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Yiiksek Lisans

OZET

YENI 16 KOLLU, YILDIZ, YUMAK-HBPAE-B-PCL KOPOLIMERLERI, 16
KOLLU, YILDIZ, YUMAK-HBPAE-B-PCL-TICARI PORTLAND CIMENTO VE 16
KOLLU, YILDIZ, YUMAK-HBPAE-B-PCL-DI, POLI URETAN-TICARI PORTLAND
CIMENTO KOMPOZIT ORNEKLERININ HAZIRLANMASI, UYGULANMASI VE
MEKANIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

Ertugrul TUTUNCU

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Sevil SAVASKAN YILMAZ
2017, 91 Sayfa, 32 Sayfa Ek

Bu tez, ti¢ kisim igermektedir. Bu tezin, ilk boliimiinde, AB2 monomeri, dietanolamin
ve maleik anhidritin, 25°C” deki amitlesme reaksiyonuyla hazirlandi. Yiiksek dallanmisg
poliamid-ester(HBPAE), AB> monomeri ve pentaeritritol kullanilarak pseudo-tek basamakta
gerceklesen  ¢ozelti  kondenzasyon polimerizasyonuyla p-toluen siilfonik  asit
katalizorligiinde sentezlendi. HBPAE ve ¢-CL (e-Kaprolakton) monomerlerinden, kalay
oktoat katalizorliigiinde 80°C, 90°C ve 120°C’ de, ROP (Halka A¢ilma Polimerizasyonu) ile
HBPAE merkezli, Yeni 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL kopolimerleri
sentezlendi. Tezin ikinci bolimiinde, Yeni 16 K, Y, Y-HBPAE-b-PCL-DI-PU polimerik
ale1, 16 K, Y, Y-HBPAE—-b-PCL kopolimer ve 1,6 hekzametilen diamin diizosyanat bilesigi
kullanilarak, 80°C ‘de kondenzasyon polimerizasyonuyla hazirlandi. Tezin {iglincii
bolimiinde, Ticari portland ¢imento (OPC)’nun &zelliklerini gelistirmek amaciyla Yeni 16
K, Y, Y-HBPAE-b-PCL katkis1 iceren, Yeni 16 K, Y, Y-HBPAE-b-PCL-OPC ve 16 K, Y,
Y-HBPAE—b-PCL-DI-PU polimerik algi-OPC kompozitleri hazirlandi. Kompozitlerin

basing ve darbe dayanimi, egilme mukavemet testleri incelendi.

Anahtar Kelimeler: 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL, 16 K, Y, Y-HBPAE-b-PCL-
DI-PU polimerik al¢1, OPC, ROP, ¢-CL, 16 K, Y, Y-HBPAE-b-PCL-OPC, 16 K, Y, Y-
HBPAE-b-PCL-DI-PU polimerik algi-OPC



Master Thesis

SUMMARY

PREPARATION, IMPLEMENTATION AND INVESTIGATION OF MECHANIC
PROPERTIES OF THE NEW 16 ARMS, STAR, COIL-HBPAE-B-PCL COPOLYMERS,
16 ARMS, STAR, COIL-HBPAE-B-PCL-ORDINARY PORTLAND CEMENT AND 16-

ARMS, STAR, COIL-HBPAE-B-PCL-DI, POLY URETHANE-ORDINARY

PORTLAND CEMENT COMPOSITE SAMPLES

Ertugrul TUTUNCU

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Prof. Dr. Sevil SAVASKAN YILMAZ
2017, 91 Pages, 32 Pages Appendix

This thesis composes of three sections. AB> monomer was prepared by amidation
reaction of diethanolamine and maleic anhydride at 25°C, in the first section of the thesis.
Hyperbranched polyamide-ester(HBPAE) was synthesized by a solution condensation
polymerization through pseudo-one-step process using AB2 monomer and pentaerythritol in
the presence of p-toluene sulfonic acid as a catalyst. The new 16 Arms, Star, Coil-HBPAE-
b-PCL copolymers with HBPAE core were synthesized from HBPAE and epsilon
caprolactone(e-CL) monomer by using Ring Opening Polymerisation(ROP) in Tin octoat
catalyst at 80°C, 90°C ve 120°C. The new 16 A, S, C-HBPAE-b-PCL-DI-PU polimeric
plaster was prepared by using the new 16 A, S, C-HBPAE-b-PCL copoymer and 1,6-
hexamethylene-diamindiisocyanate compounds at 80°C with the condensation
polymerization in the second section of the thesis. The new 16 A, S, C-HBPAE-b-PCL-OPC
composites containing 16 A, S, C-HBPAE-b-PCL additive were prepared for the purpose of
improve of Ordinary Portland Cement(OPC) properties in the third section of the thesis. The

compressive strength and the bending resistance tests of the composites were investigated.

Key words: 16 A, S, C-HBPAE-b-PCL, 16 A, S, C-HBPAE-b-PCL-DI-PU polimeric
plaster, OPC, ROP, ¢-CL, 16 A, S, C-HBPAE-b-PCL-OPC, 16 A, S, C-HBPAE-b-PCL-DI-
PU polimeric plaster-OPC
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Polimerler, kendini kovalent baglarla tekrar eden ve bu tekrar yapilarinin Van der
Waals baglari ile bir arada bulunmasiyla olusan yliksek molekiil agirlikli maddelerdir.
Kendini tekrar eden bu yapilar DNA (Deoksiribo Niikleik Asit) ‘nin fiziksel ve duyusal
karakterini belirledigi gibi polimerin agirligini, esnekligini, dayanikliligini, yalitkanligini,
optik sekillerini ve maliyetini belirler. Kendini tekrar eden bu yapilara ise monomer adi
verilir [1].

Monomerlerin kimyasal tepkime sonucu baglanma reaksiyonlarina polimerizasyon
reaksiyonlar1 adi verilir. Polimerdeki tekrarlayan monomer sayisina ise polimerizasyon
derecesi (Pn) denir ve tekrarlanan her birim monomere esit veya yaklasik olarak esittir.
Polimerler ¢esitli monomerlerden olusabildigi gibi tek bir tip monomerden de olusabilir. Tek
bir tip monomerden olusmus polimerlere homopolimer, birden fazla tip monomerden
olusmus polimerler ise kopolimer olarak tanimlanr.

Polimerlerin molekiil agirligi monomerin molekiil agirliginin tekrarlayan birim sayisi
ile ¢arpimindan bulunur. Bu agirligin kesin bir ifade olmayist polimerin farkli ve uzun
zincirlerden olustugundan dolayidir. Bu sebeple polimerin molekiil agirligi, polimerin
ortalama molekiil agirlig olarak ifade edilmesine sebebiyet verir.

Polimerlerin molekiil agirligi ve farkli molekiil zincirlerinden dolay1 kesin bir erime
noktasi belirlenemeyeceginden camsi gegis sicakligi (Tq) en 6nemli 6zelligidir. Polimerlerin
kullanim 6zellikleri ve alanlari camsi gegis sicakligr ile belirlenir. Camsi gecis sicakliginin
altinda polimerler, sert ve kirilgan camsi gegis sicakliginin iistiinde olan polimerler kauguksu
ve yumusak halde olurlar.

