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Makale Bilgileri (0Y4

Makale Gecmisi Genel olarak epoksi regine malzemeler ¢ok iyi yapisma, kimyasal direng, 1s1 direnci, fiziko-
Gelis: 10.10.2023 mekanik ve elektriksel yalitim gibi 6zellikler gosterir. Epoksi regine malzemeler ¢ogunlukla
Kabul: 04.12.2023 endiistriyel kaplamalarda, dis hekimligi uygulamalarinda, protez yapiminda, fiber destekli
Yaymn: 31.12.2023 plastic malzemelerde, sert tip kopiiklerde, cok amagh yapigkanlarda, elektriksel isolator

malzemelerinde, elektronik aygit bilesenlerinde, miizik aletleri, otomotiv, uzay ve havacilik
Anahtar Kelimeler: endiistrisinde kullanilmaktadir. Epoksi re¢ine malzemelerin bahsedilen bu 6zellikleri yeni

Epoksi, yontemler ile daha da iyilestirilebilir. Bu aragtirmada cesitli molekiil kiitleli (230, 350, 500

Vicat, x10%g/mol) polistirenler epiklorhidrin ile modifikasyona tabi tutularak polimere baglanmis

ﬁ/lertll;kyemet epiklorhidrin sayisma bagh olarak kopma mukavemeti, vicat yumusama sicakligi ve sertlik
ukKav .

ozellikleri incelenmigtir. Sonu¢ olarak elde edilen modifiye polistirenlere baglanmis
fonksiyonel gruplarin 6zelliklerine uygun olarak kiyaslamalar yapilmistir. Sonugta daha
diisiik molekiil kiitleli polimere (230 x103g/mol) daha ¢ok epoksi grup baglandigi (%7,3) ve
daha iyi fiziko-mekanik ozellikler gosterdigi, daha yiiksek molekiil kiitleli polimere (500
x10%g/mol) ise daha az epoksi grup baglandig1 (%4,4) ve daha diisiik fiziko-mekanik
ozelliklere sahip oldugu belirlenmistir.

Evaluation of Physico-Mechanical Properties of Epoxy Resins

Article Info ABSTRACT

Article History In general, epoxy resin materials show some properties such as very good adhesion,
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Keywords: aviation industries. These properties of epoxy resin materials can be further improved

Epoxy, through modification. In this research, polystyrenes with various molecular masses (230,

\é'czt: 350, 500 x10% g/mol). As a result, comparisons were made in accordance with the properties
ardness,

of the functional groups bonded to the modified polystyrenes. As a result, more epoxy
groups are attached (7.3%) to the lower molecular mass polymer (230 x103 g/mol) and show
better physico-mechanical properties, while the higher molecular mass polymer (500 x10°
g/mol) has fewer epoxy groups. It was determined that it was bonded (4.4%) and had lower
physico-mechanical properties.
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Epoksi Reginelerin Fiziko-Mekanik Ozellikleri

GIRIS

Fonksiyonel &zelliklere sahip polimerik materyallerler, polimer ve plastik endiistrisi igin ¢ok
onemlidir. Bu tip materyaller monomerlerin polimerizasyonu ve kimyasal modifikasyonu ile elde
edilebilirler (Ozgiin vd., 2023). Son yillarda yapilan ¢aligmalarda, fonksiyonel polimerlerin eldesi ve
modifikasyonu ile fiziko-mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesi konusunda yapilan calismalarin 6nemi
artmaktadir. Yaygin olarak iiretilen cesitli polimerlerin yiiksek optik, 1sil, dielektrik, o6zelliklerinin
yaninda, ¢esitli fiziko-mekanik 6zelliklerinin istenen diizeyde olmamasi kullanimlarinin kisitlanmasina
sebep olmaktadir (Madenci, 2023). Bu yiizden, polimerlere cesitli fonksiyonel gruplarin baglanmasi bu

yetersiz Ozelliklerinin arttirilmasina ve daha tstiin 6zellikler kazanmasina olanak saglamaktadir (Ahmetli
vd., 2005; Crawford vd., 2001).

