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OZET

BiYO-BAZLI EPOKSIi NANOKOMPOZIT KAPLAMALAR

Giliniimiizde polimerik malzemeler cogunlukla petrol tiirevli kaynaklardan iiretilmektedir.
Ancak, petrol ve petrol tiirevi kaynaklarin yenilenebilir olmamasi, ¢evreye verdigi zarardan ve
kisitl olmasindan dolay1 yenilenebilir dogal kaynaklardan polimer malzeme iiretimine son
donemlerde ilgi artmigtir. Epoksi recine, termoset grubunda bulunan ¢ok yiiksek yapistirma etkisi
ile bilinen plastik bir malzemedir. Epoksi re¢ine yapiminda siklikla Bisfenol A diglisidil eter
(BADGE) kullanilir. BADGE’ nin aromatik halkasi, epoksi reginelerde iyi bir termal direng
sagladig icin onemlidir. Fakat BADGE, Ostrojenik 0zellik gostermesinden dolay1 endokrin
bozucu kimyasal (EDC) olarak bilinmektedir. BADGE’nin plastik endiistrisinde yaygin
kullanimi, ¢evreye dagilimina ve ciddi derecede ¢evre ve insan sagligina zarar vermektedir. Bu
nedenle alternatif epoksi reginelerin gelistirilmesi biiylik bir oneme sahiptir. Endiistride yeni bir
yan iiriin olan kaju fistif1 kabugu sivisindan (CNSL) ekstrakte edilen kardanol ve kardanol
tirevleri bol miktarda iiretilmeleri, ¢cevreye ve insan sagligina zararsiz olmalar1 nedeniyle
ozellikle kaplama sektoriinde kullanilmaya baslanmistir. Kardanol’iin kimyasal yapisindaki
fenol guruplart kimyasal ve fiziksel dayanimi artirirken ayrica amin epoksi reaksiyonlarinda
katalizor gérevinde bulunur. Kardanol tizerindeki alifatik zincir ise apolar 6zelliginden dolay1 su

itici 6zellik gostererek beton ve metal yiizeylerde anti korozif 6zellik saglar.

Tez caligmasinda, kardanol yapisi iizerinde bulunan fenolik hidroksil grubu epiklorohidrin ile
reaksiyona sokularak tek fonksiyonlu epoksi-kardanol sentezlenmistir. Daha sonra epoksi-
kardanol iizerinde bulunan ¢ift baglar formik asit ve hidrojen peroksit varliginda epokside
edilerek ¢ok fonksiyonlu epoksitlenmis kardanol elde edilmistir. Ayni islem soya yaginin
epoksidasyonunda da kullanilmistir. Daha sonra kiyaslama amaciyla 6ncelikle BADGE ile amin
sertlestirici reaksiyona sokularak metal yiizeyler iizerinde ¢apraz bagli klasik kaplama
malzemeleri elde edilmistir. Ardindan BADGE orani diisiiriilerek igerisine biyo esash tek
fonsiyonlu kardanol epoksi ve epoksitlenmis kardanol eklenerek ve epokside kardanol
yapilarinin ve epoksitlenmis soya yagiin capraz bagli polimer kaplama 6zelliklerine etkileri

incelenmistir.

Ocak, 2022 Semiha ERAL

v



ABSTRACT

BIO-BASED EPOXY NANO COMPOSITE COATINGS

Nowadays, polymeric materials are mostly produced from petroleum-derived sources. However,
the production of polymer materials from renewable natural resources has increased in recent
years due to the lack of renewable petroleum and petroleum-derived resources since their
environmental damage and its limited nature. Epoxy resins are a plastic material known to have
a very high bonding effect in the thermoset group. Bisphenol A diglycidyl ether (BADGE) is
used as an additive in epoxy resin production. The aromatic ring of BADGE is important because
it provides good thermal resistance in epoxy resins. However, BADGE is known as an endocrine
disrupting chemical (EDC) due to its estrogenic properties. The widespread use of BADGE in
the plastics industry causes serious damage to the environment and human health. The
development of alternative epoxy resins is therefore of great importance. Cardanol and cardanol
derivatives extracted from cashew nut shell (CNSL), a new by-product in the industry, are being
used in the coating industry especially because they are produced in abundance and are harmless
to the environment and human health. Phenol groups in the chemical structure of cardanol
increase chemical and physical resistance and also act as catalyst in amine epoxy reactions. The
aliphatic chain on cardanol, on the other hand, provides anti-corrosive properties on concrete and

metal surfaces by showing water repellent properties due to its apolar feature.

In the thesis, the phenolic hydroxyl group on the cardanol structure was reacted with
epichlorohydrin to obtain a single functional epoxy-cardanol. Then the double bonds present on
the epoxy-cardanol was epoxidized in the presence of formic acid and hydrogen peroxide. The
same process was used in the epoxidation of soybean oil. The amine hardener was then reacted
with BADGE to provide cross-linked coating materials on metal surfaces. Bio-based cardanol
epoxy and epoxidized cardanol was replaced by BADGE in the formulation to investigate the
effects of epoxidized cardanol structures and epoxidized soybean oil on crosslinked polymer

structures.

January, 2022 Semiha ERAL
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1. GIRIS

Petrokimya hammaddesinin siirekli tiikkenmesi ve ylikselen fiyatlari ile kimya endiistrisi simdi
alternatif yenilenebilir ve siirdiiriilebilir malzemeler aramaktadir. Bu tiir malzemeler, plastikler,
kaplamalar, ila¢ ve gida uygulamalar1 gibi bir dizi uygulama i¢in yiiksek performansh
fonksiyonel malzemeler liretmek lizere ¢esitli kimyalarla islenebilir olmahidir. Kaju fistig
kabugu sivisindan elde edilen kardanol, polimer ve kaplama uygulamalari i¢in yeni fonksiyonel
malzemeler tiretmek icin kullanilabilecek reaktif bir fenolik gruba ve alifatik ¢ift baga sahiptir.
Daha once fenolik, epoksi ve fenalkamin sertlestiricilerin hazirlanmasinda kullanilmistir [1-8].
Bu tez c¢alismasinda, biyo-esasli kardanol epoksi ve epoksitlenmis kardanol sentezlenerek
epokside kardanol yapilarinin ve epoksitlenmis soya yaginin capraz bagli polimer yapilarina
yaptiklan etkiler incelenmistir. Elde edilen polimerik aglarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
belirlenmistir. Ayrica sol dnciil metoduyla, 3-Glisidiloksipropil (trimetoksisilan) (GPTMS) ile
epokside kardanol ve epokside soya yagi ile nanokompozit kaplamalarin polimerik ag yapisina
yaptiklar1 etkiler tespit edilmistir. Epokside Polihidral oligomerik silseskioksan (POSS)
yapilarinin kardanol epoksilerle belirli oranlarda karisimlarinin degisik aminlerle reaksiyonu ile
hazirlanmis polimerik ince kaplamalarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri tespit edilmistir. Bu
kapsamda diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), taramali elektron mikroskobu (SEM), termal
gravimetrik analiz (TGA) ve fourier doniisiimli kizil 6tesi (FTIR) kullanilarak kimyasal yapi
ozellikleri tespit edilirken, limit oksijen deger (LOI), parlaklik ve yapisma gibi fiziksel

Ozelliklerin tespiti yapilmstir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Epoksi Recine

Epoksi recine, bir tiir reaktif prepolimer ve epoksit gruplari i¢ceren polimer anlamina gelir. Bu
recineler ya katalizorlerin mevcudiyetinde kendileriyle ya da aminler, fenoller, tiyoller vb. gibi
birgok yardimci reaktan ile reaksiyona girerler. Epoksi recineler, farkli regine tiirlerine gore

termal ve kimyasal direncin yani sira yiiksek mekanik 6zelliklere sahiptirler.

Epoksi regineler genellikle gemi govdeleri, ucak bilesenleri, giiverteler, {ist yap1 ve tanklar, petrol
kuleleri ve farkli agik deniz kurulumlari, gida, kimyasallar ve su i¢in depolama tanklari, boru
kaplamalar1 ve beton ve ¢imento boyalar1 gibi denizcilik uygulamalarinda kullanilir. Epoksi
recinenin diger kullanim alanlar1 teneke kutu astarlar1 veya i¢ cilalar, otomotiv astarlar1 ve toz
boyalardir.

Epoksi recine kaplamalar, ¢ok iyi yapisma, kimyasal direng ve siddetli asindirici ortamlara karsi
olaganiistii koruma saglayan fiziksel ozellikler saglar. Bu kaplamalar sadece kabin metalini
korozyondan korumak icin degil, ayrica metalle dogrudan temastan etkilenebilecek igerigin

lezzetini korumak i¢in de kullanilir [1].

Epoksi regine, kiirlenme sirasinda diisiik biiziilme ve miikemmel nem ve kimyasal dirence sahip
oldugu i¢in diger recine tiirlerinden iistiindiir. Darbelere kars1 dayaniklidir, iyi elektriksel ve
yalitim 6zelliklerine sahiptir ve uzun bir raf dmriine sahiptir. Epoksi reginelerin ve takviyelerin
cesitli kombinasyonlari, kaliplanmis pargalarda elde edilebilen daha genis bir 6zellik yelpazesi

sunar.

En yaygin olarak kullanilan epoksi re¢ine monomeri olan bisfenol A'nin (BADGE) diglisidil

eterinin sentezi su sekildedir;
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Sekil 2.1. Bisfenol A ve Epiklorohidrinden Epoksi Regine Sentezi

Epoksi regine, kiirlenme agisindan polyester reginelerden farklidir. Katalizor yerine
"sertlestirici" ad1 verilen bir kiirleme maddesi ile kiirlenir. Bir epoksi monomerin oksiran grubu,
alifatik aminler, aromatik aminler, fenoller, tiyoller, poliamidler, amidoaminler, anhidritler,
tiyoller, asitler ve diger uygun halka agic1 bilesikler gibi farkli sertlestirme ajanlar ile reaksiyona
girer; sert termoset Uriinler olusturur. Kiirlenmis epoksiler, yiiksek derecede ¢apraz baglanma
nedeniyle dogalar1 geregi kirilgandir ve epoksi darbe dayaniminin ve diger ilgili 6zelliklerin

zayiflamasina katkida bulunurlar.

Bu nedenle, epoksi recinesinin modifikasyonu termal 6zelliklerin yani sira esnekliklerini ve

tokluklarini iyilestirmek i¢in gereklidir.
Kompozit uygulamalarda kullanilan ii¢ ana epoksi sinifi sunlardir:

e Fenolik glisidil eterler
e Aromatik glisidil aminler

e Sikloalifatikler



a) Fenolik Glisidil Eterler

Epiklorohidrin ve bir fenol grubu arasindaki kondensasyon reaksiyonu ile olusurlar. Fenol iceren
molekiiliin yapisi, fenol halkalarinin sayis1 farkli epoksi regine tiirlerini ayirt eder.