Polimerler dogal olarak canli varliklarin yapisinda olusurlar. Dolayisi ile organik yap1
gosterirler. Dogal polimerlere ornek olarak; deri, karbonhidrat, DNA, yiin, sag, aga¢ ve
kauguk verilebilir. Dogal polimerler molekiil agirhigi ve 6zellikleriyle kullanisli oldugundan,
cogalan ihtiyaglar icin oOzelliklerinin yetersizligi ve yapilarimin aydinlatilmasi ile
gelistirilmeye agik olmasi, sentetik polimer iiretiminin hizla gelismesine neden olmustur [2].

Polimerlerin bazi ozellikleri u¢ kisimda bulunan fonksiyonel gruplar yardimiyla
degistirilebilmektedir [3].



1.2. Polimerlerin Simiflandirilmasi

Polimerler gesitli 6zelliklerine gore bir¢ok sekilde siralanabilir.

1.2.1. Kimyasal Yapilarina Gore Polimerler

Polimerleri kimyasal yapilarina gore iki sinifta incelenir.

1.2.1.1. Organik Polimerler

Yapilarinin genelinde karbon ve hidrojen atomu bulunmaktadir. Ana zincirin temel
bileseni karbon atomudur. Sentetik ve dogal polimerlerin bilyik bir kismi organik
polimerlerden olusmaktadir.

Polietilen, poliesterler, poliamidler, polipropilen, dogal kauguk, proteinler, seliiloz v.b.
gibi polimerleri organik polimerlere 6rnek olarak verilebilir [4].

- H H
{l;Ha N -Eczz EHEl:HCCZ—E
'ECHE'CHE *ECH—Gszl—CH—CHz— | o
n n CHZ ':-Hz
polietilen polipropilen poliizopren

Sekil 1. Bazi organik polimerler
1.2.1.2. inorganik Polimerler
Polimerlerinin biiyiik bir kisminin ana zincir temel bileseni karbon olmasina karsin

karbonun yerine silisyum, fosfor, siilfiir gibi baska atomlarin bulunabildigi polimerlere

inorganik polimer denir [4].



1.2.1.2.1. Organik-inorganik Polimerler

Inorganik polimerler yapilarinda organik kisimlarda bulundurabilir. Silizan ve silikon

tipik 6rnekleridir [4].

G
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Silikon Silizan

Sekil 2. Silikon ve Silizanin yap1 formiili

1.2.1.2.2. Metal Kompleks Polimerleri

Koordinasyon polimerleri olarak da bilinen bu polimer ¢esidi biinyesindeki karbonil
ve siyaniir gruplarinin metal katyonlariyla kompleksler vermesiyle olusur. Asetonil asetonat

ve ftalosiyanin kompleksleri tipik 6rnekleridir [4].

1.2.1.2.3. Tamamen Inorganik Polimerler

Silisyum-azot, bor-azot ve fosfor-azot baglarina dayali  polimerlerdir.

Polidiklorofosfonitril ve borazon (elmas yapisindaki bor nitriir polimeri) tipik 6rnekleridir

[4].
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Sekil 3. Tamamen inorganik polimerlere 6rnek

1.2.2. Yapilarina Gore Polimerler

Homopolimerler (A) ve kopolimerler (A, B gibi) tekrar birimlerinin polimer

zincirindeki diizenlenmesine gore asagidaki gibi siiflandirilabilir [5].
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Homopolimer
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Ardisik kopolimer
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Blok kopolimer
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Rastgele kopolimer
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1.2.2.1. Zincir Yapisina Gore Polimerler
Monomer molekiillerinin birlesmesi, halkalarin birleserek zinciri olusturmasi gibi

polimeri olusturdugundan, polimer molekiilii yerine polimer zinciri kavrami kullanilir.

Polimer zincirini sekline gore ii¢ sekilde siniflandirabiliriz.



1.2.2.1.1. Diiz Zincirli Polimerler

Polimer diiz bir zincir olarak siralanmistir. Ana zincirleri kovalent bagla bagka
zincirlere bagli degildir. Dogrusal olan bu polimerler uygun c¢oziiciilerde ¢oziiniirler ve
eritilerek tekrar tekrar sekillendirilebilirler. Polivinil kloriir, polietilen ve poliakrilonitril bu

tip polimerlere 6rnektir [6].

e oy Ton
—+—C—C— —+—C—C— cC—C
L Lo L i=n
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a. Polivinil kloriir b. Polietilen c. Poliakrilonitril

Sekil 4. Diiz zincirli polimer 6rnekleri
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Sekil 5. Diiz zincirli polimer yapisi

1.2.2.1.2. Dallanms Polimerler

Bazi polimerlerin ana zincirlerine, kendi kimyasal yapisina benzer dal goriintiisiinde
baska zincirler kovalent bag ile baglanmistir. Bu polimerlere dallanmis zincirli polimerler
denir.

Bu polimerlerin dallanmis zincirleri polimerizasyon sirasinda yan tepkime veya ikincil
tepkimelerin olusumu sonucu meydana gelir. Yan dallarin boylar1 ayn1 uzunlukta
olmayabilir veya bu yan dallarin tizerinde baska gruplarda olabilir. Dallanmis ve diiz zincirli
polimerlerin 6zellikleri genelde yakindir. Kristallenme oranlarinin diistikliigi, farkli ¢ozelti
viskozitesi veya farkl 151k sacilmasi gibi 6zelliklerinden dolay: diiz zincirli polimerlerden

ayrilirlar.



Viskozitesi farklt olmak kosulu ile ayni ¢oziiclilerde ¢oziinebilirler. Dallanmis

polimerlerin yan dallarindan dolayi kristallenme egilimi azdir [6].

o

Sekil 6. Dallanmis polimer yapisi

1.2.2.1.3. Capraz Bagh Polimerler

Capraz bagl polimerlerin baglarinda birden fazla ana zincir vardir ve bu zincirler
birbirleriyle bagli oldugundan ag yapida bir 6zellik gosterirler. Degisik uzunluktaki zincir
pargalarinin birbirine kovalent baglar ile bagl oldugu icin sistem tek bir molekiil gibi
distiniilebilir.

Bu polimer tiirii ¢6ziinmez, ancak uygun coziiciilerde belli miktarda siserler. Sisme
yogunlugu capraz bag yogunlugu ile degisir. Capraz bag miktar1 arttikga polimerin
coziiciideki sisme miktar1 azalir. Cok ¢apraz baga sahip polimerler ¢6ziiciilerden etkilenmez.

Capraz baglanmayla polimer zincirleri hareketliliklerini kaybederler. Bu nedenle

erimeyecekleri ya da akmayacaklar i¢in kalipla da sekillendirilemezler [6].