Epoksi bilesikleri iki farklt komponentten olusan kopolimerlerdir. Bu komponentler regine ve
sertlestirici olarak adlandirilir (Sekil 1 ve 2). Epoksi olarak adlandirilan malzemeler bir epoksi reginesinin
bir sertlestirici ile tepkimesi sonucu olusan ve 1s1 etkisiyle sertlesebilen polimerlerdir. Epoksiler, oncelikle
plastikler ve ¢ok giiclii yapistiricilar olmak {izere ¢ok yaygin kullanim alanlarina sahiptir (O’Brien vd.,
2001; Chikhi vd., 2002; Gibson, 2017).
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Sekil 2. SertlestiriciTrietilentetramin (TETA)

Recinenin epoksitleri aminler (NH) ile reaksiyona girer. Regine, her iki ucta birer epoksi grup
bulunduran monomer ya da kisa zincirli polimer igermelidir. Yaygin sekilde kullanilan epoksi regineler,
epiklorohidrin ile bisfenol-A'nin reaksiyonu yoluyla iiretilir. Sertlestiriciler, trietilentetramin (TETA) gibi
poliamin monomerine sahiptir. Bu bilesikler birbiri ile karistirildiginda, amin gruplar epoksi gruplarla
reaksiyona girmek suretiyle kimyasal bag meydana getirir. Her bir amin grup, bir epoksi grup ile
reaksiyona girer ve elde edilen polimer, ¢cok sayida capraz baga sahiptir ve bundan dolay1 sert ve
saglamdir. Polimerizasyon islemi kiirleme olarak da bilinir. Kiirleme islemi sicaklik, regine, bilesiklerin
secimi ve bilesiklerin orani ile ayarlanabilir. Baz1 yontemler kiirleme siiresi boyunca sicakliktan
faydalanirken bazilar1 farkli zaman ve sicaklik gerektirir (Ramos vd., 2005; Capricho vd., 2020).

Epoksi esasli polimerlerin uygulama alani genistir ve kaplama, yapistirici, karbon fiber gibi
kompozit malzemeleri icerir (Uyaner ve Yar, 2019). Genel olarak, epoksiler ¢ok iyi yapisma, 1s1 direnci,
kimyasal direng, ¢ok yiiksek mekanik 6zellikler ve elektrik yalitim 6zelliklere sahiptir. Epoksi kompozit
recinelerin dis hekimligi uygulamalarinda kullamldigini gosteren ¢ok sayida calisma da literatiirde yer
almaktadir (Ozden ve Demir, 2020; Gonder ve Oz, 2020; Unlii ve Ulkii, 2020; Kegeci vd, 2020; Fidan vd,
2021).

Bu makalede, farkli molekiiler kiitlelerde ¢esitli polistirenler epiklorhidrin ile modifikasyona tabi
tutulmus, modifikasyon ile polistirene baglanmis epiklorhidrin miktarinin fiziko-mekanik 6zelliklere
etkisi aragtirilmistir.
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MATERYAL VE METOT
Kullanilan Kimyasal Maddeler (UsedChemicals)

Deneylerde, ortalama molekiil kiitlesi 230.000, 350.000 ve 500.000 gr/mol olan polistirenler;
epiklorhidrin, katalizér BF3;0(C,Hs), kullanilmistir. Coziiciiler; dikloretan, kloroform, ¢oktiiriicli; metanol
ve analizler i¢cin HCI, NaOH, KOH, NaCl Merck ve Fluka firmalarindan satin alinmaistir.

Polistirenin Epiklorhidrin ile Alkillenmesi (Alkylation of PolystyrenewithEpichlorohydrin)

Polistiren ve epiklorhidrinin reaksiyonu sonucunda epoksi gruplu modifiye polistiren elde etmek
icin alkilleme reaksiyonun kullanilabilecegi daha 6nce ¢esitli arastirmalarda vurgulanmistir (Cerit, 2005;
Mirzaoglu vd., 1997; Kurbanova vd., 1997; Biswas ve Chatterjee, 1983).

{eHy-gH- ~{CHy CHECHy o= {CH CH) CHy CH--

BF;0(C;Hy) NaOH ]
!
@ 4 CHCHCHCI : CH,GHCH,CI CH,CHCH,
o] OH - HCI

Sekil 3.Polistirenin BFsO(C2Hs). katalizorliigiinde Epiklorohidrin ile Kimyasal Modifikasyonu

Caligma kapsaminda polistiren oncelikle epiklorhidrin ile katalizor ortaminda alkillenmistir. Bu
yonteme gore, alkilleme, Sekil 3'te goriildiigii gibi polistirendeki aromatik halkanin alkillenmesi ve
epiklorhidrin eldesiyle saglanmistir (Ellis, 1993; Mohan, 2013; Tian vd., 2009, Crawford vd., 2001;
Kurbanova vd., 1996; Cerit, 2023).

EpoksiGruplarinBelirlenmesi (Determination of Epoxy Groups)

Polistirene baglanan epoksi gruplarin sayisini belirlemek i¢in 250 ml'lik kaba 0,5 g modifiye
polistiren ve 25 ml ¢6ziinen karigim (60 ml aseton + 1,5 ml HCI) eklenmis ve oda sartlarinda 2 saatlik
stirede karigtirtlmistir (Cerit, 2023).