Uretim sirasinda epiklorohidrinin BPA'ya oranmin degistirilmesi ile yiiksek molekiil agirlikli
recine liretebilir. Bu yiiksek molekiil agirlig1 viskoziteyi arttirir ve bu nedenle bu regineler oda
sicakliginda katidir. Bu siniftaki diger varyasyonlar arasinda hidrojene bisfenol-A epoksi
recineleri, tetrabromo bisfenol-A'dan tiretilen bromlu regineler, bisfenol-F'nin diglisidil eteri,
bisfenol-H'min diglisidil eteri (DGEBH), bisfenol-S'nin diglisidil eteri (DGEBS) vb.
bulunmaktadir. Bromlu regineler alev geciktiricidir ve ¢ogunlukla elektrik uygulamalarinda
kullanilir. Ayrica, DGEBH umut verici hava kosullarina dayaniklilik gésterir ve DGEBS, termal

olarak kararli epoksi recinesi elde etmek i¢in kullanilir.

Bisphenol A
Sekil 2.2. Bisfenol A (BPA)

Fenol ve kresol novolaklar, diger iki tiir aromatik glisidil eterdir. Fenol veya kresoliin
formaldehit ile birlestirilmesiyle iiretilirler iiretirler. Bu polifenol, daha sonra, ytiksek islevsellik
ve yliksek kiirlenmis Tg'ye sahip epoksi re¢inesini olusturmak i¢in epiklorohidrin ile reaksiyona

girer.

b) Aromatik Glisidil Aminler

Epiklorohidrinin bir aminle, aromatik aminlerle, yiliksek sicaklik uygulamasina uygun
reaksiyonu ile olusturulurlar. Bu siniftaki en 6nemli regine tetraglisidil metilen dianilindir
(TGMDA). TGDMA regineleri, miikemmel mekanik 6zellikler ve yiiksek cam gecis sicakliklart
sunar ve havacilik uygulamalart  i¢in  gelismis  kompozitler i¢cin  uygundur.
Triglisidil p-amino-fenol (TGPAP), baska bir glisidil amin tiiriidiir. Oda sicakliginda diisiik

viskozite sergiler ve bu nedenle Tg kayb1 olmadan formiilasyonun akisini veya yapiskanligin



degistirmek i¢in yaygin olarak diger epoksilerle karistirilir. Diger ticari glisidil aminler arasinda
diglisidil anilin, tetraglisidil meta-ksilen diamin bulunur. Bu sinifin birincil dezavantaji, Bis-A

recinelerine kiyasla daha yliksek olabilen maliyettir.

¢) Sikloalifatik

Sikloalifatik epoksi regineler, yiiksek sicaklik direnci, iyi elektriksel yalitim performansi ve
ultraviyole (UV) direnci gerektiren uygulamalar i¢in tasarlanmistir. Halka yapisina dahil olan bir
epoksi halka igerirler. Sikloalifatik epoksi recine formiilasyonlari, birgok elyaf takviyeli yapisal
bileseni imal etmek i¢in kullanilir. Bu regineleri iceren formiilasyonlar, 200 °C araliginda yiiksek
cams1 gegis sicakliklart sergileyebilirler. Onemli ve yaygim olarak kullanilan bir sikloalifatik
epoksi reginesi, heksahidroftalik asit ve 3,4-Epoksisikloheksilmetil-3',4'-epoksisikloheksanin
diglisidil eteridir.

2.1.1. Epoksi Recinelerin Temel Ozellikleri

Epoksi Recinelerin temel 6zellikler asagidaki gibidir:

e Yiiksek gii¢

e Diisiik biiziilme

e (esitli yiizeylere milkemmel yapisma
e Etkili elektrik yalitimi1

e Kimyasal ve ¢oziicii direnci ve

e Diisiik maliyet ve diisiik toksisite
Epoksiler kolayca kiirlenir ve ayrica ¢ogu alt tabaka ile uyumludur. Yiizeyleri kolayca 1slatma
egilimi gosterirler, bu da onlar1 6zellikle kompozit uygulamalar i¢in uygun hale getirir. Epoksi
recine ayrica poliliretan gibi g¢esitli polimerleri modifiye etmek veya fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini gelistirmek i¢in doymamis polyesterler i¢in kullanilir.

Termoset epoksiler icin:

e (Cekme dayanimi 90 ila 120 MPa araliginda
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e 3100 ila 3800 MPa arasinda degisen bir cekme modiilii
e 150ila220 °C arasinda degisen cam gegis sicakliklar1 (Tg) gibi 6zellikler istenmektedir.

Epoksi reginelerin yukarida bahsedilen 6zelliklerinin yani sira kirilganliklar1 ve neme karsi

duyarliliklar1 olmak iizere iki ana dezavantaji vardir.

Biyo-bazli yaglar; Epoksi, yapistiricilar, kaplamalar ve kompozitlerde kullanilan termoset
recinelerdir. Epoksi recinelerin iiretiminde yilizdesel olarak bisfenol-A ve epiklorohidrin ¢ok
kullanilir. Biyo-bazli epoksi iiretiminde; Hint, soya ve keten tohumu yaglar1 gibi ¢ift bagli biyo
bazli yaglarin epoksitlendirilmeleri miimkiindiir.

Soya yaginin en biiyiik avantaji ucuz olmasidir. Reginelerin istenilen niteliklere sahip olmasi
i¢in, epoksi gruplarina genellikle maleik ve akrilat gruplar1 eklenir.

Kardanol yagi, dogal fenol gruplar igerdigi icin epoksi regineler i¢in ‘capraz baglayicilar’

sentezinde kullanilir. Kardanoliin bir diger avantaji ise ¢cok fazla bulunmasi ve ucuz olmasidir.

2.2. Kardanol

Kardanol, kaju fistig1 sivisinin ana bileseni olan kaju fisti1 islemesinin bir yan iiriinii olan
anakardik asitten elde edilen fenolik bir lipittir. Kaju fistig1 (Cashew nut) (CNSL) %25 oraninda
sivi igermekte olup bu s1vi Kardanol, Kardol, anakardik asit ve 6-metil kardol icermektedir.

Kardanol, kimya endiistrisinde su bazli miirekkepler i¢in pigment dagiticilar olarak kullanilan
recineler, kaplamalar, siirtiinme malzemeleri ve yiizey aktif maddelerde kullanim alani bulur [2].
CNSL, bitkilerde en bilinen fenolik lipid kaynagidir. Yag esas olarak dort fenolik bilesenden
olusur - hidroksialk(en)ilbenzen homologlari, yani anakardik asit, kardanol, kardol ve 2-metil
kardol - meta konumunda doymamus bir C15 alkil zinciri ile ikame edilir. Ornegin tahillarda
bulunan diger fenolik lipidlerden farkli olarak, bu bilesenlerin zincir uzunlugu degismez.
Bununla birlikte, her biri doymamiglik dereceleri ile doymustan tetraenoik olana kadar farklilik

gosteren dort bilesenin bir karisimindan olusur [3].
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Kaju Elmasi Cekirdek

Kaju Fistign Kaju Fistigh Kabugu Sivisi

Sekil 2.3. Kaju fistiginin yapisi

o Hizli Kiirlenme
o Diisiik Sicaklik

o Adhezyon
o Sudirenci
/ o Elastikiyet
o Diisiik viskozite
OH * Yiizey aktif madde etkisi o Yiizey genilimi
D o Islatma 6zelligi

C'{H14CH=CH-CH2-CH=CH-C3H7

\

* Termal ve aleve dayamiklilik
* Kimyasal diren¢

Sekil 2.4. Kardanoliin kimyasal yapisi

Bunlardan kardanol kimyasal yapisi nedeniyle iistiin 6zellikler gostermektedir. Uzerindeki fenol
gruplar1 epoksi kiirlemelerde katalizr olarak gorev yaparken ayrica uygulandigi yiizeylere

yapismay1 kolaylastirmaktadir.



Uzun alifatik zincir ise apolar yapisi ile su itici 6zellik gosterip anti korozif 6zellik saglayarak

metal veya beton ylizeylerin korunmasini saglamaktadir [4].
2.2.1. Kardanol bazh kimyasallar ve fonksiyonel molekiiller

Literatiirde bildirilen kardanolden elde edilen saf kimyasallar ve fonksiyonel molekiiller arasinda
plastiklestiriciler, yilizey aktif maddeler, sertlestirici maddeler veya antioksidanlar

bulunmaktadir.
2.2.1.1. Plastiklestiriciler ve reaktif seyrelticiler

Bir polimerik malzeme icinde bir plastiklestirici molekiiliin dahil edilmesi, esnekligini ve
islenebilirligini arttirir. Bir plastiklestirici bilesik, genellikle hem uygun polar hem de polar
olmayan varliklara sahip diisiik molekiiler agirlikli bir molekiildiir. Aslinda bir plastiklestirici
molekiil, hidrofobik uyumluluk yoluyla bir polimerik matris i¢ine niifuz edebilir ve polimerik
matris zincirleriyle polar ¢ekici kuvvetler olusturabilir ve boylece polimer zincirleri arasindaki

kohezyon kuvvetlerini azaltir.
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Plastiklestirici iceren polimer matrisi

Sekil 2.5. Polimer matrisin sematik gdsterimi a) plastiklestirici igermeyen ve b) plastiklestirici

varliginda
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Kimyasal ve fiziksel oOzellikleri nedeniyle kardanol, gelecek vaat eden bir biyo-bazl
plastiklestiricidir. C15 alkil zinciri, kardanoliin hidrofobik varligini temsil ederken, hidroksil
grubu, molekiile plastiklestirici 6zellikler kazandiran bir hidrofilik gruba kimyasal olarak
modifiye edilebilir. Bu nedenle, toksik salinim nedeniyle yaygin olarak kullanilan ftalat bazl
plastiklestiricilerin yerini alma endisesiyle, hem ham hem de kimyasal olarak modifiye edilmis

kardanol bilesikleri yogun bir sekilde plastiklestirici olarak kullanilmaktadir [5].
2.2.1.2 Yiizey Aktif Maddeler

Yiizey aktif maddeler, hidrofobik bir kisim (kuyruk) ve bir hidrofilik gruptan (bas) olusan
amfifilik molekiillerdir. Bir sivinin, iki s1v1 arasinda veya bir sivi ile bir kat1 arasindaki ylizey
gerilimini diisiirme yeteneklerinden dolayi, biiyiik 6l¢iide deterjanlar, 1slatici ve/veya kopiirtiicii
maddeler, emiilgatorler veya dagiticilar olarak kullanilirlar. Yiizey aktif maddeler hidrofilik
grubun yapisina gore katyonik, anyonik, non-iyonik ve zwitter iyonik olmak iizere dort sinifa

ayrilir [6].

Hidrofobik kuyruk { Hidrofilik bag

3 /\N\/\/\/\/\/\/\/\,. Bl
b) , :

! L Anyonik
: /\/\/\/\/\/\/\/\/\/\,. e

Sekil 2.6. Cesitli yiizey aktif madde tiirlerinin sematik gosterimi a) katyonik, b) anyonik, c)

iyonik olmayan ve d) zwitteriyonik



2.2.1.3. Anyonik Yiizey Aktif Maddeler

Anyonik yilizey aktif maddeler negatif yiikliidiir ve belirgin bir hidrofilik karaktere sahiptir.
Genellikle cesitli endiistrilerde 1slatic1 veya kopiirtiicii ajanlar olarak kullanilirlar. Anyonik ylizey
aktif maddeler, kardanol bazli ylizey aktif maddelerin en gelismis tiiriidiir. Kardanol bazlh

stilfonat ylizey aktif cisimleri, farkli sentez yollarindan sentezlenir [7].