Sekil 7. Capraz bagli polimer yapis1



1.2.2.1.4. Ag Yapil Polimerler

Ag(Network) polimerler, difonksiyonlu monomerler yerine, polifonksiyonlu
monomerler kullanildiginda meydana gelirler. Yani yapida kullanilan monomer ikiden fazla
bag yapmaya uygundur. Ag polimerler ayrica ¢apraz bagl polimerleri de kapsarlar. Ciinkii
capraz baglanmayla polimer zincirleri hareketliliklerini kaybederler. Bu nedenle capraz

baglanma gibi erimeyecekleri ya da akmayacaklari i¢in kalipla da sekillendirilemezler [7].

Sekil 8. Ag yapili polimer yapisi

1.3. Polimerin Molekiil Agirhg ve Molekiil Agirhig Dagilim

Polimerlerin fiziksel 6zellikleri molekiil agirlig: ile iligkilidir. Polimerik maddelerin
ilging ve yararli mekanik 6zellikleri, bu tiir maddelerin yiiksek molekiil agirlikli olmalarina
dayanir. Molekiil agirligi yaklasik 10000’in iistiinde polimerin mekanik dayanikliligi,
molekiil agirligr ile hizla artar. Polimerin kullanim amacina uygun, optimum bir molekiil
agirhigr bolgesi olusturulabilir. Polimerler farkli uzunluktaki zincirlerden olusmuslardir. Bu
yiizden polimerlerin 6lgiilen molekiil agirlikli ortalama bir degerdir. Cogunlukla {i¢ cesit
ortalama molekiil agirlig1 tanimlanir. Bunlar sayica ortalama molekiil agirligi (Mn), agirlikca
ortalama molekiil agirhigi (Mw), viskozite Olgiilerek bulunan ortalama molekiil agirlig
(My)’dir [2, 8, 9].

1.3.1. Molekiil Agirhg: Say1 Ortalamasi (Mn)

Kaynama noktasi yiikselmesi (ebiilliyoskopi), donma noktasi algalmasi (kriyoskopi),
buhar basinci azalmasi ve osmotik basing gibi kolligatif 6zelliklerin Sl¢lilmesine dayanan

yontemlerle elde edilir. Bir polimer Orneginde bulunan biitiin molekiillerin toplam



agirh@inin (W), polimerdeki toplam molekiil sayisina (Nx) oraniyla bulunur. Nx, molekiil

agirhigi My olan dagilimdaki polimer tiirlerinin toplam sayist olmak {izere;

_XW  _ YNxMx

IVIn_ZNX - Y Nx

1)
bagntisi ile verilir.

1.3.2. Molekiil Agirhg Agirhik Ortalamasi (Mw)

Isik sagilmasi, ultrasantrifiij ile sedimantasyon gibi dagiliminda biiyiik molekiillerin

tasidigi agirhigi yansitan yontemlerle elde edilir. Molekiil agirligi agirlik ortalamast,

X CxMx

Mw ) Cx

=Y Wx Mx (2)

bagntisi ile verilir. Burada Cx, agirligi My olan molekiillerin agirlik konsantrasyonu, Wy ise

agirligit Mx olan molekiillerin agirlik kesridir.

1.3.3. Molekiil Agirhg1 Vizkozite Ortalamasi (Mv)

Vizkozite 6l¢limlerinden elde edilir ve asagidaki baginti ile tanimlanir:

¥ Nx Mx 41

1 1
Mv = [LZWxMy ]« = [=5]e 3)

Bu denklemdeki o bir sabittir. a = 1 i¢in molekiil agirligi agirlik ortalamasi ile
viskozite ortalamasi esittir. Genellikle, o = 0,5 — 0,9 arasinda deger aldigindan Mv < Mw

olur. Heterojen (polidispers) bir polimer i¢in; Mw > My > M, seklindedir.



1.3.4. Molekiil Agirhg Dagilim

Molekiil agirhigr ortalamalarinin birbirine orani (Mw / Mn) ile molekiil agirligi
dagilimi1 hesaplanmaktadir. Bu oran, heterojenlik indisi (HI) ya da polidispersite indisi (PDI)
olarak tanimlanir. Monodispers bir polimer i¢in bu oran 1’dir. Bu degerin biiyiik olmasi,
polimer zincirlerinin molekiil agirliklarinin  birbirinden farkli  oldugunu gosterir.
Heterojenlik indisinin 1-2 arasinda bir degere sahip olmasi, polimerin tiim zincirlerinin
molekiil agirliklarimin birbirine yakin oldugunu gostermektedir. Ticari polimerlerin

heterojenlik indisleri elde edilme yontemlerine gore ¢ok ¢esitlilik gostermektedir [2].

1.4. Polimerin Isil Davranislari

Bazi polimerler enjeksiyon, ekstruzyon vb. yontemlerle sekillendirilirken belli
diizeyde kristallenirler. Ancak bu sekillendirme islemleri sirasinda biiyiik polimer
molekiillerinin tamaminin bir diizen igerisinde paketlenerek tam kristalin yap1 vermesi
beklenemez. Bu nedenle, gesitli amaglar i¢in kullanilan endiistriyel polimerler amorf veya
yari-kristalindirler. Yari-kristalin polimerlerin genel 6rgiisii, amorf faz icerisinde dagitilmis
kiiciik kristal bolgelerden olusan bir sisteme benzer.

Polimerlerin 1s1 karsisindaki davraniglari, yapilarinda amorf ya da kristal bolgelerin
varligina yakindan baghdir.

Amorf polimerler yeterince diisiik sicakliklarda sert ve kirilgandirlar (cam gibi). Boyle
bir polimer isitildiginda camsi gecis sicakligi (Tg) adi verilen bir sicaklikta yumusar ve
kaucuk oOzellikleri gosterir (poliizobiitilen, polibiitadien gibi). Polimerin camsi gegis
sicakligi izerinde 1sitilmasi siirdiiriiliirse; polimer, kaugugumsu davranisi da birakarak zamk
goriintlisii lizerinden yeterince yiiksek sicakliklarda sivi halini alir. Ancak; kaugugumsu,
zamks1 ve sivi davranig degisiklikleri arasinda kesin sicaklik degerleri yoktur, gegisler
derecelidir. Ornegin, amorf ve kirilgan olan cam, camsi gecis sicakligina kadar 1sitildiginda
yumusamaya baslar, biraz daha yiiksek sicakliklarda sekillendirilecek kivama gelir, ileri
1sitmada s1vi1 gibi davranir.

Yari-kristalin polimerlerin orgiisiinde amorf ve kristal bolgeler birlikte bulunur. Bu
polimerler camsi gegis sicakliklart altinda, amorf polimerler gibi kirilgandirlar. Kirllganlik
Ozelliklerini cams1 gegis sicakligina kadar korurlar. Camsi gegis sicakligi gegildiginde belli

derecede yumusaklik kazanmakla birlikte kristal yapilarindan dolayr esnek termoplastik
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davranisa gegerler (polietilen, polipropilen gibi). Yapidaki kristal bolgeler, amorf bolgeler
icin ¢apraz baglayic1 gorevi yaparak polimer orgiisiinii sikica bir arada tutar. Bu nedenle
yari-kristalin polimerler erime sicakligina kadar (Te) esnek termoplastik ozelliklerini
degistirmezler ve erime sicakliginda kristal yapilar1 yikilarak viskoz bir siv1 verecek sekilde
erirler.

