanilabilecek {iriinlerin elde edilebilecegi saptanmustir.

5.3.2. R Reg¢inesine Uygulanan Modifikasyon Reaksiyonlar:

R reginesi ilk defa bu calismada gerceklestirilen reaksiyonlarla 4 farkli sekilde modifiye
edilmis, ¢esitli 6zellikleri ve ylizey Ortli maddesi olarak kullanilabilirligi incelenmistir.
Modifikasyonlar Bolim 3.3.4’te anlatildigi gibi, vinil ve silisyum igeren maddeler ile
modifikasyon, (VSMR); DFSD ile modifikasyon (R-D regineleri); p ile modifikasyon
(R-p recineleri) ve E ile modifikasyon (R-E regineleri) seklinde siniflandirilmastir.

(Sekil 3.4)

R reginesinin KTMS ve DKMVS monomerleri ile modifikasyonu sonucu elde edilen
VSMR firiiniin FTIR analizleri sonucunda (Sekil 4.18) bu iiriiniin vinil gruplari ihtiva
eden, resol yapida bir iiriin oldugu belirlenmistir. Caligmanin baginda VSMR
recinesinin akrilik monomerler ile de modifikasyonu planlanmis ancak bu calisma
gerceklestirilememistir.  Bunun nedeni: VSMR ve akrilik monomerler arasinda
reaksiyon bagladiktan ¢ok kisa bir siire sonra jellenme gergeklesmesi ve olusan yapinin
hicbir ¢oziiciide ¢oziinmiiyor olmasi ylizey Ortli maddesi 6zelliklerinin arastirilmasini
olanaksiz kilmasidir. VSMR reginesi ¢ozelti seklinde ¢ok uzun bir siire saklanabilirken,
¢oziicli uzaklastirildiktan sonra 1 giin iginde -16°C’de dahi ¢apraz baglanma ile
kurumaktadir. VSMR {iriiniinden hazirlanan filmlerin oda sicakliginda dahi 1 saat iginde
en yiiksek kuruma derecesine ulagsmasi ve kiir edildikten sonra 1s1l kararliliginin R’ye
gore artmasi (Sekil 4.20 ve 4.21) , bu reginenin sicakliga dayanikli yiizey ortii maddesi
olarak kullanilabilmesini saglamaktadir. Tez ¢alismasindan sonraki arastirmalar VSMR
recinesinin stabil tutulmasi ve farkli modifikasyonlarinin gergeklestirilmesi iizerinde

gerceklestirilecektir.
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R {riiniintin DFSD ve p friinleri ile modifikasyon reaksiyonlar1 sonucunda elde edilen
tirtinler durumunda ise FTIR ve H-NMR analizleri sonucunda reaksiyonun R yapisinda
bulunan metilol gruplar1 ve fenolik —OH gruplar1 ile DFSD ve p tirlinlerinin yapisinda
bulunan —OH gruplar1 arasinda gergeklestigi belirlenmistir (Sekil 4.22- 4.26). Modifiye
R iirtinlerinin havadaki 1s1l kararliliklar1 ise R iiriinline gore daha diisiiktiir. Bu olayin
muhtemel nedeni Si igeren tiirlerin modifikasyon reaksiyonlart ve kiir islemi sonucunda
R ile tamemen reaksiyona girememesi ve 1sil analizlerde yiiksek sicakliklarda bu
tiirlerin kolay bozulabilen zincirsel yapilara donligmesidir. Ayrica Si bilesiklerinin fenol
hidroksili ile reaksiyonu sonucu yapida daha kolay parcalanabilen Si-O-C baglar
olusumu gergeklesmektedir [116]. Bunlarin yaninda kiir islemi ile de yapidaki
reaksiyona girmemis fonksiyonel gruplarin daha ileri derecedeki reaksiyonu ile farkl
yapilarin olusumu yaninda kismen de olsa bozunmalarin meydana gelmesi de diger
olas1 nedenlerdendir [145]. Yiiksek sicakliklardaki kiir isleminin Si igeren bilesikler ile
R arasindaki reaksiyonun tamamlanmasi acisindan Onemli bir rol oynayacagi
distiniilerek SOR50D f{iriinii 300°C’de kiir edilmistir. Yapilan FTIR analizleri sonucunda
R ve Si iceren {irlinler arasindaki reaksiyonun bir gdstergesi olan Si-O-CH, gruplarinin
930 ve 1078 cm™ bolgesindeki absoprsiyon piklerinin siddetlerinde 145°C’de kiir edilen
iiriine gore Onemli bir artis saglanmistir (Sekil 4.31). Isil analizler sonucunda da
50R50D-300 iiriinliniin ilk %50’lik bozunmalar karsilagtirildiginda 50R50D-145
tirtiniine gore daha yiiksek bir 1s1l kararlilik gdsterdigi goriilmiistiir (Sekil 4.32). Ancak
300°C’deki kiir isleminin elde edilen iiriiniin renginde sararma ve kararmalara neden
oldugu goriildiigiinden, yiiksek sicakliklarda bozunmlarain meydana geldigi

