NEU FiveZero

FPRESS DOI:https://doi.org/10.54486/fivezero.2023.23

Cilt: 3 Say1: 1 Yil: 2023 Arastirma Makalesi / Research Article E-ISSN: 2792-0577

Epoksi Recinelerin Kaplama Ozelliklerinin incelenmesi

Alaaddin CERIT?

Necmettin Erbakan Universitesi, Kemal Akman MYO, Tekstil, Giyim, Ayakkabi1 ve Deri Boliimii, Konya,
Tirkiye, acerit@erbakan.edu.tr(Corresponding Author/Sorumlu Yazar)

Makale Bilgileri 0z

Makale Ge¢misi

Gelis: 01.06.2023 Metal yiizeyleri korozyona karsi koruma ve verimliligini arttirma kimya sektorii agisindan 6nemli

Kabul: 07.06.2023 konulardan birisidir. Giiniimiizde, hizli teknolojik gelisimin bir sonucu olarak, makineler daha zorlu sartlar

Yaym: 21.06.2023 altinda ¢aligmakta, 6zellikle agimim, korozyon, erozyon, yorulma, oksidasyon, isil dayanim gibi 6nemli
kriterleriyeterli diizeyde karsilayamamaktadir. Genel anlamda epoksi regineler mitkkemmel yapigma, 1sil ve

Anahtar Kelimeler: kimyasal direng, ¢ok iyi fiziko-mekaniksel ve elektrik yalitimi 6zelliklerine sahiptir. Epoksi

Epoksi regine, regineler yaygin olarak endistri kaplamalarinda, dis hekimliginde, protez iretiminde, fiber destekli

Kaplama, plastiklerde, sert kopiiklerde, ¢ok amagh yapistiricilarda, elektrik izolatorlerinde, elektronik bilesenlerde,

Polistiren. miizik aletlerinde, otomotiv, uzay ve havacilik sanayisinde kullanilir. Epoksilerin bahsedilen 6zellikleri

modifikasyon ile daha da gelistirilebilir. Bu galismada farkli molekiil kiitleli (200, 300, 400 x10° g/mol)
polistirenler epiklorhidrin ile modifiye edilerek, modifikasyon il birlikte polimere baglanmis olan
epiklorhidrin sayisma bagl olarak adezyon ozellikleri ve asit, baz, tuz gibi gesitli ¢ozeltilerdeki korozyon
zellikleri mukayese edilmistir. Sonug olarak daha diisiik molekiil kiitleli polimere (200 x10% g/mol) daha
cok epoksi grup baglandig1 (%7,5) ve daha iyi adezyon (%84) ve korozyon ozellikleri gosterdigi, daha
yiiksek molekiil kiitleli polimere (400 x10° g/mol) ise daha az epoksi grup baglandig1 (%4.,9) ve daha kotii
adezyon (%58) ve korozyon ozelliklerine sahip oldugu tesbit edilmistir.

Evaluation of Coating Properties of Epoxy Resins
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Polystyrene. coating can be improved. In this study, polystyrenes with different molecular masses (200,000, 300,000,

400,000 g/mol) were modified with epichlorhydrin and their adhesion and corrosion properties in sodium
chloride, hydrochloric acid and sodiumhydroxide solutions were compared according to the number of
epichlorhydrin attached to the polystyrene by modification. As a result, lower molecular mass polystyrene
(200,000 g/mol) binds more functional groups (7.5%) and they show higher adhesion (84%) and corrosion
properties, whereas higher molecular mass polystyrene (400,000 g/mol) binds fewer functional groups
(4.9%) and they show lower adhesion (58%) and corrosion properties.
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GIRIS

Malzemelerin kullanim siirelerini arttirmak ve ¢aligma ortaminin kalitesini iyilestirmek,
kosullarin olumsuz etkilerini azaltmak ve malzemelerin bazi Gzelliklerini iyilestirmek igin g¢esitli
kaplama yontemleri gelistirilmistir (May, 1987; Jin vd., 2015; Saba vd., 2016). Koruyucu kaplamalar
genel anlamda 3 grupta incelenebilir. ilk olarak inorganik kaplamalar kimyasal islemlerle iiretilir.
Fosfat, kromat ve oksit igeren kaplamalar, seramik ve cam kaplamalar bunlara érnektir. Ikinci olarak
metalik kaplamalar, sicak daldirma kaplama, metal kaplama ve elektrolizle kaplama, elektrokimyasal
olarak daha aktiftir ve celiklere uygulanir. Ugiincii ve son olarak organik kaplamalar; boya, vernik ve
emaye iceren kaplamalardir (Ellis, 1993; Mohan, 2013; Tian vd., 2009).