Tam kristalin polimerler serttirler ve amorf bolgeler bulunmadigindan camsi gecis
gostermezler. Erime sicakliklarina ulasildiginda kristal yap: yikilir ve polimer erir.

Amorf, yari-kristalin ve tam Kkristalin polimerlerinin yukarida deginilen 1s1l

gegislerdeki davraniglar1 Sekil 9 *da topluca gosterilmistir.

hv
N
/
1
;-"/ 'III I
.-// IIII
r i1
)
o P
Amorf | — ! S
et |
Yar-Kristalin | — | I
e I
Tam kristalin | — | : :
[ | ! —
Tg Te Te' T

Sekil 9. Amorf, yari-kristalin ve tam kristalin arasinda sicaklikla 6zgiil
hacimlerindeki degisim grafigi

Amorf polimerinin camsi gegis sicakliklar1 iizerinde veya yari-kristalin ve tam
kristalin polimerlerin erime noktalar1 {izerinde 1sitilmalar siirdiiriiliir ve yeterince yliksek
sicakliklara cikilirsa polimer yapisindaki en zayif kovalent baglar kopmaya baglar. Bir
polimer molekiillerini buharlastirmak icin verilmesi gereken enerji, bag kirilma
enerjilerinden ¢ok daha fazladir. Bu nedenle polimerler kaynamadan 6nce bozunurlar [2, 4,

10-12].
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1.4.1. Cams1 Gegis Sicakhgi

Konu girisinde vurgulandigi gibi dogrusal ve dallanmis zincirlerden olusan amorf,
yari-kristalin polimerler camsi gegis sicakligi tizerinde yumusarlar. Sicaklik yumusama
noktast tizerinde attirildiginda yari-kristalin polimerler belli bir sicaklikta erir, amorf
polimerler ise kaugugumsu, zamksi davranislar {izerinden gecerek sivi goriintiisii alirlar.
Sozi edilen 1s1l gegisler sirasinda polimerlerin 6zgiil hacim ve 6zgiil 1stnma 1s1s1 gibi bazi
Ozelliklerinde degisme gozlenir. Isitilan veya sogutulan bir polimer Grneginin bu tiir
ozellikleri izlenerek cams1 gegis ve erime sicakliklart bulunabilir.

Camsi gecis sicakligi altinda bulunan amorf bir madde 1sitildiginda 6zgiil hacim belli
bir hizla artar. Cams1 ge¢is sicakligi gegildiginde 6zgiil hacmin sicaklikla degisim hizi
yiikselir ve sicaklik-6zgiil hacim dogrusunda bir kirilma gozlenir. Bu tiir geciste madde hal
degistirmemis, sabit basing altindaki 1sinma 1s1sinin biiyiikliigii degismistir.

Yari-kristalin polimerlerin camsi gegis sicakligina ulasildiginda polimer orgiisiinde
amorf bolgelerin katkisiyla 6zgiil hacmin sicaklikla artis hiz1 yiikselir ve sicaklik-6zgiil
hacim dogrusunda bir kirilma gdzlenir. Erime noktasina ulasildiginda ise polimerin kristal
bolgeleri erir.

Tam kristalin maddelerin 6zgiil hacimleri erime noktasina kadar belli bir hizla artar.
Erime noktasina ulasildiginda kristal yapt bozunur ve madde erir. Kristal yapinin tamamen
bozunmasini saglayacak 1s1 alinana kadar yap1 degismez. Erime sirasinda gerceklesen kati-

s1vi faz degisimi nedeniyle hacimde sigrama bigiminde bir artig gozlenir [2, 4, 10-12].

1.4.2. Isil Gegislerde Zincir Hareketleri

Camsi gegis sicakligr altinda bulunan polimerlerin amorf ya da kristal bolgelerindeki
zincirlerde yer alan atomlar 6telenme, titresim gibi hareketlerini siirdiiriirler. Ancak zincirler,
egilip-biikiilme tiirti hareketleri yapamazlar. Bu nedenle polimer zincirleri, disaridan yapilan
mekaniksel etkiler altinda bigimlerini degistiremezler ve asir1 zorlamalarda kovalent baglar
tizerinden karilirlar.

Camsi gecis sicakligia ulagildiginda amorf bolgelerdeki zincirlerin egilip-biikiilme
hareketleri yapabilmesi i¢in gerekli enerji karsilanir ve polimer yumusar. Bu anlamda camsi
gecis sicakligi, zincir hareketlerinin bagsladig sicakliktir. Polimerlerde camsi gecis

sicakligina gelinmeden 6nce bir dereceye kadar yumusama gozlenebilmektedir.
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Tam amorf polimerlerin cams1 gecis sicakligi {lizerinde isitilmalari siirdiiriiliirse,
polimer zincirlerinin enerjisi dolayisiyla hareketliligi dereceli artar ve daha once de
vurgulandigi gibi polimer kaugugumsu, zamks1 davraniglar tizerinden sivilasir.

Camsi gegis sicakligi tizerindeki yari-kristalin polimerlerin zincirleri, kristal bolgelerin
etkisinden dolay1 disaridan kesme, koparma gibi bir etki yapilmadik¢a erime noktasina kadar
birbirlerinden ayrilmazlar. Erime noktasi {izerinde ise zincirler bagimsiz hareket edebilir [2,

4,10-12].

1.4.3. Is1l Bozunma Sicakhgi

Polimerler yeterince yiiksek sicakliklara 1sitildiginda, dncelikle polimer yapisindaki
en zayif kovalent baglar kirilir ve polimer bozunmaya baglar. Polimerin bozunmaya
basladig1 sicakliga 1s1l bozunma sicakligi denir. Polimerlerin buharlastirilmasi i¢in verilmesi
gereken enerji, polimer molekiillerinin iriliginden dolay1 her zaman polimerin yapisindaki
kimyasal baglarin kirilma enerjisinden yiiksektir. Bu nedenle polimerler kaynamadan 6nce
bozunurlar. Termoplastiklerde bozunma genelde erimeden sonra, termoset polimerlerde ise
kat1 halde baslar. Baz1 termoplastikler erime sicakligi yakinliginda da belli diizeyde
bozunmaktadirlar.

Bozunmaya ugrayan polimerin mekanik dayanim, uzama tiirii 6zellikleri degisebilir.
Bag kirilmalart sonucu sistemden gaz ¢ikist gozlenebilir, dis goriiniisii ve rengi degisir [2, 4,

10-12].

1.5. Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

GPC, 1960’larin ortalarinda gelistirilmistir ve bir polimerin molar kiitlesinin tam
anlamiyla belirlenmesinde oldukc¢a kuvvetli bir metottur. Bu teknikte ¢ok az miktarda
polimer drnegine ihtiya¢ olmasi da en biiyiik avantajlarindandir.