belirlenmistir. Bu nedenle kiir islemlerinin hepsi 145°C’de gergeklestirilmistir.

Modifiye R {iriinlerinin bir diger grubu olan R-E {iriinleri durumunda ise yapilan FTIR
analizleri sonucunda iki bilesik arasindaki reaksiyonun, E {iriinii yapisindaki epoksi
gruplart ile R iiriinii yapisindaki metilol ve fenol hidroksili {izerinden ilerledigi capraz
bagli yapilarin olusumunun gergeklestigi anlasilmistir (Sekil 4.40). Ancak bu
modifikasyon tiirii de 1s1l kararliliklar agisindan bir iyilesme saglayamamustir (Sekil

4.41,4.42),
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R {iriiniiniin modifikasyon reaksiyonlarinda sadece VSMR iiriinii i¢in bir 1s1l kararlilik
artis1  saglanirken, diger modifiye {riinlerde belirgin bir 1s1l kararlilik artis1
saglanamamig ancak modifikasyonda kullanilan iiriiniin miktarma bagli olarak PB
degerlerinde belirgin artislar saglanmistir. R-E iirlinleri hari¢ diger tiim modifiye R
tirtinlerinin PB degerleri TB degerlerinden yiiksektir. N grubu regineler boliimiinde
bahsedildigi gibi, yapiya modifiye edicilerin girmesi sinerjik bir etkiye neden olarak
bakiye olusumunu teorik olan degerlere gore arttirmakta ve {riiniin alevlenme

ozelliklerini pozitif yonde etkilemektedir.

Modifiye R firiinlerine ait yiizey Ortii testleri sonuclar1 karsilastirmali olarak
incelendiginde ise (Tablo 4.10 ve Tablo 4.11) tiim modifiye iriinlerin orijinal R
iriintine gore daha iyi film oOzellikleri sergiledigi goriilmektedir. Modifikasyonlar
sonucunda, daha esnek yapidaki filmlerin elde edilebilecegi, bunun yaninda alkali ve
asit dayanimlarinda 6nemli iyilesmeler saglandigi goriilmiistiir. R-p ve R-E iiriinleri
durumunda mat filmler elde edilmektedir. Darbe dayanimi ¢ok diisik olan R
recinesinden modifikasyonlar sonucu darbe dayanimlari yiikksek filmler elde
edilebilecegi, bir diger deyisle olduk¢a kirillgan bir yapiya sahip olan R {iriini
filmlerinin modifikasyonlar sonucunda daha elastik filmler haline geldigi
belirlenmistir. Coziicii dayanimlar1 testleri sonucglarma gore ise ¢Oziicii dayanimi
oldukga yiiksek olan R reginesine gore 6zellikle R-D ve R-p tirlinlerinin daha diistik bir

dayanim sergiledigi goriilmiistiir.