Epoksiler veya diger adi ile poliepoksitler, bir epoksit reginesinin bir sertlestirici polimer ile
tepkimesiyle olusan ve 1siyla sertlesen polimerlerdir. Epoksiler, giiclendirilmis plastik polimerler ve
yaygin olarak kullanilan yapistiricilar dahil olmak iizere birgok kullanim alanina sahiptir (O’Brien vd.,
2001; Chikhi vd., 2002; Gibson, 2017). Epoksi iki farkli malzemeden olusan bir kopolimer tiirtidiir.

Bu malzemelere regine ve sertlestirici denir (Sekil 1 ve 2).

L =aa eV

Sekil 1. Epoksi polimer reginesi.
(n, alt birimlerin say1s1 anlamina gelir ve 0-25 arasinda degisir.)

H
H NN N2
H
Sekil 2. Trietilentetramin(TETA)

Aminler (NH), polimerizasyon yoluyla reginenin epoksitleri ile reaksiyona girer. Regine,
her iki ucunda bir epoksit grubu olan monomerler veya kisa zincirli polimerler igerir. Yaygin olarak
kullanilan epoksi recineleri, epiklorohidrin ve bisfenol-A'nin reaksiyonuyla fretilir. Sertlestirici,
trietilentetramin (TETA) gibi poliamin monomerleri igerir. Bu bilesikler birbirine karistirildiginda,
amin gruplan epoksit gruplariyla reaksiyona girerek bir kovalent bag olusturur. Her bir NH grubu, bir
epoksit grubu ile reaksiyona girebilir, bu nedenle elde edilen polimer, yogun bir sekilde ¢apraz
baglidir ve bu nedenle sert ve giicliidiir. Polimerizasyon islemine "kiirleme" adi verilir ve sicaklik,
recine ve sertlestirme bilesiklerinin se¢imi ve s6z konusu bilesiklerin orani ile kontrol edilebilir; Islem
uzun siirebilir. Baz1 formiilasyonlar kiirlenme siiresi boyunca 1sitmadan fayda saglarken, digerleri
sadece zaman ve ortam sicakliklart gerektirir (Ramos vd., 2005; Capricho vd., 2020).

Epoksi bazli malzemelerin uygulamalar1 kapsamlidir ve kaplamalari, yapistiricilart ve karbon
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fiber ve cam fiber takviyeleri gibi kompozit malzemeleri igerir, ancak cam takviyeli plastikler i¢in
polyester, vinil ester ve diger 1siyla sertlesen regineler de kullanilir (Uyaner ve Yar, 2019). Epoksilerin
kimyas1 ve ticari olarak temin edilebilen varyasyonlarinin araligi, kiirleme polimerlerinin ¢ok genis bir
ozellik yelpazesi ile iiretilmesine olanak saglar. Genel olarak, epoksiler miikemmel yapigma, kimyasal
ve 1s1 direnci, mitkemmel mekanik 6zellikleri ve ¢ok iyi elektrik yalitim 6zellikleri ile bilinirler. Dis
hekimliginde de kullamlmaktadir (Ozden ve Demir, 2020; Génder ve Oz, 2020). Epoksilerin birgok
ozelligi degistirilebilir. Ornegin, epoksiler genelde elektriksel olarak yalitkandir ancak iyi elektrik
iletkenligine sahip giimiis dolgulu epoksiler mevcuttur. Elektronik uygulamalar i¢in 1s1 iletkenligi, 1s1
yalitimi veya yiiksek elektrik direnci sunan varyasyonlar mevcuttur (May, 1987; Jin vd., 2015).

Bu caligmada, farkli molekiiler kiitlelere sahip polistirenler epiklorhidrin ile modifiye edilmis ve
modifikasyon sonucunda polistirene baglanan epiklorhidrin miktarina goére farkli kosullardaki adezyon

ve korozyon o6zellikleri kargilagtirilmigtir.