OH OH OH
1) H2S04 055Na
—_— @®
2) NaOH
R R R
O3Na

Sekil 2.7. Kardanol stilfonat ylizey aktif maddelerin sentezi

Kardanol siilfonasyonu, o©rnegin dumanli siilfiirik asit ile reaksiyona sokularak
gerceklestirilebilir. Siilfonat kardanol yiizey aktif cisminin (SC), geleneksel dodesilbenzen
stilfonat (DDBS) yiizey aktif cismiyle karsilastirilabilir deterjan 6zelliklerine sahip oldugu

bulundu ve bu nedenle iyi bir alternatif olarak kabul edilebilir [8].

2.2.1.4. Iyonik Olmayan Yiizey Aktif Maddeler

Iyonik olmayan yiizey aktif maddeler ayrica kardanolden, dzellikle yaygin olarak yagl alkollere
veya alkilfenollere dayanan polietoksilatlardan sentezlenebilir [9].

Ozellikleri, polietoksilatlarin seyreltik ¢ozeltileri (%1) ile suyun yiizey gerilimindeki
azalmalarinin 6l¢iilmesiyle karakterize edilir ve optimum etoksilat zincir uzunlugunu belirler. C8
etoksilat zincir uzunluguna sahip kardanol polietoksilatin, geleneksel t-nonilfenol

polietoksilattan benzer yiizey aktif madde 6zellikleri gosterdigi bulunmustur [10].

2.2.1.5. Katyonik Yiizey Aktif Maddeler

Katyonik yiizey aktif maddeler ayrica kardanolden sentezlenebilir. Bununla birlikte literatiirde
sadece iki ¢alisma bildirilmistir. Kardanolden bir kuaterner amonyum tuzunun sentezi tarif
edilmistir. Bu bilesigin ayirt edici 6zelligi, siirfaktanin lipofilik karakterini arttirmay1 amaglayan

kardanoliin alifatik zincirinin sonunda bulunan kuaterner amonyumdur [11].
10
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Sekil 2.8. Kardanol kuaterner amonyum tuzu yiizey aktif maddelerin kimyasal yapisi

2.2.1.6. Kiirlesme Ajanlari

Plastiklerin karbon ayak izini azaltma egilimiyle, biyo-bazli kiirlenme ajanlarinin epoksi bazl
termosetlerin hazirlanmasi icin 0Ozellikle uygun oldugu bulunmustur. Daha 6zel olarak,
fenalkamin, kardanolden en yaygin olarak gelistirilen sertlestirme maddesidir. Fenalkaminler,

kardanol, formaldehit ve diaminler arasindaki Mannich reaksiyonu ile sentezlenir [12].

OH OH
CH,0 HZN\R/\N
—_— H
H,NRNH,
C15H(31-2n) C4sH

(31-2N)

Sekil 2.9. Kardanol fenalkamin kiirlenme sentezi

2.2.1.7. Antioksidan

Antioksidanlar, ¢esitli polimer esasli malzemelerde katki maddesi olarak kullanilmaktadir.
Gergekten de, onlarin varligi, malzemenin 6mriinii uzatan atmosferik kosullar altinda oksidasyon
yoluyla organik malzemenin bozulmasini engeller. En gilincel ve etkili katki maddeleri orto
ve/veya para ikameli fenolik bilesiklerdir. Anti-oksidan etki, ikame edicilerin elektronik

etkilerine ve onlarin sterik engellemelerine baglidir [13].
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Sekil 2.10. Kardanol bazli antioksidanlarin kimyasal yapilar

2.2.2. Kardanol bazh polimerler

Ozel kimyasal yapis1 nedeniyle kardanol, fenolik veya epoksi regineler gibi birgok farkli polimer
malzemenin yan1 sira polibenzoksazinler veya poliiiretan termosetlerin sentezi i¢in bir yapi tasi
olarak kullanilir. Kardanol iizerindeki mevcut ii¢ reaktif bolge, ¢ok sayida kardanol bazh
polimerin sentezini saglar. Ayrica, C15 alkil zincirinin varligi, malzemeye hidrofobik

ozelliklerin yani sira dahili plastiklesme nedeniyle esneklik saglar.

2.2.2.1 Kardanol Bazh Fenolik recine

Kardanol genellikle fenolik recinelerin iiretimi i¢in kullanilmaktadir. Kardanol bazli fenolik
recineler, formaldehit, furfuraldehit veya benzaldehit gibi elektro-filik bilesiklerle
polikondenzasyon reaksiyonu yoluyla diizenli olarak sentezlenir. Kardanol bazli fenolik regine
ayrica formaldehitin (F) kardanol (C) ile reaksiyonu ile hazirlanabilir ve F:C molar oranina ve
katalizor tipine bagli olarak reaksiyon, bir rezol veya bir novolak tipi fenolik re¢ineye yol acabilir

[14].

12



OH OH OH c15H(31-21
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Sekil 2.11. Kardanol ile furfural ve para- hidroksiasetonfenon reaksiyonu [14].

~

2.2.2.2. Kardanol Bazh Poliiiretan Re¢ine

Poliiiretanlar (PU) esas olarak kaplamalar, yapistiricilar ve esnek veya sert kopiikler olarak

kullanilir. Bir polioliin bir di- veya poliizosiyanat ile reaksiyonu ile elde edilirler.

H H

R | |
HO—R—OH + O=C=N~ "N=C=0 — > ‘\R/O\H/N\RI/N\I_(O\R/
@] e}

Sekil 2.12. Poliiiretan sentezi

Kardanol, poliol bilesigine kolay doniisiimii goz oniine alindiginda, poliiiretan reginelerin sentezi
icin 1yi bir Onciidiir. Kardanolden polioller elde etmek i¢in en giincel modifikasyon, kardanol
hidroksil grubunun reaksiyonuna veya fenolik halka {izerinde yogunlasma ile yapilir. Ayrica,
Onceki aragtirmacilar, gelismis termal ve mekanik 6zelliklere sahip PU malzemelerin islenmesi
i¢in kardanol tiirevlerinin kullanildigin1 bildirmistir [15]. Iyi termal ve mekanik &zellikler
sergileyen PU recineleri, 6rnegin dnceden sentezlenmis kardanol-formaldehit reginelerinden
veya kardanol-furfural reginelerinden elde edilmistir. Bununla birlikte, kardanol bazli PU
malzemelerin gelistirilmesi i¢in kardanol bazli diollerin veya poliollerin dogrudan sentezi de

distiniilmistiir [ 16].
2.2.2.3. Kardanol Bazhh Epoksi Recine

Epoksi regineler, iyi termo-mekanik, kimyasal ve elektriksel 6zelliklerinden dolay1 kaplamalar,
yapistiricilar, kompozit matris vb. gibi ¢cok sayida uygulamada kullanilan iyi bilinen yiiksek

performansli termosetlerdir. Petrol bazli fenolik bilesiklerin kimyasal uygulamalar icin
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kullanimina iliskin gercek endise, arastirmacilar siirdiiriilebilir alternatifler gelistirmeye tesvik
etti, bunlarin arasinda ¢esitli modifikasyonlar ve kardanoliin epoksi 6n polimer olarak kullanimi

literatiirde rapor edilmistir [17].

Kardanolden di- veya poli-epoksi monomerleri ticari olarak temin edilebilir (Cardolite — NC-
514) ve baslangig reaktifi olarak kardanol ile iki agamali bir reaksiyon yoluyla sentezlenir (Sekil

2.13.) [18].

Sekil 2.13. Cardolite Corporation'dan ticari olarak temin edilebilen NC514 kardanoliin

diglisidil eterinin kimyasal yapisi

Cogu zaman kardanol epoksidasyonu, kardanol-formaldehit fenolik reginelerin 6zelliklerini
gelistirmek i¢in kullanilir [19]. Gergekten de Ozellikleri, epoksi gruplarinin ilave
polimerizasyonu ile gelistirilebilir. Ayrica, epoksi grubunun karboksil sonlu polibiitadien gibi

cesitli bilesiklerle reaksiyonu, recinenin darbe direncinin arttirilmasina izin verir.

A A

OH

CisHar.zm CisHz1.2m

Sekil 2.14. Kardanol ve karboksil sonlu polibiitadien epoksi gruplari arasinda 6nerilen

reaksiyon
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2.3. Nano-kompozit

Nanokompozitler, yumusak nanomalzeme ve bir sert nanomateryal, iki nanomalzeme veya iki
sert nanomalzemenin bir kombinasyonunu igerebilen bir yigin materyalde bulunan birkag¢ ¢oklu
nanomateryalden olusur. Nanokompozitler, seramik, metalik veya polimer malzemeye
nanometrik boyutta veya daha fazla fazin gomiilii oldugu bir nanomalzeme sinifidir. Bunlar, yeni
ozellikler elde etmek i¢in molekiiler diizeyde inorganik veya organik bilesenler tarafindan
yapilabilir. iki malzeme, zayif elektrostatik etkilesimler baglar1 veya kovalent baglar, bir van

der Waals gibi zay1f etkilesimler yoluyla bir nanomalzeme tiretmek i¢in kullanilabilir [20].

Bireysel boyut semasinda yapisal birimler kullanildiginda nanokompozit terimi kullanilir.
Nanopartikiiller, nanogubuklar, nanolifler ve karbon nanotiipler ayri inorganik malzeme
birimlerinin 6rnekleridir. Bir nanokompozit, tek tek bilesende bulunmayan sinerjik bir 6zellik
sergileyebilir. Nanomalzemenin tek bir bileseninin 6zelligi, bir nanomalzeme bileseninin bagka
bir veya daha fazla bileseninin eklenmesiyle olabilir. Nanokompozitler, yiiksek oran, yiiksek
mekanik mukavemet, yiiksek elektriksel iletkenlik, redoks reaktivitesi ve enzimler gibi

biyomolekiillerin yiiklenmesi icin katalitik aktivite gibi ¢ok islevli 6zellikler sergiler [21].

2.4. Sol-Jel Yontemi

Malzeme biliminde sol-jel islemi, kiiclik molekiillerden kat1 malzemeler iiretme yontemidir.
Islem, monomerlerin, ayr1 partikiillerin veya ag polimerlerinin entegre bir ag1 (veya jeli) igin
oncii gorevi goren koloidal bir ¢ozeltiye (sol) doniistliriilmesini igerir. Metal alkoksitin eszamanli
hidroliz ve kondensasyon reaksiyonunu icerir [22]. Bununla birlikte, etanol iginde
tetraetilortosilikattan (TEOS) hazirlanan nano boyutlu kiiresel kolloidal silikanin fiziksel
ozelliklerinin yeniden iiretilmesi zordur, ¢linkii bunlar genellikle {iriiniin izolasyon yontemine
baghdir [23]. Kolbe 1956'da alkali soliisyondaki TEOS'un belirli bazlarin varliginda su ile

reaksiyona girmesiyle silika partikiillerinin olusumunu gézlemledi.

1968'de Stober ve Fink, kiiresel silika parcaciklarinin biiyliimesini kontrol eden bir kimyasal
reaksiyon sistemi gelistirdi. Tek dagilimli nanometre boyutlu pargaciklarin 6nemi ve avantajlar
sadece bilimsel olarak degil, ayn1 zamanda ¢esitli endiistriyel uygulamalarda da gosterilmistir,
orn. katalizorler, pigmentler veya farmasotikler olarak [24]. Bu partikiillerden SiO2 nano

partikiilleri, elektronik substratlar, ince film substratlar, elektrik yalitkanlari, termal yalitkanlar
15



ve nem sensorleri yapmak i¢in kullanilir.
Sol-jel tekniginin iki genel varyasyonu vardir. Biri kolloidal yontem, digeri ise polimerik (veya

alkoksit) yol olarak adlandirilir. Ikisi arasindaki farklar, kullanilan baslangi¢ materyallerinin

tiirlerinden kaynaklanmaktadir.