Ilk defa bu calismada elde edilen modifiye R iiriinleri i¢in genel bir degerlendirme
yapildiginda; R reginesine uygulanan 4 farkli modifikasyon reaksiyonundan sadece vinil
silisyum bilesikleri ile yapilan modifikasyon reaksiyonunun 1sil kararlili§i 6nemli
miktarda artttirdigi, diger modifikasyon tiirlerinde ise 1sil kararlhilikta belirgin bir
iyilesme saglanamadigi, ylizey ortii 6zelliklerinde genelde olumlu yonde iyilesmelerin
meydana geldigi belirlenmistir. Isil kararliliklardaki azalmanin énemli 6l¢lide olmayist
ve modifikasyonlar sonucu 6zellikle ylizey ortii 6zelliklerinde belirgin bir iyilesme
saglanmas1 dolayisiyla, yapilan modifikasyonlar sonucu, yiiksek 1sil kararliliga sahip,
bilinen resol recinelere gére daha iyi yiizey ortli maddesi 6zelliklerine sahip iiriinler elde

edilmistir.
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5.3.3. T On Bilesigine Uygulanan Modifikasyon Reaksiyonlar

Tez calismasinda T 6n bilesigi ilk defa uygulanan reaksiyonlarla 5 farkli sekilde
modifiye edilerek, liriinlerin yiizey Ortii maddesi olarak kullanilabilirligi incelenmistir.
Modifikasyonlar Boliim 3.3.5’te anlatildigi gibi, vinil ve silisyum i¢eren maddeler ile
modifikasyon, (VSMT); DFSD ile modifikasyon (T-D regineleri); p ile modifikasyon
(T-p regineleri), E ile modifikasyon (T-E regineleri) ve PES ile modifikasyon (T-PES
recineleri) seklinde gerceklestirilmistir. (Sekil 3.5)

T 6n bilesiginin Boliim 3.3.5.1.°de belirtildigi sekilde KTMS ve DKMVS monomerleri
kullanilarak modifikasyonundan elde edilen VSMT firiiniin FTIR ve NMR analizleri
sonucunda (Sekil 4.43 ve 4.45) bu iirliniin vinil gruplan ihtiva eden fenolik recine
yapisina benzer bir yapida oldugu belirlenmistir. Daha sonra bu {iiriin akrilik monomer
karisimi ile serbest radikal katilma polimerizasyonuna tabi tutularak VSMT-A {iriinii
elde edilmistir. Kullanilan akrilik monomerlerin se¢ilmesinde son iiriiniin ylizey ortii
ozelliklerinin beklenilen 06zelliklerde olmasi géz Oniinde bulundurulmustur. Isil
kararlilik agisindan T ara iiriinii ile kiyaslandiginda kiir edilmis VSMT iiriiniiniin T’ye
gore daha yiiksek bir 1s1l kararlilik sergiledigi goriilmiistiir (Sekil 4.48). Ancak bu iiriine
akrilik bilesikle modifikasyon uygulandiginda (VSMT-A) yapiya daha zayif baglar
olusturacak sekilde bir modifikasyon meydana geldigi i¢in uygulanan kiir isleminden
sonra 1sil kararlilikta bir iyilesme olmadigi hatta biraz diismeye neden oldugu

goriilmiistiir.

T iirlinlintin DFSD ve p iirlinleri ile modifikasyon reaksiyonlar1 sonucunda elde edilen
tirtinler durumunda ise FTIR ve H-NMR analizleri sonucunda reaksiyonun T yapisinda
bulunan metilol gruplart ve fenolik —OH gruplar1 ile DFSD ve p tirlinlerinin yapisinda
bulunan —OH gruplan arasinda gerceklestigi anlagilmistir (Sekil 4.49-4.52). Modifiye
T-D ve T-p firiinlerinin havadaki 1s1l kararliliklar1 modifikasyonda kullanilan DFSD
veya p miktaria bagh olarak belirgin bir sekilde artis gostermistir. Modifiye R-D ve R-
p iiriinlerinin aksine kullanilan DFSD ve p miktarina baglh olarak 1s1l kararliliktaki bu

artigs T ara bilesiginin R’ye gore ¢ok daha fazla sayida fonksiyonel grup igermesi
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dolayistyla ¢apraz bagli yapmin hakimiyeti ve iirlin yapisinda daha fazla aromatik

gruplarin yer almasindan ileri gelmistir.