GPC’nin polimer molekiillerini ayirma mekanizmasi basit olarak polimerlerin
bliyiikliiklerine uygun jel gézeneklerine girmesi ve orada alikonma siirelerinin de§ismesi
ilkelerine dayanir. Bu nedenle bir GPC cihaz1 esas itibar1 ile pompalar, kolonlar ve
dedektorlerden meydana gelir. Pompalar tasiyict ¢oziiciicin ¢oziicii deposu, kolon ve

dedektor iginden belli bir basing altinda belli bir hizla sirkiilasyonunu saglarlar. Kolonlar
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kat1 halde degisik biyiikliikte g6zeneklere sahip olan, ¢oziicii ile temas edince sisen kolon
dolgu maddeleri ile doludur. Biri 6rnek digeri kiyas kolonu olmak tizere iki kolon vardir.
Dedektorler ise polimerlerde bulunan belli bir spektrofotometrik 6zellige veya kirtlma
indisine dayanarak ¢ozeltideki polimer miktar1 ile orantili bir sinyal olusturan sistemlerdir.

GPC, molekiillerin biiyiikliiklerine gore ayrildigr sivi kromatografisinin bir seklidir.
Bu yontemde, polidispers bir polimerin seyreltik ¢ozeltisi, mikro gézenekli jel taneciklerinin
bulundugu bir kolondan akmaya birakilir. Jel olarak, genellikle polistiren ve gézenekli cam
kullanilir. GPC’de gergeklesen temel olay, polimer molekiillerinin kolondan gegerken
jeldeki mikro gozenekler tarafindan tutulmasidir. Jelin gozenek biiyiikligii kritik bir oneme
sahiptir ve tipik olarak 50-106 A° araligindadir. Kiigiik molekiiller, biiyiik molekiillere oranla
jeldeki gozeneklere daha kolay girerler ve bu sekilde daha uzun akis yoluna sahip olurlar.
Boylece kolondan daha uzun siirede akarlar. Biiyiikk molekiiller ise biiyiikk gozeneklerin
disinda gozeneklere giremezler. Bu nedenle akis yollar1 ve dolayisiyla akis stireleri daha
kisadir. Kolondan, ¢6zelti akisinin devam etmesiyle, dnce biiyiik molekiiller ve daha sonra
kiiglik molekiiller gelerek birbirinden ayrilirlar. GPC’de akis zamani molekiil biiyiikligii ile
ters orantilidir [13].

Kolondan ¢ikan ¢ozelti ayni hizla dedektor hiicresi i¢inden geger. Bu sirada dedektorde
siddeti, i¢inde bulunan polimer miktar1 ile orantili bir sinyal meydana gelir. Sekil 10 ’da
sematik olarak gosterilen bir GPC kromotogrami, dedektor c¢ikis sinyalinin alikonma
hacmine (Vr) kars1 kaydedilmesi ile elde edilir. Uygulamada genelde dedektor ¢ikis sinyali
yerine temel ¢izginin tizerindeki (Hi) yiiksekligi kullanilir. Kromotogramlar: kaydederken
her defasinda esit miktarda Ornegin enjeksiyonu miimkiin olmadig icin GPC
kromatogramlarinda kullanilmadan ©once mutlaka bir normallestirme yapilmali sonra

standart kromatogram ile karsilastirilmalidir [14].

Detektor Cikis Sinyali

We(alikonma hacmi)

Sekil 10. GPC ¢ikis sinyalinin alikonma hacmine kars1 grafigi
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Bu metot, kullanilan jelin tipine gore bircok degisik ¢oziicii ve polimerlere
uygulanabilir. Polistiren jel igin, tetrahidrofuran, toluen veya yiiksek sicakliklarda o-
diklorobenzen gibi ¢oziiciilerde apolar polimerler ¢oziilebilir. Gozenekli cam jeli i¢in, sulu
¢oziiciiler igeren daha polar sistemler kullanilabilir [15].

GPC, molekiilleri biiyiikliiklerine gore ayirip, sonuglari bir biiytikliik dagilim egrisiyle
verse de, bu teknik kesin bir molekiil agirligi degeri veremez. Molekiil agirligi kesin olarak
bilinen bir polimer standard: ile kalibrasyon yapmak gerekir. Bunun i¢in kullanilan ¢esitli
polimerler vardir. En ¢ok kullanilan standart polistirendir. Molekiil agirligi 500-15x10°
arasinda olan ve Mw / Mn = 1.05 olan polimer 6rnegi bu is i¢in olduk¢a uygundur.
Kalibrasyon i¢in kullanilan diger polimer standartlar1 arasinda polimetil metakrilat, poli (a-

metil stiren), cis-poliizopren, polietilen oksit, polietilen glikol ve polietilen sayilabilir.

C6zic veren Ornek
sistem

Kaydedici

enjeksivonu

'

A Dedeltar

%

(Coziica deposu

F

T " Rl = B = Tl s T 1

Fraksivon toplayici

Kolonlar

Sekil 11. GPC cihazinin genel semasi

1.6. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetre bir malzemenin bazi karakteristik 6zelliklerini
6lgmek i¢in kullanilir. Kullanilan bu teknik maddenin; fiziksel 6zellikleri olan Tq (Camsi

gecis sicakligl), Tm (erime sicaklign), Tc (kristalitesi) hakkinda bilgi sahibi olunmasini saglar.
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Ayrica fiziksel 6zelliklerin yani sira kimyasal bir 6zellik olan T¢ (bozunma sicakligi) da DSC
ile gozlemlenebilir [16].

Diferansiyel taramali kalorimetri veya DSC termal analizde kullanilan termo analitik
bir yontemdir. Numune ve referansin sicakligini arttirmak i¢in verilmesi gereken 1s1 miktari
sicakligin bir fonksiyonu olarak 6l¢iiliir. Numune ve referans deney siiresince ayni sicaklikta
tutulmaya calisilir. DSC analizi igin sicaklik programi genellikle numune tutucunun
sicakliginin zamana karsi lineer bir sekilde artacak sekilde dizayn edilmistir. Referans
malzemesinin 1s1 kapasitesinin taranan sicaklik araligi lizerinde 1yi bir sekilde tanimlanmis
olmasi gereklidir [16].