MATERYAL VE METOT
Kullamlan Kimyasal Maddeler

Deneyler igin, ortalama molekiiler kiitlesi 200.000, 300.000 ve 400.000 olan blok polistirenler;
Modifikasyon reaksiyonu igin modifikator olarak epiklorhidrin ve katyonik katalizor olarak
BFs0(C2Hs), kullanilmigtir. Coziicti olarak dikloretan, kloroform, ¢oktiiriici olarak metanol, ayrica
analizlerde kullanilan HCI, NaOH, KOH, NaCl ve diger kimyasallar Merck ve Fluka firmalarindan

temin edilmigtir.
Polistirenin Epiklorhidrin ile Alkillenmesi
Polistiren ve propilklorhidrinin reaksiyonu ile epoksi gruplu modifiye polistiren elde etmek i¢in

alkilleme reaksiyonun kullanilabilecegi gesitli ¢alismalarda belirtilmistir (Cerit, 2005; Mirzaoglu vd.,
1997; Kurbanova vd., 1997; Biswas ve Chatterjee, 1983).

. H.- H.-CH H.- CH="-- . _ - -
{cH; CH-}H HcH-c -CH-© <{cH; c:r-|};(r:l-|2 CH
BF,0(C;Hs), NaOH A
4+ CHCHCHC =, CH,CHCH,Cl ——» CH,CHCH
i -HCl 2 1
0 OH

Sekil 3. Polistirenin BFsO(C;Hs)2 katalizorii varliginda Epiklorhidrin ile Kimyasal Modifikasyonu

Calismada polistiren Once epiklorhidrin ile Lewis katalizorii varliginda alkillenmistir. Bu
yontemde, alkilleme reaksiyonu, Sekil 3'te gosterildigi gibi polistirenin aromatik halkasinin
alkillenmesiyle ve epiklorhidrin homopolimerinin elde edilmesiyle gerceklestirilmistir (Ellis, 1993;
Mohan, 2013; Tian vd., 2009, Crawford vd., 2001; Kurbanova vd., 1996).
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Epoksi Gruplarin Belirlenmesi

Polistirene bagli epoksi gruplarinin miktarim1 bulmak ig¢in 250 ml'lik kaba 0,5 g modifiye
polistiren ve 25 ml ¢6ziilmiis karigim (60 ml aseton + 1,5 ml HCI) ilave edilmis ve oda sicakliginda 2
saat karistirilmistir [Cerit, 2005].

Numunedeki epoksi gruplarinin sayisiHCI ile uzaklastirildiktan sonra kalan HCI 0.1N KOH ile

titre edilmistir. Epoksi grup sayist Es.1’e gore bulunmustur:
Epoksi grup sayisi, % = (V1—V2) x0.0043 x F x100/ m (Es.1)

Burada, V1, kontroliin titrasyonu i¢in kullanilan 0,1N KOH (ml)'dir, V2, humunenin titrasyonu
icin kullanilan 0,IN KOH'dir (ml), F, 0,IN KOH ¢ozeltisi i¢in bir titrasyon faktoriidiir, m, analiz
edilen numune miktaridir (g) 0.0043, 1 ml 0.1N KOH'a karsilik gelen epoksi gruplarimin sayisidir.Elde

edilen deneysel sonuglar Tablo 1'de verilmistir.

Modifiye Polistirenlerin Kaplama Ozellikleri

Aragtirmada c¢esitli molekiil kiitlelerine sahip modifiye polistirenin optimum kosullarda kaplama
ozelligi aragtirilmistir. Polistirenin aromatik halkasma bagli farkli gruplarin metallerin yiizeyine
kaplanan fonksiyonel polimerlerin adezyonve korozyon direnci tizerindeki etkisi degerlendirilmis ve
bu 6zelliklerin polistirenin molekiiler kiitlesine ve miktarina baglanan fonksiyonel gruplara bagliolarak
degisimi bulunmustur.

Fonksiyonel gruplarla sentezlenen farkli molekiiler kiitlelere sahip polistirenlerin kaplama
ozelliklerini arastirmak i¢in toluen igerisinde %10’luk polimer ¢ozeltisi hazirlanmistir. Cozelti 100 —
120 um kalinliginda film seklinde metal yiizeye (yiizey boyutlart 50 x 100 x 1 mm olan orta karbon
geligi) uygulanmistir. Film 70°C'de 1-2 saat kurutulmustur (Mirzaoglu vd., 1997).