Modifiye T tirlinlerinin bir diger grubu olan T-E iirlinleri durumunda ise yapilan FTIR
analizleri sonucunda iki bilesik arasindaki reaksiyonun, E {iriinli yapisindaki epoksi
gruplart ile T {iriinii yapisindaki metilol ve fenol hidroksili {izerinden ilerledigi capraz
bagli yapilarin olustugu belirlenmistir (Sekil 4.63). Bu modifikasyon reaksiyonu
tiriinlerin 1s1l kararliliklarini biraz daha iyilestirmistir. (Sekil 4.64, 4.65).

T-PES iiriinleri durumunda ise 1s1l kararlilig1 daha yiiksek iiriinler elde edilebilmistir.
(Sekil 4.68 ve 4.69, Tablo 4.16) Ancak modifikasyonda kullanilan PES miktarina bagh

olarak 1s1l kararliliktaki artis yavaslamaktadir.

T {irtiniiniin modifikasyon reaksiyonlarinda tiim tiriinlerde T’ye gore 1s1l kararlilik artisi
saglanmistir. Ayrica modifikasyonda kullanilan iiriiniin miktarma bagli olarak PB
degerlerinde belirgin artislar saglanmistir. T-E iirtinleri hari¢ diger tim modifiye T
tirtinlerinin PB degerleri TB degerlerinden yiiksektir. N grubu regineler boliimiinde
bahsedildigi gibi, yapiya modifiye edicilerin girmesi sinerjik bir etkiye neden olarak
bakiye olusumunu teorik olan degerlere gore arttirmakta ve {iriiniin alevlenme

ozelliklerini pozitif yonde etkilemektedir.

Modifiye T irlinlerine ait ylizey Ortii testleri sonuclar1 karsilastirmali olarak
incelendiginde ise (Tablo 4.17 ve 4.18) tiim modifiye iirlinlerin orijinal T iiriinline gére
daha iyi film ozelliklerine sahip oldugu goriilmektedir. Modifikasyonlar sonucunda
daha esnek filmlerin elde edilebildigi goriilmiistiir. Filmlerin alkali dayanimlarinda ise
(T-PES recineleri disinda) belirgin iyilesmeler saglanmigtir. T-C {iriiniiniinden
hazirlanan filmlerin modifikasyonlar sonucunda darbe dayanimlarinin arttigi, bir diger
deyisle oldukga kirillgan bir yapiya sahip olan T-C iirlinii filmlerinin modifikasyonlar
sonucu elastiklik 6zelliklerinde belirgin iyilesmeler meydana geldigi saptanmistir. Film
ozelliklerindeki iyilesmeler ve yiiksek 1s1l kararlilik, ana polimer yapisinda uzun zincirli
silikon gruplar1 iceren baska bir deyisle 1s1l kararliligi yiiksek segmentlerin yer

almasindan ileri gelmektedir.



145

Coziicii dayanimlar testleri sonuglarindan T-D ve T-p {irlinlerinin dayanimlarinin diisiik

oldugu goriilmiistiir.

Modifiye T friinleri i¢in genel bir degerlendirme yapildiginda; T On bilesigine
uygulanan 5 farkli modifikasyon reaksiyonunun tiimii {iriinlerin 1s1l kararliligin1 6nemli
olgiide arttirnugtir. Uriinlerden hazirlanan filmlerin yiizey ortii dzelliklerinde genelde
iyilesmeler oldugu da goriilmektedir. Isil kararliliklardaki Onemli artislar ve
modifikasyonlar sonucu 6zellikle yilizey oOrtli ozelliklerinde belirgin 1yilesmeler
saglanmast dolayisiyla, yapilan modifikasyonlar sonucu, yiiksek 1sil kararliliga ve

beklenilen ylizey ortii maddesi 6zelliklerine sahip yeni iirlinler elde edilmistir.
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