DSC’nin temel uygulama alanlar1 ekzotermik ayrisma, erime gibi faz degisimleri
tizerindeki calismalardir. Bu gecisler enerji degisimi veya 1s1 kapasitesi degisimleri igerir ve
DSC tarafindan biiyiik bir hassasiyetle dl¢iilebilir. DSC deneylerinden 1s1 akiginin zamana
veya sicakliga gore ¢izilen egrisi elde edilir. Iki farkli egilim vardir: Numunedeki ekzotermik
reaksiyonlar deney yapmak i¢in kullanilan 6l¢lim cihazlarinda kullanilan farkli teknolojilere
bagli olarak negatif veya pozitif tepe noktasi olarak gosterilir. Bu egri hal degisimlerinin

entalpilerini hesaplamak i¢in kullanilabilir [16].

oksitlenme

x
g kristallenme
°
o
i

-

-
*' .
% camsi gegis erime
§ bozunma
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Sicaklik, °C —»

Sekil 12. Polimerik maddeler i¢in karsilasilan diferansiyel termogram
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1.7. Termogravimetrik Analiz

Termogravimetrik analiz veya TGA, numunede sicaklifa bagli olarak meydana
gelecek agirlik degisikliklerini tanimlamaya yarayan bir test yontemidir. Bu analiz agirlik,
sicaklik ve sicaklik degisiminin yiiksek kesinlikli 6l¢iimlerine baghdir. Birgok agirlik kayip
egrisi birbirlerine benzediginden agirlik kayip egrisinin sonuglart yorumlanmadan 6nce bir
dontisiime ihtiya¢ duyulabilir. Agirlik kayip egrisinin tiirevi hangi noktalarda agirlik
kaybinin daha belirgin oldugunu anlatmak igin kullanilabilir. Yine de daha ileri
diizenlemeler ve c¢akisan tepe noktalarmin ters evrimi yapilmadan yorumlanmasi
siirlandirilmalidir [16].

TGA, polimer gibi materyallerin karakteristiklerinin belirlendigi arastirma ve testlerde
bozulma sicaklig1, materyal tarafindan emilmis nem, materyal igindeki inorganik ve organik
komponent seviyesi, patlayicilarin ayrisma noktalari ve ¢oziicii tortularinin tanimlanmasi
icin kullanilir. Ayrica yiliksek sicaklikli oksidasyondaki asinma kinetiginin tahmini igin
kullanilir [16].

1.8.Beton

Beton, insaat islerinde ¢cok yaygin kullanim alani bulan bir yap1 malzemesidir. Beton
karisimi temel olarak ¢imento, su, agrega ve iiretilecek betonun amacina uygun katki
maddeleri igerir. Beton elde etmek igin betonun bilesenlerinin 6zellikleri belirlenir.
Belirlenen bu o6zellikler uygun ise, beklenen ozellikleri yerine getirecek sekilde beton
karisim oranlar1 hesaplanir. Bu islem genellikle 1 m® karisim igin gerekli olan ¢imento, kum,

agrega, su ve katki maddesi miktarlarinin hesaplanmasi neticesinde gerceklesir [17].

1.8.1. Betonun Bilesenleri
1.8.1.1. Cimento
Cimento ana hammaddesi kil, kalker ve alcitasi olan hidrolik bir baglayicidir.

Dolayisiyla ¢imentonun beton igerisinde baglayict 6zelligi gosterebilmesi icin su ile

reaksiyona girmesi gerekmektedir. Beton icerigindeki ¢imento, su ile reaksiyona girerek
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¢imento hamurunu meydana getirir; olusan bu hamur, karisimin i¢indeki agrega yiizeylerini
kaplar ve taneler arasi bosluklari doldurur; boylece baglayici gorevini listlenmis olur [18].
Cimento parcaciklarinin su ile temasi sonucu olusan kristaller kenetlenerek katilasir.
Katilasma sonucu betonun dolulugu artar; ayrica, beton icerisindeki bosluklarin dolmasi ile
gecirgenlik azalir [19]. Betonda kullanilan Portland ¢imentosunun elde edilmesi; kirilmis
kalker, kil ve gerekli ise demir cevheri ve/veya kumun ogiitiilerek toz haline getirilmesinin
ardindan 1400-1500°C ’de pisirilerek “klinker” adi verilen malzemenin elde edilmesini
takiben bu malzemeye % 4-5 oraninda algitasi eklenip toz haline getirilmesi ile gerceklesir
[20].

1.8.1.2. Agrega

Agrega beton igerisinde bir dolgu malzemesi olarak kabul edilmektedir. Beton
katkilar iiretilecek betonun 6zelliklerini belirlemeye yardimci olsa da; betonun karisimina
hacimce ortalama % 60 ile % 85 oraninda giren agrega, betonun nihai karakteristik
ozelliklerini belirlemekte etkin rol oynar [21]. Amaca uygun beton elde edebilmek igin o
amaca hizmet eden agreganin kullanilmasi gerektigi bilinen bir gergektir. Uretilecek betona
uygun agrega se¢imi yapilirken; agreganin kimyasal yapisi, 6zgiil agirligi, dayanimi, bosluk
yapisi, tane sekli ve boyutlari, yiizey yapisi ve su emmesi gibi 6zellikleri gbz oniine alinir
[22].

1.8.1.3. Katki Maddeleri

Beton katki maddeleri, betona {iiretim esnasinda katilan; taze haldeki ve/veya
sertlestikten sonraki ozelliklerini belirleyen kimyasallardir. Bu katkilar tek baslarina
kullanilabilecekleri gibi birkagi bir arada da karisima eklenebilirler. Karigim igerisine daha
kolay eklemek amaci ile sivi halde kullanilirlar [21]. Beton katki maddeleri genellikle ; priz
stiresini kisaltmak veya uzatmak, Karisim suyunu azaltmak ve sertlesmeyi kontrol etmek,
beton i¢inde hava siiriikklemek, hava oranini azaltmak ve betonu yogunlastirmak, betonu daha
akigkan bir hale getirmek, genlesmeyi saglamak, betonun su ve buhar gegirimsizligini

saglamak, aderansi arttirmak, alkali-silika reaksiyonunu azaltmak, donati korozyonunu
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onlemek, beton terlemesini kontrol etmek, istenen rengi vermek amagclar1 dogrultusunda

beton karigimina eklenirler [19].

1.8.1.4. Karisim Suyu

Dogada bulunan her ¢esit su, betonun karisim suyu olarak kullanilabilir. Fakat, karigim
suyunun beton prizini ve katilasmay1 etkileyecek, donatinin korozyonuna sebep olacak
maddeler ile bitkisel ve hayvansal yaglar, alkali tuzlar ve amino asitler igermemesine dikkat
edilmelidir. Betonun karisimindaki su ¢imento ile reaksiyona girerek katilagmanin yaninda
islenebilirliligi de saglamaktadir. Beton karisim hesaplar1 yapilirken su/¢cimento orani iyi
ayarlanmalidir. Ciinkli su/¢imento orani betonun basing dayanimini ve dig etkilere karsi
dayanikliligini 6nemli oranda etkiler. Betonun karistminda kullanilan su/¢imento orami
arttikga basing dayanimi azalir. Beton karisiminda bulunan suyun temel islevlerinden biri
kuru halde bulunan ¢imento ve agregay: plastik, islenebilir kiitle haline getirmek iken
ikincisi ise c¢imento ile kimyasal tepkimeye girerek plastik kiitlenin katilagmasini

saglamaktir [19].

1.9. Kompozit Malzemeler

Iki ya da daha fazla malzemenin makro seviyede, birbiri icerisinde ¢dziinmeyecek
sekilde, oOzelliklerinin gelistirilmesi amaci ile birlestirilmesinden olusan malzemeye
kompozit malzeme denir.