2.4.1.Sol- jel prosesinde kullanilan bilesenler

Sol-jel prosesi s1vi bir “sol” fazdan kat1 bir “jel” faza sol bilesiminin gecisini igerir [25].

2.4.1.1. On Baslaticilar

Coziinebilen tiim 6n baslaticilar, sol isleminde kullanilabilirler. ikiye ayrilirlar: Metal tuzlari ve

metal alkoksitler [26].

2.4.1.2. Metal Alkoksitler

Metal Alkoksitler, M(OR)n genel formiilii ile gosterirler. Alkoksitlere, aliminyum etoksit
(Al(OC2Hs)3 6rnek olarak verilebilir [27]. Metal alkoksitlerin igeriginde yiiksek elektronegatif
OR grubu nedeniyle aktif olarak reaksiyonlara katilirlar. Metal alkoksitler 1s1, 151k ya da nem

ortamlarinda reaktiftirler.

2.4.1.3. Metal Tuzlar

Genel formiilii M X, seklindedir metal tuzlarinin. Burada M metal, X bir anyonik grup, m ve n

de stokiyometrik sabitlerdir. Metal tuzlarina 6rnek olarak AICI3 verilebilir [29].

2.4.1.5. Katalizorler

Sol-jel yonteminde kullanilan katalizorler asit ve baz olmak tizere ikiye ayrilirlar. Yaygin olarak

kullanilan bazi katalizorler Sekil 2.15°de sunulmaktadir [30].
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Katalizorler

Asit

katalizorler

Baz
katalizorler

L inorganik Amonyum
Organik asit X X X
a a asit a hidroksit

Asetik asit Nitrik asit

Hidroklorik
asit

Hidroflorik
asit

Sekil 2.15. Sol-jel yonteminde kullanilan bazi katalizorler [31].
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3. MATERYAL ve METOD

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

a) Soya Yagi

D)K/\/\/\/:\/q/\/\
o

DJL\/\/V\/:W\/\
O

D)J\/\/\/v:\/\/\/\/

Tedarikgi :Sigma Aldrich

Asit Sayisi 205

Iyot Sayisi 120

Sabunlasma Sayis1 200

b) Formik Asit
O

H J\O H
Tedarikgi :Sigma Aldrich
Kapah Formiilii :CH20:
Kaynama noktasi :100,8 °C
Yogunluk :1,22 g/em?
Molar kiitle 46,03 g/mol
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https://www.google.com/search?bih=696&biw=1536&rlz=1C1GCEU_trTR973TR973&hl=tr&sxsrf=AOaemvKm_Rre3lA-l2-Yru4Rp6jIBiGXyQ%3A1633352189405&q=formik%2Basit%2Bform%C3%BCl&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LSz9U3MMpONqhK1lLPTrbST85Izc0sLimqhLCSE3Pik_NzC_JL81Ks0vKLcktzEhexCoNYmdkKicWZJQog9uE9OQBwMQ2fTQAAAA&sa=X&ved=2ahUKEwjj8KqI57DzAhVPKuwKHZ1qCIoQ6BMoAHoECEUQAg
https://www.google.com/search?bih=696&biw=1536&rlz=1C1GCEU_trTR973TR973&hl=tr&sxsrf=AOaemvKm_Rre3lA-l2-Yru4Rp6jIBiGXyQ%3A1633352189405&q=formik%2Basit%2Bkaynama%2Bnoktas%C4%B1&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LSz9U3MMpONqhK1tLNTrbST85Izc0sLimqhLCSE3Pik_NzC_JL81KskvIzczLz0hUK8jPzShaxyqTlF-VmZiskFmeWKGQnVuYl5iYq5OVnlyQWH9kIAEtwyTBcAAAA&sa=X&ved=2ahUKEwjj8KqI57DzAhVPKuwKHZ1qCIoQ6BMoAHoECEAQAg
https://www.google.com/search?bih=696&biw=1536&rlz=1C1GCEU_trTR973TR973&hl=tr&sxsrf=AOaemvKm_Rre3lA-l2-Yru4Rp6jIBiGXyQ%3A1633352189405&q=formik%2Basit%2Byo%C4%9Funluk&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LSz9U3MMpONqhK1lLPTrbST85Izc0sLimqhLCSE3Pik_NzC_JL81KsUlLzijNLKhexiqblF-VmZiskArkKlflH5pfm5ZRmAwBnmCP5TwAAAA&sa=X&ved=2ahUKEwjj8KqI57DzAhVPKuwKHZ1qCIoQ6BMoAHoECEEQAg
https://www.google.com/search?bih=696&biw=1536&rlz=1C1GCEU_trTR973TR973&hl=tr&sxsrf=AOaemvKm_Rre3lA-l2-Yru4Rp6jIBiGXyQ%3A1633352189405&q=formik%2Basit%2Bmolar%2Bk%C3%BCtle&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LSz9U3MMpONqhK1tLKTrbST85Izc0sLimqhLCSE3Pik_NzC_JL81KscvNzEosUchOLixexSqTlF-VmZiskFmeWKEAksg_vKclJBQDQDQ8nVQAAAA&sa=X&ved=2ahUKEwjj8KqI57DzAhVPKuwKHZ1qCIoQ6BMoAHoECEIQAg

c)Siilfiirik Asit

Q
HO-S-OH
0

Tedarikci

Kapah Formiilii
Kaynama_noktasi
Yogunluk

Molar kiitle

d) Hidrojen Peroksit

H H
AV
O0—0

"y

Tedarikci

Kapah Formiilii
Kaynama noktasi
Yogunluk

Molar kiitle

¢) Epiklohidrin

7~ Cl

O

Tedarikci

Kapah Formiilii
Kaynama noktasi
Yogunluk

Molar kiitle

:Sigma Aldrich
:H2SO04

:337 °C

:1,83 g/cm?
198,079 g/mol

:Sigma Aldrich
:H202

:150,2 °C

:1,45 g/cm?
34,015 g/mol

:Sigma Aldrich
:C3H5CIO
:117,9 °C
:1,18 g/cm?
:92,52 g/mol
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https://www.google.com/search?bih=696&biw=1536&rlz=1C1GCEU_trTR973TR973&hl=tr&sxsrf=AOaemvJNJVG6GUES-eM_eDVtlCiUHsaprw%3A1633352634666&q=s%C3%BClf%C3%BCrik%2Basit%2Byo%C4%9Funluk&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LQz9U3MDfPKdJSz0620k_OSM3NLC4pqoSwkhNz4pPzcwvyS_NSrFJS84ozSyoXsUoWH96Tk3Z4T1FmtkIiUEihMv_I_NK8nNJsAP5xNQ1RAAAA&sa=X&ved=2ahUKEwj3xtPc6LDzAhUDyKQKHZcHBAAQ6BMoAHoECDIQAg
https://www.google.com/search?bih=696&biw=1536&rlz=1C1GCEU_trTR973TR973&hl=tr&sxsrf=AOaemvJNJVG6GUES-eM_eDVtlCiUHsaprw%3A1633352634666&q=s%C3%BClf%C3%BCrik%2Basit%2Bmolar%2Bk%C3%BCtle&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LQz9U3MDfPKdLSyk620k_OSM3NLC4pqoSwkhNz4pPzcwvyS_NSrHLzcxKLFHITi4sXscoUH96Tk3Z4T1FmtkJicWaJAkQy-_CekpxUAPowN2hXAAAA&sa=X&ved=2ahUKEwj3xtPc6LDzAhUDyKQKHZcHBAAQ6BMoAHoECDEQAg
https://www.google.com/search?sa=X&bih=696&biw=1536&rlz=1C1GCEU_trTR973TR973&hl=tr&sxsrf=AOaemvK8cE_ZZspqaA0t4QT7E_1YKEWQiw%3A1633354406207&q=hidrojen%2Bperoksit%2Bform%C3%BCl&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LQz9U3MC6ML9BSz0620k_OSM3NLC4pqoSwkhNz4pPzcwvyS_NSrNLyi3JLcxIXsUpmZKYU5Wel5ikUpBblZxdnliiA5A7vyQEA4HsYMVEAAAA&ved=2ahUKEwjX-bGp77DzAhUO3aQKHUvECmMQ6BMoAHoECDYQAg
https://www.google.com/search?sa=X&bih=696&biw=1536&rlz=1C1GCEU_trTR973TR973&hl=tr&sxsrf=AOaemvK8cE_ZZspqaA0t4QT7E_1YKEWQiw%3A1633354406207&q=hidrojen%2Bperoksit%2Bkaynama%2Bnoktas%C4%B1&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LQz9U3MC6ML9DSzU620k_OSM3NLC4pqoSwkhNz4pPzcwvyS_NSrJLyM3My89IVCvIz80oWsSplZKYU5Wel5ikUpBblZxdnlihkJ1bmJeYmKuTlZ5ckFh_ZCABdAzHHYAAAAA&ved=2ahUKEwjX-bGp77DzAhUO3aQKHUvECmMQ6BMoAHoECDsQAg
https://www.google.com/search?sa=X&bih=696&biw=1536&rlz=1C1GCEU_trTR973TR973&hl=tr&sxsrf=AOaemvK8cE_ZZspqaA0t4QT7E_1YKEWQiw%3A1633354406207&q=hidrojen%2Bperoksit%2Byo%C4%9Funluk&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LQz9U3MC6ML9BSz0620k_OSM3NLC4pqoSwkhNz4pPzcwvyS_NSrFJS84ozSyoXsUpnZKYU5Wel5ikUpBblZwMFFSrzj8wvzcspzQYA2tTbdlMAAAA&ved=2ahUKEwjX-bGp77DzAhUO3aQKHUvECmMQ6BMoAHoECDgQAg
https://www.google.com/search?sa=X&bih=696&biw=1536&rlz=1C1GCEU_trTR973TR973&hl=tr&sxsrf=AOaemvK8cE_ZZspqaA0t4QT7E_1YKEWQiw%3A1633354406207&q=hidrojen%2Bperoksit%2Bmolar%2Bk%C3%BCtle&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LQz9U3MC6ML9DSyk620k_OSM3NLC4pqoSwkhNz4pPzcwvyS_NSrHLzcxKLFHITi4sXscplZKYU5Wel5ikUpBblZxdnlihApLMP7ynJSQUAlkEaG1kAAAA&ved=2ahUKEwjX-bGp77DzAhUO3aQKHUvECmMQ6BMoAHoECDoQAg
https://www.google.com/search?sa=X&bih=696&biw=1536&rlz=1C1GCEU_trTR973TR973&hl=tr&sxsrf=AOaemvK8cE_ZZspqaA0t4QT7E_1YKEWQiw%3A1633354406207&q=hidrojen%2Bperoksit%2Bform%C3%BCl&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LQz9U3MC6ML9BSz0620k_OSM3NLC4pqoSwkhNz4pPzcwvyS_NSrNLyi3JLcxIXsUpmZKYU5Wel5ikUpBblZxdnliiA5A7vyQEA4HsYMVEAAAA&ved=2ahUKEwjX-bGp77DzAhUO3aQKHUvECmMQ6BMoAHoECDYQAg
https://www.google.com/search?sa=X&bih=696&biw=1536&rlz=1C1GCEU_trTR973TR973&hl=tr&sxsrf=AOaemvK8cE_ZZspqaA0t4QT7E_1YKEWQiw%3A1633354406207&q=hidrojen%2Bperoksit%2Bkaynama%2Bnoktas%C4%B1&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LQz9U3MC6ML9DSzU620k_OSM3NLC4pqoSwkhNz4pPzcwvyS_NSrJLyM3My89IVCvIz80oWsSplZKYU5Wel5ikUpBblZxdnlihkJ1bmJeYmKuTlZ5ckFh_ZCABdAzHHYAAAAA&ved=2ahUKEwjX-bGp77DzAhUO3aQKHUvECmMQ6BMoAHoECDsQAg
https://www.google.com/search?sa=X&bih=696&biw=1536&rlz=1C1GCEU_trTR973TR973&hl=tr&sxsrf=AOaemvK8cE_ZZspqaA0t4QT7E_1YKEWQiw%3A1633354406207&q=hidrojen%2Bperoksit%2Byo%C4%9Funluk&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LQz9U3MC6ML9BSz0620k_OSM3NLC4pqoSwkhNz4pPzcwvyS_NSrFJS84ozSyoXsUpnZKYU5Wel5ikUpBblZwMFFSrzj8wvzcspzQYA2tTbdlMAAAA&ved=2ahUKEwjX-bGp77DzAhUO3aQKHUvECmMQ6BMoAHoECDgQAg
https://www.google.com/search?sa=X&bih=696&biw=1536&rlz=1C1GCEU_trTR973TR973&hl=tr&sxsrf=AOaemvK8cE_ZZspqaA0t4QT7E_1YKEWQiw%3A1633354406207&q=hidrojen%2Bperoksit%2Bmolar%2Bk%C3%BCtle&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LQz9U3MC6ML9DSyk620k_OSM3NLC4pqoSwkhNz4pPzcwvyS_NSrHLzcxKLFHITi4sXscplZKYU5Wel5ikUpBblZxdnlihApLMP7ynJSQUAlkEaG1kAAAA&ved=2ahUKEwjX-bGp77DzAhUO3aQKHUvECmMQ6BMoAHoECDoQAg