Adezyon ve Korozyon Ozelliklerinin Belirlenmesi

Modifiye edilmis polistirenlerin yapisma Ozellikleri Kafes g¢entik yontemi ile arastirilmigtir.
Metale yapisma yetenegini belirlemek i¢in %0,2 C, %1,5 Mn, %0,1 Si, % 0,01 P, %0,008 S igerigine
sahip ve 50x100x1mm boyutlarinda soguk haddelenmis karbon ¢eligi kullanilmistir. Polimer ¢6zeltisi,
%10toluen iginde hazirlanmig ve metal iizerinde bir tabaka (120-140 pum) halinde film seklinde
uygulanmistir. Kaplama 50°C'de kurutulmustur. (Kurbanova vd., 1997).

Kafes ¢entik yontemine gore metal yiizey lizerinde ince bir polimer tabakasi (120-140 pm)
olusturulmus ve polimer tabakasi bir jilet yardimiyla kiigiik karelere (1x1 mm) boliinmistiir. Bu
karelerin iizerinden izolasyon bandi (10-100 mm) gegirilmis ve bant aniden ¢ekilmistir. Bu islemde
kiictik karelerin bir kismi metal ylizeyden ayrilmis bir kismi da yiizeyde kalmistir. Daha sonra adezyon

yiizdesi metal ylizey lizerinde kalan kii¢iik karelerin sayisindan Es.2’ye gére hesaplanmigtir.
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Adezyon,% = f(a—-b)/a/ x100 (Es.2)

Burada; a, toplam ¢erceve sayisi, b, alt tabakadan ¢ikarilan cergeve sayisidir.

Hazirlanan polimer ¢ozeltilerinden metal yiizeyler iizerinde polimer kaplamalar (100-110 um
kalinliginda) olusturulmus ve 8 giin boyunca %3 NaCl, %10 NaOH, %10 HCI ve havaya maruz
birakilmistir. Kaplanmis metallerin islem yapilan ¢ozeltilerden ¢ikarilmasindan sonra ¢iplak gozle
gbzlemlenen bozunma miktar1 korozyon direncinin bir 6lgiisii olarak baz alinmigtir. Sonuglar Tablo

3'te verilmistir.

SONUCLAR

Tablo 1'de goriildigi gibi, farkli molekiiler kiitlelere sahip polistirenlerin kimyasal
modifikasyonu sonucu polimerin aromatik halkasina baglanan fonksiyonel grup miktari, polimerin
molekiiler kiitlesine baghdir ve daha diisitk molekiiler kiitleye sahip polimere daha fazla fonksiyonel

grup baglanmaktadir.

Tablo 1. Polistirenlere baglanan epiklohhidrin miktarlari

Polistiren C<—|— CH:
No Ma (x 10°) o’
" mol %
1 200 7,5
2 300 6,7
3 400 4,9

Modifiye polistirenlerin adezyon ve diger kaplama ozellikleri, polimer yapisina ve yapisina
baglanan fonksiyonel gruplarin miktarina uygun olarak degismistir. Polimerin kaplamalarin yapisma
ve korozyon direnci 6zellikleri lizerindeki fonksiyonel etkisini anlamak i¢in diigsiik molekiiler kiitleli
polistirenlerin kimyasal modifikasyon reaksiyonlarini incelemenin gerekli oldugu belirlenmistir.
Polimere baglanan fonksiyonel grup sayisina gore farkli adezyon ve korozyon ozellikleri elde

edilmistir. Sonuglar Tablo 2 ve 3'te verilmistir.

Tablo 2.Farkli molekiil kiitleli modifiye edilmis polistirelerin adezyon 6zelliklerine fonksiyonel

gruplarin etkisi

Polistiren, C\Ho_/C H Adezyon
M, (x 10%) mol % %
400 4.9 58
300 6.7 67
200 7.5 84
Modifiye edilmemis polistiren - 2
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Tablo 3. Modifiye polistirenin korozyon direncine fonksiyonel gruplarin etkisi (PS (M,=200x10%))

Korozyon direnci

Fonksiyonel grup

3% NaCl 10% NaOH 10% HCI Hava
CH-CH;
N\ / ++ ++ ++ +
Modifiye edilmemis
+ -+ = +
polistiren

= direng yok; -+ =direng az ; + = direng orta ; ++ = direng yliksek

TARTISMA VE ONERILER

Epiklorohidrin ile modifiye edilen diisiik molekiiler kiitleli polistirenin daha fazla fonksiyonel
gruba sahip oldugu, korozyona karsit daha kararli oldugu ve daha yiiksek adezyon ézelligine sahip
oldugu belirlenmistir (Cizelge 2 ve 3). Daha yiiksek molekiiler kiitleli polistiren ise daha az
fonksiyonel grup baglar ve daha diisiik adezyon ve korozyon 6zellikleri gostermistir.