Polimerde bulunan epoksi gruplarin sayis1t HCI ile islemden sonra kalan HCI, 0.1N KOH ile titre
edilerek belirlenmistir. Epoksi gruplarin sayisi Es.1’e gére bulunmustur:

Epoksigrupsayisi, % = (V1—V2) x 0.0043 x F x100 / m (Es.1)

Burada, Vi, kontrol titrasyonu igin harcanan 0,1N KOH (ml)'dir, V2, numunenin titrasyonunda
sarf edilen 0,1N KOH'dir (ml), F, 0,1N KOH ¢dzeltisi igin titrasyon sabitidir, m, analiz edilen numunenin
kiitlesidir (g) 0.0043, 1 ml 0.1N KOH'a karsilik bulunan epoksi gruplarin sayisidir. Sonuglar Tablo 1'de
sunulmustur.

Vicat Yumusama Sicakliklar1 Tayini (Determination of VicatSofteningTemperature)

Epoksi gruplara sahip modifiye polistirenler yliksek basingli 1s1l enjeksiyon aletinde tablet
seklinde elde edilip vicat cihazinda 1°C/dk hizla isitildiktan sonra cihaz ignesinin numuneye 1 mm
derinlikte girdigi anda kaydedilen sicaklik yumusama sicakligi olarak belirlenmistir. Elde edilen degerler
Tablo 2’de goriilmektedir.

Kopma Mukavemeti Tayini (Determination of Tensile Strength)

Epoksi gruplara sahip modifiye polistirenler yliksek basingli 1s1l enjeksiyon aletinde tablet
seklinde elde edilip ¢ekme-basma test cihazi ile ¢ekme testi uygulanarak kopma mukavemet degerleri
belirlenmistir. Elde edilen kopma mukavemeti degerleri Tablo 3’de goriilmektedir.

Sertlik Tayini (Determination of Hardness)

Epoksi gruplara sahip modifiye polistirenler yiiksek basingli 1sil enjeksiyon aletinde tablet
seklinde elde edilip shore sertlik degerleri sertlik tayin cihazinda tesbit edilmistir. Elde edilen shore sertlik
degerleri Tablo 4’de goriilmektedir.
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SONUCLAR

Tablo 1'e gore, farkli molekiil kiitleye sahip c¢esitli polistirenlerin kimyasal modifikasyonu
sonucunda polimerde bulunan aromatik halkaya baglanmis fonksiyonel grup sayisi, polimerin molekiil
kiitlesine baglidir ve daha diisiik molekiil kiitleli polimere daha ¢ok sayida fonksiyonel grup baglanmistir.

Tablo 1. Polistirenlere baglanmus epiklohhidrin sayilart

CH _CH,
Polistiren Molekiil Kiitlesi (g/mol) 0 N/
mol %
1 230.000 73
2 350.000 6,2
3 500.000 44

(Amounts of epichlorohydrinbondedtopolystyrenes)

Modifiye polistirenlerin fiziko-mekanik ozellikleri, polimerin yapisina ve polimere baglanan
fonksiyonel gruplarin sayisina bagli olarak degismistir. Polimere baglanmis fonksiyonel grup sayisinin
vicat yumusama sicakligi, kopma dayanimi ve sertlik degerleri {izerindeki etkisini anlamak icin diisiik
molekiil kiitleye sahip polistirenlerin modifikasyon reaksiyonlarinin incelenmesinin gerekli oldugu tesbit
edilmistir. Polimere baglanmis fonksiyonel grup sayisina gore farkli fiziko-mekanik degerleri elde
edilmistir. Sonuglar Tablo 2, 3 ve 4'te sunulmustur.

Tablo 2. Epoksi Gruplu Polistirenlerin Vicat Yumusama Sicakliklart

Modifikator Molekiil Kiitlesi (g/mol) Vicat Yumusama Sicakhg (°C)
230.000 75,8

Epiklorhidrin 350.000 72,6
500.000 70,1

(Vicatsofteningpoints of modifiedpolystyrenes)

Tablo 3. Epoksi Gruplu Polistirenlerin Kopma Mukavemetleri

Modifikator Molekiil Kiitlesi (g/mol) Kopma mukavemeti (kg/mm?)
230.000 4,81

Epiklorhidrin 350.000 3,96
500.000 3,47

(Tensile strengths of modifiedpolystyrenes)