f) Kardanol
OH

C,H,.CH=CH—CH,—CH=CH—CH,

Tedarikci
Renk
Viskozite

Yogunluk

g) Cinko Kloriir

Cl
/

Cl—Zn

Tedarikci

Kapah Formiilii
Kaynama noktasi
Yogunluk

Molar kiitle

Erime noktasi

h) Sodyum Hidroksit

Na’O‘H

Tedarikci

Kapah Formiilii
Kaynama noktasi
Yogunluk

Molar kiitle

:Cardolite
<2

:<60
:0.92-0.94

:Sigma Aldrich
:ZnClz

732 °C

:2,91 g/cm?
:36,29 g/mol
:290 °C

:Sigma Aldrich
:NaOH

:1.388 °C

:2,13 g/em?
39,997 g/mol
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https://www.google.com/search?sa=X&bih=696&biw=1536&rlz=1C1GCEU_trTR973TR973&hl=tr&sxsrf=AOaemvK8cE_ZZspqaA0t4QT7E_1YKEWQiw%3A1633354406207&q=hidrojen%2Bperoksit%2Bform%C3%BCl&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LQz9U3MC6ML9BSz0620k_OSM3NLC4pqoSwkhNz4pPzcwvyS_NSrNLyi3JLcxIXsUpmZKYU5Wel5ikUpBblZxdnliiA5A7vyQEA4HsYMVEAAAA&ved=2ahUKEwjX-bGp77DzAhUO3aQKHUvECmMQ6BMoAHoECDYQAg
https://www.google.com/search?sa=X&bih=696&biw=1536&rlz=1C1GCEU_trTR973TR973&hl=tr&sxsrf=AOaemvK8cE_ZZspqaA0t4QT7E_1YKEWQiw%3A1633354406207&q=hidrojen%2Bperoksit%2Bkaynama%2Bnoktas%C4%B1&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LQz9U3MC6ML9DSzU620k_OSM3NLC4pqoSwkhNz4pPzcwvyS_NSrJLyM3My89IVCvIz80oWsSplZKYU5Wel5ikUpBblZxdnlihkJ1bmJeYmKuTlZ5ckFh_ZCABdAzHHYAAAAA&ved=2ahUKEwjX-bGp77DzAhUO3aQKHUvECmMQ6BMoAHoECDsQAg
https://www.google.com/search?sa=X&bih=696&biw=1536&rlz=1C1GCEU_trTR973TR973&hl=tr&sxsrf=AOaemvK8cE_ZZspqaA0t4QT7E_1YKEWQiw%3A1633354406207&q=hidrojen%2Bperoksit%2Byo%C4%9Funluk&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LQz9U3MC6ML9BSz0620k_OSM3NLC4pqoSwkhNz4pPzcwvyS_NSrFJS84ozSyoXsUpnZKYU5Wel5ikUpBblZwMFFSrzj8wvzcspzQYA2tTbdlMAAAA&ved=2ahUKEwjX-bGp77DzAhUO3aQKHUvECmMQ6BMoAHoECDgQAg
https://www.google.com/search?sa=X&bih=696&biw=1536&rlz=1C1GCEU_trTR973TR973&hl=tr&sxsrf=AOaemvK8cE_ZZspqaA0t4QT7E_1YKEWQiw%3A1633354406207&q=hidrojen%2Bperoksit%2Bmolar%2Bk%C3%BCtle&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LQz9U3MC6ML9DSyk620k_OSM3NLC4pqoSwkhNz4pPzcwvyS_NSrHLzcxKLFHITi4sXscplZKYU5Wel5ikUpBblZxdnlihApLMP7ynJSQUAlkEaG1kAAAA&ved=2ahUKEwjX-bGp77DzAhUO3aQKHUvECmMQ6BMoAHoECDoQAg

1) Tetraetil ortasilikat (TEOS)

H3C CH;

o, o0/

S’

/O O™\
H3C C H3
Tedarikgi :Sigma Aldrich
Kapal Formiilii :SiCsH2004
Kaynama noktasi :168°C
Yogunluk :940 kg/m?
Molar kiitle :208,33 g/mol

j) Etanol
H H
| |
H-C—C—-O-H
| |

H H
Tedarikgi :Sigma Aldrich
Kapah Formiilii :C2HsOH
Kaynama noktasi 78,37 °C
Yogunluk :789 kg/m?
Molar kiitle 146,07 g/mol
Erime noktasi :-114,1 °C

k) 3-(Glisidiloksipropil)trimetoksisilan (GPTMS)

"\
g S'\/\/\/A

Tedarikgi :Sigma Aldrich
Molar Kiitle :236,34 g/mol
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https://www.google.com/search?sa=X&bih=696&biw=1536&rlz=1C1GCEU_trTR973TR973&hl=tr&sxsrf=AOaemvK8cE_ZZspqaA0t4QT7E_1YKEWQiw%3A1633354406207&q=hidrojen%2Bperoksit%2Bmolar%2Bk%C3%BCtle&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LQz9U3MC6ML9DSyk620k_OSM3NLC4pqoSwkhNz4pPzcwvyS_NSrHLzcxKLFHITi4sXscplZKYU5Wel5ikUpBblZxdnlihApLMP7ynJSQUAlkEaG1kAAAA&ved=2ahUKEwjX-bGp77DzAhUO3aQKHUvECmMQ6BMoAHoECDoQAg
https://www.google.com/search?sa=X&bih=696&biw=1536&rlz=1C1GCEU_trTR973TR973&hl=tr&sxsrf=AOaemvK8cE_ZZspqaA0t4QT7E_1YKEWQiw%3A1633354406207&q=hidrojen%2Bperoksit%2Bform%C3%BCl&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LQz9U3MC6ML9BSz0620k_OSM3NLC4pqoSwkhNz4pPzcwvyS_NSrNLyi3JLcxIXsUpmZKYU5Wel5ikUpBblZxdnliiA5A7vyQEA4HsYMVEAAAA&ved=2ahUKEwjX-bGp77DzAhUO3aQKHUvECmMQ6BMoAHoECDYQAg
https://www.google.com/search?sa=X&bih=696&biw=1536&rlz=1C1GCEU_trTR973TR973&hl=tr&sxsrf=AOaemvK8cE_ZZspqaA0t4QT7E_1YKEWQiw%3A1633354406207&q=hidrojen%2Bperoksit%2Bkaynama%2Bnoktas%C4%B1&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LQz9U3MC6ML9DSzU620k_OSM3NLC4pqoSwkhNz4pPzcwvyS_NSrJLyM3My89IVCvIz80oWsSplZKYU5Wel5ikUpBblZxdnlihkJ1bmJeYmKuTlZ5ckFh_ZCABdAzHHYAAAAA&ved=2ahUKEwjX-bGp77DzAhUO3aQKHUvECmMQ6BMoAHoECDsQAg
https://www.google.com/search?sa=X&bih=696&biw=1536&rlz=1C1GCEU_trTR973TR973&hl=tr&sxsrf=AOaemvK8cE_ZZspqaA0t4QT7E_1YKEWQiw%3A1633354406207&q=hidrojen%2Bperoksit%2Byo%C4%9Funluk&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LQz9U3MC6ML9BSz0620k_OSM3NLC4pqoSwkhNz4pPzcwvyS_NSrFJS84ozSyoXsUpnZKYU5Wel5ikUpBblZwMFFSrzj8wvzcspzQYA2tTbdlMAAAA&ved=2ahUKEwjX-bGp77DzAhUO3aQKHUvECmMQ6BMoAHoECDgQAg
https://www.google.com/search?sa=X&bih=696&biw=1536&rlz=1C1GCEU_trTR973TR973&hl=tr&sxsrf=AOaemvK8cE_ZZspqaA0t4QT7E_1YKEWQiw%3A1633354406207&q=hidrojen%2Bperoksit%2Bmolar%2Bk%C3%BCtle&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LQz9U3MC6ML9DSyk620k_OSM3NLC4pqoSwkhNz4pPzcwvyS_NSrHLzcxKLFHITi4sXscplZKYU5Wel5ikUpBblZxdnlihApLMP7ynJSQUAlkEaG1kAAAA&ved=2ahUKEwjX-bGp77DzAhUO3aQKHUvECmMQ6BMoAHoECDoQAg
https://www.google.com/search?sa=X&bih=696&biw=1536&rlz=1C1GCEU_trTR973TR973&hl=tr&sxsrf=AOaemvJdtFB166F480i8VCmJkmL0W7gkyQ%3A1633356866108&q=%C3%A7inko%2Bklor%C3%BCr%2Berime%2Bnoktas%C4%B1&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LUz9U3MLZIMjfQ0s1OttJPzkjNzSwuKaqEsJITc-KT83ML8kvzUqxyU3NKMvPSFQryM_NKFrHKHl6emZedr5Cdk190eE-RQmpRZm6qQl5-dkli8ZGNAMpRhjpcAAAA&ved=2ahUKEwjhuq6--LDzAhUIDOwKHbZ1AFgQ6BMoAHoECEcQAg

1) Epokside polihidral Oligomerik silseskioksan (POSS)

R
O
r::nfE-""' ”"“‘S.MD”\W
R. o
Sl""..‘ Sl"ﬂl‘l

\RP
0 R\ O f R=* CHj
\ D.—- Sl --.____‘j !..-- E| ‘-. -
Si___si70 CHs
R 0T
Tedarikei :Sigma Aldrich
Molar Kiitle 931,63 g/mol

m) Trietilentetraamin

H

N NH
HzN/\\,/ \\/\\HM 2
Tedarikgi : Sigma aldrich
Molar Kiitle :146,23 g/mol

n) Bisfenol A diglisidil eter

O O
%O O O 0 \/A
H3C CH;

Tedarikci :Hexion

Epoksi grubu icerigi  :5260-5420 mmol/kg
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3.2. Kullanilan Cihaz ve Aletler

FTIR Spektroskopi

Yapi analizlerinde FTIR spektroskopi cihazi kullanilmistir. (JASCO FT/IR-4200 JASCO Corp.
Tokyo, Japan).