Kompozit malzemelerde, malzeme iizerinde olusacak gerilimi tagiyan ve mukavemeti
arttiran bir takviye elemani ile bu malzemenin ¢evresinde hacimsel olarak genellikle
¢ogunlugu olusturan bir ana malzeme (matriks) bulunmaktadir. Bu iki malzeme grubundan,
takviye elemani kompozit malzemenin mukavemet, ylik tasima 6zelligini ve toklugunu
artirmak, yiiksek sicaklikta ¢alisma 6zelliklerini iyilestirmek amaci ile kullanilirken, ana
malzeme (matriks) ise deformasyona gegiste olusabilecek catlak ilerlemelerini 6nleyici rol
oynamakta ve kompozit malzemenin kopmasini ya da kirilmasini geciktirmektedir. Ana
malzeme (matriks) olarak kullanilan malzemenin bir amact da takviye elemani olarak

kullanilan malzemeleri yiik altinda bir arada tutabilmek ve yiikii homojen olarak dagitmaktir
[23].
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1.9.1. Kompozit Malzemelerin Yapilari

Kompozit malzemeler en az bir ana malzeme ve yine en az bir takviye fazindan
olusacak sekilde imal edilmektedirler. Kompoziti olusturan takviye ve ana malzeme,
kompozitin yapimi esnasinda kullanilan iiretim yontemine ve tasarlanan sekle bagl olarak
fiziki bir birliktelik sergilemektedir. Cesitli yontemlerle bir araya getirilmis olan ana
malzeme ve takviye elemani, kendi 6zelliklerini tamamu ile kaybetmeden sergilemek iizere,
aralarinda ara ylizey olarak adlandirilan bir baglanti bdlgesi olusturarak, tasarlanan

formlarini korumaktadirlar [24].

Birincil (matriks) faz

Ikincil (takviye) faz (fiber, par¢acik vb.)

Araylizey

Sekil 13. Sematik olarak kompozit malzemenin bilesenleri [25].

Takviye ve ana malzeme olarak kullanilabilen malzemeler amacina uygun olarak ¢ok
cesitli olabilmektedirler. Fakat genellikle cam, seramik, plastik ve metaller kullanilmaktadir
[25]. Kompoziti meydana getiren, ana malzeme, takviye malzeme ve ara yiizey baginin,
tasarlanan malzeme formunu korumada tistlendikleri birtakim gérevler mevcuttur. Bunlar;

Ana malzemenin gorevi, takviye fazini tasarlanan malzeme formunu koruyarak bir
arada tutmak ve uygulanan herhangi bir kuvveti, tahribata ugramadan, ara yiizey bagi
vasitasi ile takviye fazina iletmek ve dagitmaktir. Ideal bir ana malzeme baslangicta diisiik
viskoziteli bir yapida iken daha sonra elyaflar1 saglam ve uygun sekilde cevreleyebilecek
kat1 forma kolaylikla ge¢ebilmelidir. Kompozit yapilarda yiikii tagiyan takviye elemanlarinin
fonksiyonlarini yerine getirmeleri agisindan ana malzemenin (matrix) mekanik 6zelliklerinin
rolii cok biiyiiktiir.

Takviye fazinin gorevi ise tiretim esnasinda ana fazin tane biyiikliigiinii kontrol etmek,
tane sinirlarindaki hareketleri engellemek ve ana faz tarafindan iletilen yiikleri paylasarak,
karst koymakla sorumludur. Kompozit malzemelerde takviye fazi daima gelen kuvvetleri

karsilayacak diye bir sey sdylenemez. Ornegin; elyaf takviyeli kompozitlerde, malzemeye
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gelen yiikiin bircogunu elyaflar iistlenirken, pargacik takviyeli kompozitlerde ise yiik
paylasimindan s6z etmek miimkiindiir [26].

Ana malzeme ile takviye elemani arasinda baglayicilik gorevi yapan ara ylizey bagida,
genellikle seramik gibi kirilgan 6zellik sergilemesine ragmen, ana fazin takviye elemanina
iletmek istedigi yiikii, herhangi bir ¢oziilme ya da kirilmaya ugramadan, takviye fazina
iletmekle gorevlidir. Ayn1 zamanda malzemenin elastikiyet modiiliinii etkileyen en 6nemli
gostergesidir. Atomlar arasi bag kuvvetini de, metalin erime sicakliginin derecesi belirler.
Kompozit malzemelerde elastikiyet modiilinii ve toklugu daha c¢ok ara ylizey bagi
belirlemektedir. Bu yiizden kompozitin dayaniminin iyi olmasi i¢in ara ylizey baginin
istenilen sekilde olusmasi beklenir [24, 26].

Elyafin yonlendirilmesi, ana malzemenin (matrix) mekanik 6zellikleri ve elyaf ile ana
malzeme arasindaki bag kuvvetleri, kompozit yapimin mukavemetini belirleyici 6nemli
hususlardir. Ana malzeme olarak kullanilan malzeme, elyaf ile mukayese edildiginde zayif
ve daha siinektir. Bu 6zellik kompozit yapilarin tasariminda dikkat edilmesi gereken bir
husustur. Ana malzemenin kesme mukavemeti ile ana malzeme ve elyaf aras1 bag kuvvetleri
cok yiiksek ise elyaf ya da ana malzemede olusacak bir gatlagin yon degistirmeksizin
ilerlemesi miimkiindiir. Bu durumda kompozit gevrek bir malzeme gibi davrandigindan

kopma ylizeyi temiz ve parlak bir yap1 gosterir [26].

metal +
metal + :s.erﬂm.ik polimer
kompozitler omporzitleri

scamider || P

polimer + seramik
kompozitler

Sekil 14. Kompozit malzemeyi olusturan ana malzeme gruplarinin
smiflandirilmasi [26].
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Eger bag mukavemeti ¢ok diislikse, elyaflar bosluktaki bir elyaf demeti gibi davranir
ve kompozit zayiflar. Orta seviyede bir bag mukavemetinde ise, elyaf veya ana malzemeden
baslayan enlemesine dogru bir catlak elyaf/ana malzeme ara yiizeyine doniip elyaf
dogrultusunda ilerleyebilir. Bu durumda kompozit siinek malzemelerin kopmasi gibi lifli bir
yiizey sergiler. Kompozit malzemelerin tiretiminde kullanilan ana malzeme (matriks) tipleri;

polimer esasli, metal esasli ve seramik esashdir [24].

1.9.2. Polimer Beton Kompozitleri

Son yillarda insaat sektoriinde elde edilen deneyimler sonucu, gelisen yeni insaat
yontemlerininde; sadece teorik c¢aligmalarin degil, buna paralel olarak da yapi
malzemelerinin iyilestirilmesi ve yeni insaat malzemelerinin gelistirilmesi ile
saglanabilecegi yoniindedir. Polimer betonun kullanim alanlari, gévde olarak (takim tezgaha,
disli kutusu, pompa ve hassas cihazlarda), boru imalinde; yapistirict ve kaplama malzemesi
olarak, yilizeylerde; istenilen boyut ve renklerde, yap1 endiistrisinde; kaldirim malzemesi,
yaya yolu, ara bolme, prefabrik yapi panelleri imalinde; makine parcasi olarak; ¢imeno
baglayicisina alternatif olarak; izolator ve optik aletlerde seklinde siralanabilir [27].