Tablo 4. Epoksi Gruplu Polistirenlerin Sertlik Sonuclar

Modifikator Molekiil Kiitlesi (g/mol) Sertlik (Shore D)
230.000 85,33
Epiklorhidrin 350.000 83,72
500.000 80,21

(Hardnessresults of modifiedpolystyrenes)
TARTISMA VE ONERILER

Molekiil kiitleleri 230.000, 350.000 ve 500,000 g/mol olan polistirenlerin (BF3:O(C2Hs)2)
katalizorli ortaminda modifikatorepiklorhidrin ile daha 6nceden bulunmus en uygun reaksiyon ortaminda
kimyasal modifikasyonu yapilmis ve aromatik halkasina epoksi gruplar baglanmis modifiye polistirenler
elde edilmistir. Diisiik molekiil kiitleye sahip polistirenlerin yapisina daha c¢ok fonksiyonel grup
baglandig1 belirlenmistir (Tablo 1). Bu durumun sebebi diisiik molekiil kiitleli polimerlerin polimer
zincirlerinin daha kisa olmasindan dolay1 bu polimerlerin daha fazla zincir ve zincir ucuna sahip olmasi,
zincir uglarin sayisinin daha ¢ok olmasi sebebiyle fonksiyonel gruplarin bu noktalar {izerinden daha fazla
baglanma imkani bulabilmesidir. Daha ¢ok fonksiyonel gruba sahip polistirenler ise daha iistiin fiziko-
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mekanik ozellikler gostermektedir. Sonucta, diisiik molekiil kiitleli polistirenler yapisina daha g¢ok
fonksiyonel grup bagladigindan Vicat yumusama sicakliklari, kopma mukavemetleri ve sertlik degerleri
diger polistirenlere kiyasla daha yiiksek degerlerde elde edilmistir (Tablo 2, 3 ve 4). Elde edilen sonuglar
literatlirde yer alan galigmalarla uyum gostermektedir.

Glintimiizde yaygin olarak iiretilen polistirenlerin optik, 1sil, dielektrik, 6zelliklerinin yaninda,
cesitli fiziko-mekanik ozelliklerinin istenen diizeyde olmamasi kullanimlarmin kisitlanmasina sebep
olmaktadir. Bu ¢alismanin en 6nemli avantajlarindan birisi ¢alismada kullanilan polistirenlerin kimyasal
modifikasyon ile daha yiiksek fiziko-mekanik 6zelliklere sahip olmas1 ve buna bagli olarak yeni ve cesitli
kullanim alanlarmin ortaya ¢ikmasidir. Kimyasal modifikasyon ile polimerlerin fiziko-mekanik
ozelliklerinin daha da gelistirilmesi hususunda yeni yontemlerin gelistirilmesi, yeni modifikatorlerin
denenmesi ve gelistirilmesi, yeni ve farkli polimerlerin 6zellikleri iizerine yeni calismalar yapilmasi,
giinliik hayatta giderek 6nemi artan polimer malzemeler ve polimer sektord, ileri imalat teknolojileri ve
kimya sektorii agisindan giincel ve hayati 6neme sahip konulardan birisi olarak arastirilmaya devam
edecektir.
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EXTENDED ABSTRACT

Introduction: Generally, epoxy resins have excellent adhesion, thermal and chemical resistance, beter
physico-mechanical and electrical insulation properties. Epoxy resins are widely used in industrial coatings,
dentistry, prosthetic manufacture, fiber-reinforced plastics, non-slip coatings, rigid foams, general purpose
adhesives, electrical insulators, electronic components, musical instruments, aerospace and automotive
industries. Many properties of epoxies such as insulation, conductivity and coating can be improved.

Applications of epoxy-based materials are coatings, adhesives, and composite materials. The chemistry of
epoxies and the range of commercially available variations allow curing polymers to be produced with a wide
range of properties. In general, epoxies are known for their good adhesion, chemical and heat resistance,
mechanical properties, electrical insulating properties. Composite resins are also used in dentistry. Many
properties of epoxies can be modified (for example, silver-filled epoxies with good electrical conductivity
exist, but epoxies are typically electrically insulating). Variations are available that offer high thermal
insulation or high electrical resistance combined with thermal conductivity for electronic applications.

Many physico-mechanical properties of epoxies such as tensile strengths, softening temperatures and hardness
values can be improved. In this study, polystyrenes with different molecular masses were modified with
epichlorhydrin and their physico-mechanical properties were compared according to the amount of
epichlorhydrin bonded to the polystyrene as a result of the modification.