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Serbest filmlerin ylizey 6zellikleri Phillips XL 30 ESEM-FEG cihazi kullanilarak belirlendi.

Niikleer Manyetik Rezonans Goriintiileme Cihaz1 (NMR)

Sentezlenen Epikard ve epoksilenmis soya yagmin molekiil yapisinin aydinlatilmasi igin

VarianMercury-VX 400 MHz BB marka NMR cihazi1 kullanilmistir. (Bogazici Universitesi).

Germe-Gerilme Testi

Polimerik filmlerin mekanik mukavemetini 6lgmek amaci ile zwick-roell BDO-FB0.5TH marka
cihaz kullanildi. Test %100 deformasyon ile 6n yiikii 5 N ve test hizi 10 mm/dk olarak
uygulandi.

Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Hazirlanan serbest filmlerin Tg degerlerini tespit etmek i¢in PerkinElmer marka Diamond
modelli DSC cihazi kullanilmistir. Hazirlanan serbest filmlerin her birinden 5-10 mg arasinda
numuneler alinip, -50 °C‘den 150 °C‘ye kadar 10 °C/dk hiz1 ile 1sitilip, 150 °C*de 1 dk boyunca
tutulmus, bu sicakliktan -50 °C*‘ye kadar 100 °C/dk hiz ile sogutulmus, -50 °C*de 1 dk boyunca
tutulmus ve tekrar -50°C‘den 150°C* ye kadar 10 °C/dk hiz ile isitilmistir. Deney sirasinda

ortama 20 mg/dk hiz ile azot gaz1 verilmistir.

Temas Acis1 Test Cihazi1 ( Contact Angle Tester)

Hazirlanan serbest filmlerin su ile 1slanabilirlik 6zelliklerini incelemek amaciyla, Kriiss DSA 10

cihaz1 kullanilarak filmlerin su damlasi ile yaptig1 temas agilar1 6l¢iilmiistiir.

23



Teflon Kalip

Sekil 11°de goriilen 100 mm x 100 mm x 5 mm ebatlarindaki teflon kalip tizerinde 50 mm x 10 mm
x 1 mm ebatlarinda boélmeler yapilmistir. Bu kalip, kaplama formiilasyonlarinin bélmelere dokiilerek

serbest film hazirlanmas1 amaciyla tasarlanmstir.

h h

h=50 mm
h2=100 mm

I

=10 mm_, I»= 150 mm

Ultrasonik Homojenlestirici Sonikator

Bandelin Sonopuls Ultrasonik homojenizatér HD 3100 marka cihazi kullanilarak hazirlanan

karisimlar bu cihaz ile homojenize hale getirilmistir.
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3.3. Yontem

3.3.1. Epokside Soya Yaginin (ESO) Sentezi

Soya yagt (100 g) ve formik asit (16,43 ml) ¢ozeltisi cam reaktdre alinir 45-55 °C dereceye
sitilir, 200 rpm’de karistirihir. Silfiirik asit (0,5 ml) eklenir. H,O (70,19g) 2,5 saat’de
dozajlanir. Toplam reaksiyon 7 saat siirdiiriiliir. Daha sonra iiriin filtreden siiziiliir. Siiziilen {iriin
ayirma hunisine alinip esit miktarda su eklenir. pH= 7 olunca sodyum siilfat ile filtre edilir. pH=7
olduktan sonra su fazi alir. 100 ml etil asetat verilir ve ¢alkalanir. Daha sonra 100 ml su eklenir.
Doner buharlastiricida, 50°C 300 mbar da etil asetat ¢ikis1 gbzlenir [32]. Reaksiyon verimi
%85°dir.

Tablo 3.1. Epokside soya yaginin sentezinde kullanilan hammaddeler

Kullanilan Hammaddeler Miktar
Soya yag1 100
Formik Asit 16,43
Stulfurik Asit 0,5
H202 (%50) 70,19

Deney Ekipmanlari: 250 mI’lik 4 boyunlu yuvarlak dipli cam balon, geri sogutucu, pipet, balik,
ayirma hunisi, meziir, azot gazi ve 1sitict. Nemi Onlemek amaciyla tiim cam malzemeler

deneyden 6nce kurutuldu.

0
,0\(\/\/\/\/\/\/\/\/ /O\(\/\/\M/\/\/\/
0 H,0,/Formik asit 0 0 0
AN IAAAANANAS
0 0 0 0
ACNANAAANS /O\(\/\WAV\N

Sekil 3.1. Epokside edilmis soya yag1
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Sekil 3.2. Epokside edilmis soya yaginin reaksiyon diizenegi

3.3.2. Epokside Edilmis Kardanol (Epikard)

Kardanol 4 boyunlu cam balona konur. 400 rpm’de karistirilir, sicaklik 90 °C’ye ¢ikarildiktan
sonra 0,06 gram ZnCl; eklenir. 18,65 gram epiklorohidrin sicaklik artis1 olmamasina dikkat
edilerek yavas yavas verilir. Epiklorohidrinin dozajlamasi bitirildikten sonra 3 saat boyunca 400
rpm’de 90 °C derecede reaksiyon devam edilir. 3 saat sonrasinda 9,65 g NaOH 50ml suda
coziilerek damla damla verilmeye baslanir. Dozlama bittikten sonra sicaklik 100°C ¢ikarilir. 3
saat reaksiyon bu sekilde devam eder ve kapatilir. Daha sonra saf su ile 5 kere yikanir. Doner

buharlastirici ile su ayrilir [33]. Reaksiyon verimi %77 dir.
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Tablo 3.2. Epokside edilmis kardanoliin sentezinde kullanilan hammaddeler

Kullanilan Hammaddeler Miktar (gram)
ECH 18,65

Kardanol 59,7

ZnClh 0,06

Sodyum Hidroksit %48 9,65g/50ml

Deney Ekipmanlar: 250 ml’lik 4 boyunlu yuvarlak dipli cam balon, geri sogutucu, pipet, balik,
ayirma hunisi, meziir, azot gazi ve 1sitici. Nemi Onlemek amaciyla tiim cam malzemeler

deneyden once kurutuldu.

Q,
OH

NaOH O—CHsCH—CH,
e 4
Epiklorohidrin
CisHze N
KARDANOL EPIKARD  C1sH20

Sekil 3.3. Epokside edilmis kardanol (Epikard)

3.3.3. Sol Onciil Hazirlanilmasi

Tetraetil ortosilikat (2,799 g, 0,0134 mol) etanol (1,579 g, 0.034 mol) ve su (1 g, 0,056 mol) bir

kavanoza alinir. 24 saat boyunca 300 rmp’de karistirilir. Kararl bir sol 6nciil hazirlanir.

3.3.4. Serbest Filmlerin Hazirlanmasi

Epicard, BADGE, ESO, toplam 10 gr olacak sekilde tartildi. Epoksi igerigine gore kiirleme ajani
TETA hesaplanip ilave edildi. Sol Onciil, GPTMS ve POSS asagidaki oranlarda kaplama
formiilasyonuna katilip homojen bir karisim elde edilene kadar ultrosonik sonikator ile

karistirildi.
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Tablo 3.3. Serbest film ¢alismalarinin formiilasyonlar

DENEY NO EPICARD (g) BADGE ESO TETA Sol Onciil (ml)  POSS (g)
@ @ @
SE-0 5 5 - 1.52 - -
SE-1 5 5 - 1.52 2 0.0025
SE-2 5 5 - 1.52 2 0.005
SE-3 5 5 - 1.52 2 0.0010
SE-4 5 3 2 1.43 2 0.0025

Tiim formiilasyonlar ile Teflon® kalipta serbest filmler hazirlandi ve eloksalanmig aliminyum
yiizeyler formiilasyonlar ile kaplandi. Epoksi kaplama formiilasyonlar1 90 °C’de etiivde 1 saat
kiirlendi. Epokside soya yag1 igeren formiilasyonda kiirlenme hizi1 daha yavas oldugu i¢in 90

°C’de 8 saat kaldiktan sonra 120 °C’de 6 saat sonra kiirlenme gergeklesti.

0 & OH o
| A/o 0. o o \/A
/O—Si/\/\o’ v O O O O
HyC | o .
HyC
cHso ~ch O\ e~ C eH, H,C” “CHy
<O Lo ° H,O/EOH Sobiel St CHy _ ‘8/\0 POSS .
i > > NH NH N7
| HNT NS A N N2 o
HiC O 2
HyC
CisHag
90°C
o
NN
0—5i=0
o
o
\/s\i’ ~
(>

Sekil 3.4. Serbest film kaplamalarinin kimyasal yapisi
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4.BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Karakterizasyon ve Sonuclar

4.1.1. Epokside edilmis soya yaginin sentezi ve karakterizasyonu

Boéliim 3.3.1 de anlatildig1 sekilde sentezlenen ESO’nun yap1 aydinlatmasi: 'H-NMR ve ATR-
FT-IR spektroskopisi ile yapildi.

10

|
B

3478.95 em-1

100

SOYA YAGI 268057 em1 236044 cmet 1974.75 cme1

31,263 orr
914.093 em-1 %o

3008.41 gm-1 T21.247 cme1

34926.36 cm-1 193232 cm.