Calismada kullanilan polistirenin kimyasal modifikasyondan 6nce kaplama 6zelligi yokken,
yapiya bagli fonksiyonel gruplar sayesinde kimyasal modifikasyondan sonra modifiye polistirenlerin
metalik yiizeyler i¢in daha yliksek kaplama ozelliklerine sahip olmasi ve yeni kullanim alanlarinin
ortaya ¢ikmasi bu ¢alismanin en 6nemli avantajidir. Kimyasal modifikasyon ile polimerlerin kaplama
ozelliklerinin gelistirilmesi konusunda yeni yoOntemlerin gelistirilmesi ileri imalat teknolojileri ve

kimya sektorii agisindan en 6nemli konulardan birisi olmaya devam edecektir.
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sOzlii olarak sunulmus ve 6zet olarak yayinlanmustir.

EXTENDED ABSTRACT

Introduction:
Various coating methods have been developed to improve the working times of materials and the

quality of the working environment, to reduce the negative effects of conditions and to improve some properties
of materials [1-3]. Protective coatings can be examined in 3 groups. Firstly inorganic coatings are anodic and
produced by chemical processes forexample; phosphate, chromate and oxides containing coatings, ceramic and
glass coatings. Secondly metallic coatings, hot dip coating, metal plating and coating containing electroplate,
electrochemically more active, most steels are applied. Finally organic coatings for example paint, varnish and
enamel containing coatings [4-6].

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. And it is also used in dentistry [13,14]. 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 [1,2].

Many properties of epoxies such as coating can be improved. In this study, polystyrenes with different
molecular masses were modified with epichlorhydrin and their adhesion and corrosion properties in different
conditions 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 200,000, 300,000 and
400,000; 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. [15-20].
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-(CH-CH,-)- o
n N\ BF,O(C,H,),
4+ CH,-CH-CH,CI _ =

epichlorhydrin(EC)

-(CH-CH,-)———(CH-CH,-)-
m Kk

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

Figure 3. Chemical Modification of Polystyrene with Epichlorhydrin (EC) in the presence of BF3;O(CzHs)2

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 [15]. Obtained experimental results are given in Table 1.

Coating Properties of Modified Polystyrenes

10% polymer in toluene was soluted to investigate the coating properties of polystyrenes with different
molecular weights synthesized with functional groups. The 100 — 120 pum thick film was applied to the metal
(medium carbon steel of surface sizes 50 x 100 X 1 mm). The film was dried at 700°C for 1-2 hours [16].

Determination of the adhesion and corrosion properties

The adhesion properties of the modified polystyrenes was defined by the "Lattice notch method". To
determine the adhesion to metal (cold rolled carbon steel with C-0.2%, Mn-1.5%, Si-0.1%, P-0.01%, S-0.008
content and dimensions 50x100x1mm), the tested side was pured to apply the coating materials. The cache
polymer solvent was prepared in 10% toluene and filmed as a layer (120-140 um) on the metal. This material
was dried at 50°C. [15]. The results are given in Table 3.
Findings:

As seen in 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 boundedepichlorohydrintopolystyrenes

Ps C\|\-|, CH;
No ' 0
Mn (x 10%)
mol %
1 200 7,5
2 300 6,7
3 400 4.9
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Th eamount 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 and 3.

Table 2. The effect of functional groups on the adhesion property of different molecular weight modified

polystyrene
PS, C\H 6/CH2 Adhesion
My (x 10%) %
mol %
400 49 58
300 6.7 67
200 75 84
Unmodified PS - 2

Table 3. The effect of the functional groups on thecorrosion resistance of the modified PS (M,=200x10°)

Corrosion Resistance

Functional group

3% NaCl 10% NaOH 10% HCI Air
CH- CH;
\D / ++ ++ ++ +
Unmodified PS + -+ = +

= No resistance; -+ = little ; + = medium resistance ; ++ = high resistance
Discussion:

It was determined that, lower molecular mass polystyrene which modified by epichlorohydrin has more
functional groups and more stability against to corrosion and has higher adhesion properties (Table 2 and 3).
Whereas higher molecular mass polystyrene binds fewer functional groups and they show lower adhesion and
corrosion properties. Before chemical modification of polystyrene which manufactured had no coating properties
but after chemical modification by courtesy of functional groups bounded to structure, modified polystyrenes has
higher coating properties for metallic surfaces and has new usage fields, finally this is the most important

advantage of this study.
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