Materials and Methods:
Used Chemicals

For the experiments, block polystyrene with an average molecular mass of 230,000, 350,000 and 500,000;
epichlorhydrin as a modifier and BFsO(C2Hs). as a cationic catalyst for the modification reaction were used.
Dichloroethane, chloroform as solvent, methanol as precipitator, as well as HCI, NaOH, KOH, NaCl and other
chemicals used in the analyzes were obtained from Merck and Fluka companies.

Alkylation of Polystyrene with Epichlorohydrin

It has been shown that the alkylation reaction can be used for the chemical modification of PS to
obtain epoxylated and propylchlorhydrinated PS.

-(CH-CH,-)- o
n N\ BF,O(C,H,),
+ CH,-CH-CH,CI — = .

epichlorhydrin(EC)

-(CH-CH,-) (CH-CH,-)-
m k
NaOH
I CH,-CH-CH,Cl —>=
OH
propylchlorhydrinated PS
-(CH-CH,-)—/—(CH-CH,-)-
m Kk
I CH,-CH-CH,
N 7/
epoxylated PS m:k=(20-38):1

Figure 3. Chemical Modification of Polystyrene with Epichlorhydrin (EC) in the presence of BF3O(C2Hs)

Determination of Epoxy Groups

To find the amount of attached epoxy groups to PS, 0.25 g of modified PS was brought in a 125 ml bottle and
12 ml of solved mix (30 ml of acetone + 0,75 ml of HCI) was brought to it. It was stirred at room temperature
for 2 hours [18]. Obtained experimental results are given in Table 1.

Determination of Vicat Softening Temperature
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Modified polystyrene with epoxy groups in its structure was tableted in a pressure injection device and heated
at 1°C/min in a vicat device, and the temperature when the needle of the device passed through the 1 mm
sample was accepted as the softening temperature.

Determination of Tensile Strength

The tensile strength of modified polystyrene containing epoxy groups in its structure was determined by
tabletting in a pressure injection device and subjected to a tensile test in a tensile-compression test device. The
tensile strength values obtained are shown below.

Determination of Hardness

Modified polystyrene with epoxy groups in its structure was formed into tablets in a pressure injection device
and their hardness was determined in a hardness tester. The obtained hardness values are shown below.

Findings:

As seen on Table 1, the amount of functional group attached to the aromatic ring of the polymer as a result of
chemical modification of polystyrenes with different molecular weights depends on the molecular weight of
the polymer, and more functional groups are attached to the lower molecular weight PS.

Table 1. Amount of bounded epichlorohydrin to polystyrenes

CH- CH;

No Molecular Mass (g/mol) N O/
mol %

1 230.000 7,3

2 350.000 6,2

3 500.000 4.4

The amount of functional groups attached to the aromatic ring of the polymer as a result of chemical
modification of PS depends on the molecular mass of the polymer, so more functional groups were attached to
PS of lower molecular mass. The results are given in Table 2,3 and 4.

Table 2. Vicat softening points of modified polystyrenes

Modifier Molecular Mass (g/mol) Vicat Softening Point (°C)
230.000 75,8
Epichlorohydrin 350.000 72,6
500.000 70,1
Table 3. Tensile strengths of modified polystyrenes
Modifier Molecular Mass (g/mol) Tensile Strengths (kg/mm?)
230.000 4,81
Epichlorohydrin 350.000 3,96
500.000 3,47
Table 4. Hardness measurement results of modified polystyrenes
Modifier Molecular Mass (g/mol) Hardness (Shore D)
230.000 85,33
Epichlorohydrin 350.000 83,72
500.000 80,21

Discussion and Conclusion: Modified polystyrenes containing epoxy groups in the aromatic ring were
synthesized from chemical modification with epichlorohydrin under the catalysis of polystyrenes
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(BF3-O(C2H5)2) with molecular weights of 230,000 g/mol, 350,000 g/mol and 500,000 g/mol. It is seen that
low molecular weight polystyrene binds more functional groups to its structure (Table 1). The reason for this is
that there are more chain and chain ends in the polymer due to the shorter polymer chains of low molecular
weight polymers, and functional groups can be attached at these points more due to the higher number of chain
ends. Modified polystyrene with more functional groups can show higher physico-mechanical properties. As a
result, since low molecular weight modified polystyrene binds more functional groups to its structure, Vicat
softening temperatures, tensile strengths and hardness values were higher (Tables 2, 3 and 4).

The most important advantage of this study is that the polystyrene used in the study has higher physico-
mechanical properties with chemical modification and the emergence of new areas of use. The development of
new methods for the improvement of the physico-mechanical properties of polymers by chemical modification
will continue to be one of the most important issues in terms of advanced manufacturing technologies and the
chemical industry.
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