455118 i

ESO

341724 em1
1454 06 cm-125736 cm-1

13cm-1

2923.56 cm-1

-2 ’
4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber (cm-1]

Sekil 4.1. Soya yag1 ve Epokside edilmis Soya yaginin FT-IR spektrumu

Soya yaginin epoksilenmesi yag asitlerinin ¢ift baglar1 iizerinden yiiriimektedir. Ham soya yagi
(SO) ve epoksilenmis yagin (ESO) elde edilen ATR-FT-IR spektrumu Sekil 4.1.’de verilmistir.
iki spektrum incelendiginde SO’nin yag asitlerinde bulunan olefin hidrojeni -CH=CH- gerilme
piki 3008.41 cm™ de gdzlenmistir ve epoksidasyon reaksiyonu sonrasi kaybolmustur. ESO
ornegin epoksi halka oksijeni egilmesini veren pik 1045 ve 852.382 cm™ de goriilmiistiir.
Spektrumlarda gdzlenen diger pikler 2920 cm™! asimetrik CH, gerilmesini, 2854.13 cm™ simetrik
CH, gerilmesini, 1454.06 cm™ asimetrik CH3 egilmesini ya da simetrik CH, egilmesini, 1388.5
cm! simetrik CH3 egilmesini, 1724.05 cm™ ester karbonil grubu gerilmesini gdstermektedir.
1257.36 cm™!, 1157.08 cm™ ve 1045.23 cm™ ise eter gerilmelerini 775.24 cm™! ise CH» zincir

grubunun egilmesini vermektedir.
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ESO

Sekil 4.2. Epokside edilmis Soya yaginin 'H-NMR spektrumu

SO’nin 'H-NMR spektrumu sekil 4.2.’de gériinmektedir. Bu goriintiiden yola ¢ikilarak 5,2
kimyasal kayma degeri gozlemlenen —CH=CH- piki epoksilenmenin ger¢eklesme sonrasinda
kaybolmustur. Bundan dolay1 epoksilenmis yagin spektrumunda 3,0 ve 3,2 ppm bdlgelerinde
epoksi grubuna ait oldugu bilinen -CH-CH- proton piki olusmustur. Gliserol’e ait protonlar 5,2 ve
5,3 pikleri verirken (-CH2-CH-CH2-), -CH2-CH2-CH2- protonlar1 4,0 ve 4,2 ppm kayma
degerlerinde pik vermistir. Epoksi grubuna komsu olan metilen protonlar1 ise 2,8 ve 3,0 ppm
degerlerinde goriilmiistiir. Karbonile karsi a konumunda bulunan CH> protonu 2,2 ve 2,3 ppm’de
goriilmiistiir. Epoksi grubuna ait o konumunda bulunan -CH2- protonlari ise 1,6 ve 1,8 ppm’de
pik vermistir. Karboksil grubuna B CH» protonu 1,5 vel,6 degerinde pik vermistir. Epoksi
grubuna f CH» protonlar1 ise 1,3-1,5 ppm degerinde, doymus metilen protonlar1 1,1-1,3 ppm
degerinde, terminal CH3 protonlar: ise 0,7-0,8 ppm degerinde pikler verdigi goriilmiistiir. Bu

sonuglar literatiir degerleri ile uyumlu ¢ikmigtir.
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4.1.2. Epokside edinilmis kardanoliin sentezi ve karakterizasyonu

Boliim 3.3.2.”de anlatildig1 sekilde hazirlanan EPIKARD 1n yap1 aydinlatmasi: "H-NMR ve ATR-
FT-IR spektroskopisi ile yapildi.

100

2360.44 cm-1 1924 61 cm-1 ; - f
1689.34 e Y f /107608 cm-1 W\ 461.261 chnr

3756 65 om-1
= ¥ 775,244 cm 1

3008.41 cpn-1

CARDOLITE NX 2026 33%625cm1 1261.22 -1
1689.06 cm-1

292356 cm-1
3860.79 cm-1 2360.44 cm-1 |

455.118.cm-1
917 95 cm-1

or- I ‘
1589.06 cm-1 |

EPICARD
1454 06 cm-1

2854.13 cm-1

1 1
2000 1000 400

-50 :
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Sekil 4.3. Cardolite NX 2026 ve Epokside edilmis kardanoliin ATR-FT-IR spektrumu

Sekil 4.3.‘de Kardanol ve epoksi kardanoliin FTIR spektrumlar1 gériinmektedir. Simetrik C-O
gerilmesi 1261.22 cm!’de gdzlenir ve bu oksiran halkasmin 6zelligidir. 1045 cm™’deki ve
775.244 cm™ C-O ve C-C halka gerilme titresimlerine ait olup epoksi grubu igin karakteristiktir.
2854.13 cm™’deki band, epoksitin C-H aromatik bolge gerilmesinden kaynaklanmaktadir.
Fenolik hidroksi grubuna bagh olarak 3336.25°cm™’deki genis bandin yogunlugu bu grubun

epoksidasyona dahil oldugunu gosterecek sekilde azalmistir [34].
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Sekil 4.4. Cardolite NX 2026 ve Epokside edilmis kardanoliin '"H-NMR spektrumu

Sekil 4.4.’de bulunan Epikardin CDCls igerisinde alman "H-NMR spektrumunda 7 ppm civarinda
rezonans olan pikler aromatik halkadaki =C-H piklerine aittir. 5.8-6.0 ppm, 5.3-5.7 ppm ve 5.0-
5.2 ppm arasinda yer alan pik uzun zincirde mevcut bulunan ¢ift bag karbon protonlarina aittir.
4.0-4.6 ppm arasinda yer alan pikler epoksitte bulunan —CH, karbonunun proton pikleridir
(benzene bagli oksijene yakin olan CH,). Bu CH, piklerine komsu kiral karbon oldugundan
dolay1 farkli yerlerde AB cat1 sistemi verecek sekilde rezonans olmuslardir. 3 ppm civarinda yer
alan pik epoksitin —CH karbonunun protonudur. 2.0-2.2 ve tam 2.6 ppm iizerinde gelen pikler
karmasik piklerdir. Hem uzun zincire ait protonlari igerir hem de epoksitte yer alan CH,
karbonuna ait protonlardir. '"H-NMR‘da en sonda yer alan pik uzun zincirde yer alan —CH;

karbonunun protonudur. Kalan piklerin tamami1 uzun zincire aittir.
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4.1.3. Serbest Filmlerin Karakterizasyonu ve Sonuclari

Bolim 3.3.5.°de anlatildig1 gibi serbest filmlerin sentezi yapildi. Yapinin aydinlatilmasi igin

ATR-FT-IR spektroskopisi yapildi.
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Sekil 4.5. a) SE-0 b) SE-1 ¢) SE-3 d) SE-4 serbest film ¢aligmalarinin ATR-FTIR spektrumlari

Sekil 4.5.°de a), b), ¢), d), e) olarak gosterilen ATR-FTIR spektrumlarinda 3100-3700 c¢cm’!
araligindaki bandlari, a’daki —OH baglarinin germe titresimine karsilik gelir. 2800-2925 cm’
deki band araliklar1 a’daki metil ve metilen gruplarindaki C-H germe titresimlerinden
kaynaklanmaktadir ve bu bandlarin absorpsiyon yogunlugu, POSS’ta ki alkil zincirlerinin
varligindan dolay1 énemli dl¢iide artar. 1100-1240 cm™’deki bandlar C-O germe titresimlerinin
varligmi kanitlamaktadir. 1045 ve 850 cm™'’deki epoksi halkasmna ait piklerin kayboldugu
gorinmektedir. Ayrica, POSS’un Si-O-Si germe titresiminin Ortlismesi nedeniyle bu tepenin
yogunlugu c¢arpici bigimde artar. 1037-825 cm™'’deki bandlar Si-O-Si titresimlerinin varligimi
gostermektedir. Yukaridaki sonuglar POSS ve sol jel igeren epoksi kaplamalarin basariyla

sentezlendigini gostermektedir.
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4.1.4. Diferansiyel Taramah Kalorimetre Cihaz1 (DSC)

DSC cihazi teknigi kullanilarak, filmlerin Tg degerleri dlgiilmiistiir. Elde edilen sonuglara gore
filmlerin POSS oranin artmasi ile Tg degerlerinde artiglarin goézlemlendigi goriilmiistiir. POSS
ve sol onclil icermeyen SE-0 formiilasyonunda Tg degeri 44 °C iken, en yiiksek POSS ve sol
onciil oranina sahip SE-3’de ise 98,12 °C oldugu belirlenmistir.

Literatirde BAGDE ve fenalkaminlerle yapilan bir kiirleme g¢aligmasinda epoksi kiirlenme
sonras1 Tg degerinin 56 °C oldugu rapor edilmistir [35]. Bu tez ¢aligmasinda ise BADGE ve
Epokside kardanoliin esit orandaki karistmi TETA kullanilarak kiirlenmistir. Cams1 gecis
sicakliklar1 hazirlanan filmlerin ve kaplamanin oda sicaklifinda camsi karakterde oldugunu
gostermektedir. POSS ile modifiye edilmis epoksi serbest filmlerde gbzlenen daha yiiksek Tg
degeri network yapisinda POSS kiimelerinin yapiya kovalent olarak baglanmasi ve zincir
hareketlerini kisitlamasi ile iligkilendirilebilir [36]. Tablo 4.1.‘de filmlerin Tg degerleri

gorilmektedir.
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Sekil 4.6. SE-0 kodlu epoksi filmin DSC termogrami
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Sekil 4.10. SE-4 kodlu epoksi filmin DSC termogrami

Tablo 4.1. Kaplama ¢alismalarinin DSC sonuglari

Calisma No Tg (°C) Cp(J/g°C)

SE-0 44 0,299
SE-1 45,20 0,139
SE-2 66 0,098
SE-3 98 0,045
SE-4 - -
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4.1.5. Hazirlanan Serbest Filmlerin Mekanik ve Fiziksel Ozellikleri

4.1.5.1. Germe Gerilme Test Analizi

Tensilon ile yapilan germe gerilme (stres-strain) testi ile hazirlanan filmlerin mekanik 6zellikleri
tespit edilmistir. Serbest filmler Teflon® kalipta hazirlanmistir (S5cm x1 cm). Her test dort kez
tekrarlanmis ve ortalamaya en yakin test sonucu alinmistir. Serbest filmlerin germe gerilme testi
sonuglart tablo 4.2’de detayli olarak verilmistir. E-Modiil, kopma mukavemeti ve kopma

uzamasi sonuglar1 degerlendirilmistir.

Serbest filmlerde sabit sol jel oran1 kullanilmis ve POSS orani arttirilmistir. SE-0 6rneginde sol-
jel ve POSS bulunmamaktadir. SE-1- SE-3 6rneklerinde formiilasyona sol-jel ilavesi ve POSS
oranindaki artis ile modiiliin SN/mm2 den 88 N/mm2’ye arttig1, POSS oranindaki artisin kopma
mukavemetinde de sol-jel ve POSS icermeyen SE-O Orne§ine gore bir artis sergiledigi
gorilmistiir. Kaplama formiilasyonuna ¢ok yiliksek oranda POSS katilmamasinin nedeni
monofonksiyonel POSS partikiillerinin epoksi network igerisine tek noktadan kovalent
baglanmas1 ve asili zincir olarak yapi igerisinde kalmast ve yiiksek POSS oraninda
kiimelesmelere neden olarak mekanik 6zelliklerde zayiflamaya sebep olmasidir [37].
Calismamizda en diisiik POSS oraninda filmlerin uzamasi %39 iken POSS orani arttikca uzama
%27 ye diismiistiir. Inorganik partikiillerin eklenmesi filmlerin uzama degerini diigiirmiistiir.
Ote yandan, SE-4 &rneginde epoksi reginesi olarak epokside soya yagmin formiilasyona
eklenmesiyle filmlerin modiil, kopma mukavemeti belirgin sekilde azalmis ve kopma uzamasi

artmigtir.

Tablo 4.2. Serbest filmlerin mekanik 6zellikleri

Deney No  E-Modiilii(N/mm?) Kopma Mukavemeti(kg/cm?) Kopma Uzamasi(%)

SE-0 4,91 15 20,33
SE-1 66 28 39
SE-2 69 30 35
SE-3 88 32 27
SE-4 0,9 2,94 81
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4.1.5.2. Capraz Kesme Test (Cross-Cut) Analizi

TQC CC3000 Cross Cut Yapisma Test Kiti ile eloksalanmig aliiminyum yiizeyde yapilan serbest
film kaplamalarinin iizerinde bir seri kesik olusturarak adhezyon giicliniin test edilmesi
incelenmistir. Sekil 4.11.°da ¢apraz kesme test analizlerinin goriintiilerinde ISO standartlarina

gore Skor 0’dir. Yapisma direngleri cok kuvvetlidir.

Sekil 4.11. Epoksi kaplamalarin yapisma test goriintiileri a) SE-1 b) SE-2 c) SE-3 d) SE-4
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Sekil 4.12. Capraz kesim test sonuglarinin puanlanmasi [38].

4.1.5.3. Sertlik Testi Analizi (TQC Sheen)

TQC Sheen marka cihaz ile eloksalanmis aliiminyum yiizeylere yapilan kaplamalara sertlik
analizi yapilmistir. SE-0 6rnegine gore sol jel ilavesi ve POSS ilavesi ile sertlik 176 ya ¢ikmustir.
Monofonsiyonel POSS oraninin kaplama formiilasyonunda artmasi ¢apraz bagh ag yapiya
katilmadan asili kalan POSS’un plastifiyan gibi davranarak zincirler arasinda mesafeyi arttirmis

ve boylece yiizey sertliginde diislis gézlenmistir.

Tablo 4.3. Sertlik testi test sonuglari

Deney No Sertlik (s)
SE-0 85
SE-1 176
SE-2 137
SE-3 120
SE-4 53
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4.1.6. Temas Acilan
Eloksalanmis aliminyum yilizeye yapilan kaplama caligmalarinin yiizey 1slana bilirliginin

incelenmesi temas agis1 6l¢itimleri ile yapildi. SE-0 6rneginde temas agisi ortalama 60 °C’dir. SE-

1 ve SE-2 de POSS orani artmastyla temas agilarinin ortalama 75 °C’ye yiikseldigi gortilmiistiir

[39].
-

c d

Sekil 4.13. SE-0, b) SE-1, ¢) SE-2, d) SE-4 temas ag1s1 goriintiileri

Tablo 4.4. Kaplama ¢alismalarinin temas agis1 sonuglari

Cahisma No CA sol CA sag
SE-0 60,57 59,82
SE-1 75,71 75,51
SE-2 74,36 74,79
SE-4 67,71 68,87

SE-4’de SE-1 6rnegindeki komposizyona BADGE belli oranda ESO ile yer degistirdigi igin ag
yapidaki aromatik yap1 azalmis ve soya yagindan gelen alifatik yap1 artmistir. Bu durumdan
dolay1 temas acist 76 °C’den 68 °C’ye diismekle birlikte igerdigi inorganik ag yapi ve POSS
igerigi ile SE-0 6rnegine gore daha hidrofobik bir yiizeye sahiptir.
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4.1.7. POSS iceren kaplamalarin morfolojisinin incelenmesi

Epoksi kompozit kaplamalarin morfolojik yapilart SEM analizi ile incelenmistir. SE-1 Serbest
Filmin Sem Analizi; Sekil 4.13, Sekil 4.14, Sekil 4.15 ve Sekil 4.16’da sirasiyla SE-0, SE-1, SE-
2, SE-3 ve SE-4 6rneklerinin SEM migrograflar1 farkli biiyiitmelerde verilmistir.

SE-0 6rneginde BADGE ve Epicard’in homojen olarak karistifi ve tez fazhi bir kirik yiizey
morfolojisi olusturdugu goriilmiistiir. Sol jel ilavesi ve artan POSS orani ile kaplamalarin kirik
yiizey analizinde mikro ve nano boyutlu pargaciklarinin dagilimi goriilmektedir. SE-1, SE-2 ve
SE-3 de 10000x-50000x ve 100000x biiyiitmelerde kaplamalarda degisik boyutlarda partikiiller
bulundugu goriilmektedir [40].

Genel olarak 1000x biiyiitmede kaplama igerisinde POSS’un olduk¢a homojen olarak dagildig:
yine de kiimelesmelerin goriildiigii aciktir. Bu kiimelesmelere yapilan biiylitmelerde yaklasik 2-
3 um altinda POSS’a ait partikiillerin oldugu goriilmektedir. 50000x ve 100000x biiylitmelerde
sol-jelden gelen Si-O-Si inorganik ag yapiya ait 500 nm altinda homojen dagilmis
nanopartikiiller goriilmektedir. POSS’un mikron seviyesinde dagilmasi yiizey piiriizliiliigiine
neden olmakta ve hidrofobik o6zelligi arttirmaktadir. Bu sonug¢ temas agis1 sonucuyla

uyumludur.

SE-4 orneginde Epokside soya yagi kaplama formiilasyona  katilmig ve  5000x
biiyiitmede olduk¢a homojen dagilimli POSS partikiilleri yaklastk 2 pm boyutlarinda
izlenmektedir. Yiiksek biiyiitmelerde homojen dagilmis nanometre boyutundaki inorganik ag

yap1 goriilmektedir.
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Sekil 4.14. SE-1 serbest filmin SEM goriintiileri
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Sekil 4.16. SE-3 serbest filmin SEM goriintiileri
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Smart Quant Results
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Sekil 4.17. SE-3 epoksi kompozit filmin SEM mikrogrami x50000 ve EDS grafigi ve EDS

elementel kompozisyonu

SE-3 epoksi nanokompozit kaplama 6rneginde EDS (enerji dagilimli X-151m1 spektroskopisi)

analizi yapilmistir. EDS analizi kompozit filmlerde C, O ve Si elementlerinin varlig

ispatlanmugtir.
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Sekil 4.18. SE-4 serbest filmin SEM goriintiileri
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5. SONUCLAR

Bu tez calismasinda, biyo-esasl kardanol epoksi ve epoksitlenmis soya yaginin sentezi ¢alisilmis
ve klasik BADGE esasli epoksi kaplamalara biyoesasli bilesen olarak katilarak etkisi
incelenmistir. Ayrica kaplamalara monofonksiyonel epoksi POSS ve GPTMS igeren sol-jel

katilarak kovalent baglarla ¢apraz baglanmis organik-inorganik hibrit kaplamalar hazirlanmistir.

Calismanin birinci boliimiinde, soyanin epoksilenmesi sentezi gerceklestirilmistir. Yapilar 'H-
NMR ve ATR-FT-IR ile karakterizasyonu ile aydinlatilmistir. Epokside edilmis soya yaginin,
ATR-FT-IR spektrumunda epoksi halka oksijeni egilmesini veren pik 852.382 cm™’de
goriilmiistiir. Soya yaginin 'H-NMR spektrumunda 5,2 kimyasal kayma degerinde gériilen -
CH=CH- piki epoksileme sonucu kaybolmustur ve bundan dolay1 ESO’un spektrumunda 3,0 ve
3,2 ppm boélgesinde epoksi grubuna ait -CH-CH- proton piki olusmustur. Epoksi grubuna o
konumundaki -CH- protonlar1 1,6 ve 1,8 ppm degerinde, karboksil grubuna  CH> protonu
1,5-1,6 degerinde, epoksi grubuna B CH» protonlar1 1,3-1,5 ppm degerinde, doymus metilen
protonlar1 1,1-1,3 ppm degerinde, terminal CHj3 protonlar1 ise 0,7-0,8 ppm degerinde pikler
vermektedirler. Bu sonuglar epokside soya reginesinin basar1 ile sentezlendigini

kanitlamaktadir.

Calismanin ikinci boliimiinde, kardanol’lin epoksilenmesi sentezi gerceklestirilmistir. Yapisal
analizi '"H-NMR ve ATR-FT-IR ile karakterize edilmistir. 1045 cm™’deki band ve 775.244 cm’!
C-O baginin kasilmasi sirasinda C-C*‘nun gerildigi asimetrik halka gerilmesi epoksi grubu i¢in
tipiktir. Kardanol epoksitin CDCl; igerisinde alinan 'H-NMR spektrumunda 7 ppm civarinda
rezonans olan pikler aromatik halkadaki =C-H piklerine aittir. 3 ppm civarinda yer alan pik
epoksitin —CH karbonunun protonudur. 2.0-2.2 ve tam 2.6 ppm lizerinde gelen pikler karmasik
piklerdir. Hem uzun zincire ait protonlar1 icerir hem de epoksitte yer alan CH» karbonuna ait

protonlardir.

Calismanin iiclincli boliimiinde, sentezi yapilan biyoesaslt epoksi regineler kullanilarak ve
GPTMS sol-jel ve monofonksiyonel epokside POSS eklenerek organik-inorganik hibrit
formtilasyonlar ile serbest filmler kiirlenerek sentezlenmistir. Yapilarin aydinlatilmasi igin ATR-
FT-IR spektroskopisi yapildi. ATR-FTIR spektrumlarinda serbest filmlerde epoksi piklerinin

tamamen agilarak kiirlendigi 1045 cm™ ve 850 cm™! deki piklerin kaybolmasiyla anlasilmistir.
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1037-825 cm™ deki bandlar Si-O-Si titresimlerinin varligini gostermektedir. Bu sonuglar POSS

ve sol jel igeren epoksi kaplamalarin basariyla sentezlendigini gostermektedir.

Epoksi nanokompozit serbest filmlere DSC analizi yapilarak Tg degerleri dl¢tilmistiir. Elde
edilen sonuglara gore filmlerin POSS oranin artmasi ile Tg degerlerinde de artis olmustur.
Hazirlanan serbest filmlerin mekanik ve fiziksel 6zellikleri, germe-gerilme, capraz kesme testi,
temas agis1 testleriyle tespit edilmistir. Nanokompozit filmlerin modiillerinin POSS oraniyla
arttigi, kaplandiklar yiizeylere c¢ok 1iyi yapistiklari, POSS oranindaki artisin ylizey su
1slanabilirligini diistirdiigii tespit edildi. Serbest filmlerin morfolojik yapisi ise SEM analizi ile
aydinlatildi. Biyoesasli epoksi nanokompozitlerin kirik yiizeyde yapilan SEM analizinde POSS
mikropartikiillerin ve sol-jel silika nano pargaciklarinin homojen olarak dagildigr ve
kiimelesmenin sinirli oldugu goriildii. 500 nm’nin altindaki silika kiiresel pargaciklar epoksi
kaplama icerisinde homojen olarak dagildi. Epoksi nanokompozitlerde %POSS orani
arttirildikca POSS partikiillerin arttig1 belirgin bir sekilde goriildii. Yapilan EDS analizinde de
biyoesasli epoksi nanokompozit elementel incelemesinde Si elementinin varlig1 kanitlandi.

Bu tez calismasinin tez sonuglar1 degerlendirildiginde, GPTMS sol-jel ve monofonksiyonel
epoksi POSS kullanilarak biyoesasli kardanol epoksit ve epokside edilmis soya yagi birlikte
kiirlenmis ve birbirine kovalent baglarla baglanmis gercek organik —inorganik hibrit bir malzeme
sentezlenmis ve termal, mekanik ve fiziksel 6zellikleri gelismis kaplamalar ve serbest filmleri
basaril bir sekilde hazirlanmigtir. Bu yolla BADGE gibi tamamen petrol kaynakli bir regine
yerine biyoesasli epoksi reginelerle de benzer performansta kaplamalar gelistirilebilecegi

goriildil.
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