Insaa edilen yapilardan beklenen &nemli husus, yapmin ekonomik &mrii boyunca
herhangi bir onarim maliyeti gerektirmeksizin kullanilmasi1 ve ekonomik olarak imal
edilmesidir. Bu nedenle ¢esitli yapt malzemeleri insan hayatina girmis ve kullanilmaya
baglanmistir. Cimento baglayicisina alternatif olarak kullanilan polimerli betonlar da bu
malzemelerden biridir. Daha oOnceleri genellikle govde malzemesi olarak kullanilmaya
baslanan polimer betonlar, gelisen teknoloji ve yapilan arastirmalar ve caligmalar
dogrultusunda ilk 6nce ¢imento ile birlikte kullanilmig daha sonra ise ¢imentonun yerini
almaya baglamistir [27].

Polimer betonlar tarihsel gelisime gore incelendiginde; betonlarin “Beton” CC
(¢imento betonu) ve “Polimer Kompozitleri” PCC (Polimer ¢imento betonu) olarak iki ana
grupta ifade edildigi gorilmektedir. Cimento betonlar1 baglayict malzeme olarak
cimentonun kullanildigi, polimer beton kompozitleri ise gézenekleri polimer ile doldurulan
malzemelerdir. Betonun zayif olan ¢ekme dayanimi, diiktil (kirilma ve aginma siiresi uzun
olan malzemeler) ve betona kiyasla ¢ekmede daha gii¢lii olan polimerik malzemelerin

kullanimiyla iyilestirilebilir. Polimerlerin betonda kullanimai {i¢ ana grupta toplanabilir:



22

a) Polimer Beton (PC),
b) Polimer ile Modifiye Edilmis Beton (PMC),
¢) Polimer Emdirilmis Beton (PIC).

Polimer beton, baglayici olarak sadece polimerlerin kullanildig1 betonlardir. Monomer
ve agrega karisiminin polimerizasyonu ile elde edilir. Polimer ile modifiye edilmis betonlar
arasinda en yaygin olarak kullanilani lateks modifiye betonlar (LMC) olup, karigim suyunun
bir kismu1 yerine lateks ad1 verilen polimer emiilsiyonlarinin kullanildig1 betonlardir. Polimer
emdirilmis beton ise, sertlesmis portland ¢imentosu betonu igerisine bir monomerin
emdirilmesi ve daha sonra polimerize edilmesi ile tiretilen betonlardir [28]. Sekil 15°de bu

li¢ ana gruba ait beton tiirlerinin farkliligr goriillmektedir [29].

%"

Qe
ﬁ
@ D

PC

Sekil 15. Polimerlerin betonda ti¢ ayr1 kullanimi [29].

Tarali alanlar agregalari, siyah ¢izgili kanallar polimerle doldurulmus bosluklari,
noktali alanlar ¢imento fazini ve beyaz kalan alan ise polimer fazin1 gostermektedir.

Polimer ¢imento betonda agregalar ¢evresinde bir polimer filmi olusmus, kilcal
damarlarin bir bolimii de doldurulabilmistir. PIC’de tiim kilcal bosluklar hatta jel
bosluklarinin bir kismi dahi polimerle doldurulmustur. PC’de ise agregalari ¢eviren matriks

tiimiiyle polimer olup, portland ¢gimento hamuru mevcut degildir [27].

1.9.2.1. Polimer emdirilmis beton (PIC)

Polimer emdirilmis beton PIC (Polimer Impregnated Concrete); sertlesmis ¢imento

betonuna monomer emdirilmesi ve miiteakiben polimerizasyon islemi gerceklestirilerek
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tiretilen betondur. Polimer emdirilmis betonlarin iiretiminde en 6nemli konu uygun
monomerin segilmesi ve polimerlesme islemidir. PIC’te basamakli polimerlesmeden ziyade,
katilma polimerlesmesi uygulanmasi uygundur. Ciinkii basamakli polimerlesmede olusan
yan iirin kompozitin 6zelliklerine zarar verir. PIC’lerde O6nceden dokiilmiis betonlara
polimer emdirilmektedir. Proses’e bagli olarak betonun en ince kilcal bosluklarina kadar
niifus eden polimer buralarda polimerize olmakta, gegirimsiz, ¢ok yiiksek dayanimli betonlar
elde edilebilmektedir [27].

Normal yontemlerle hazirlanan beton veya harglarda bulunan kilcal bosluklar
genellikle ¢imento hamuruyla doludur. Betonun daha iyi mukavemetli olabilmesi igin
su/¢cimento oranlart miimkiin oldugu kadar kii¢iik tutulur. Kilcal bosluklarda suyun fazla
olmasi zamanla o kilcal bosluklarin bosalmasi demektir ki bu durum mukavemet kaybina
sebep olur. Boyle bosluklu olan bir betonun dayaniminin ve mukavemetinin artirilmasi i¢in
miimkiin oldugu kadar kilcal bosluklar1 azaltmak gerekir. Bu husus, Polimer Emdirilmis
Betonlarin (PIC) genel 6zelligidir. Gozenekli sistem igerisine sivi halde monomer enjekte
edilir ve monomerin betonun biinyesinde polimerlesmesi (katilasmasi) saglanirsa, betonun
birtakim 6zelliklerinde 6nemli diizeyde iyilesme sagladigi goriilmektedir [30].

1965’de A.B.D.’de Brookhaven National Laboratory’de PIC konusunda ilk somut
calismalar yapilmistir. Ik dayanimi 35 N/mm? olan bir betonun dayanimi 140 N/mm?’ye ilk

2 olan 1s1] iglem gdrmiis betonun dayanimi 270 N/mm?®ye kadar

dayanimi 85 N/mm
yiikseltilmistir. Ayn1 betonun ¢ekme dayanimi ise 25 N/mm? olmustur. Bu degerler beton
teknolojisinde hayal edilmesi dahi gii¢ yliksek degerlerdir. Betonlar kurutulmus, vakumla
havalar1 bosaltilmis, 8 atmosfer basing altinda PMMA (polimetilmetakrilat) enjeksiyonuna
tabii tutulmustur. Betonlar hacimlerinin % 8’1 oraninda PMMA emmislerdir. Elde edilen
PIC’lerde siinme sifirdir. Gerilme-deformasyon bagintist kirilmaya kadar dogrusaldir ve
elastisite modiilii normal betonunkinin iki katidir [27].

PIC’de ¢ok farkli monomerler kullanilmaktadir. Kullanilan monomerde; diisiik
viskosite, yiiksek kaynama derecesi, diisiik zehirlilik, kolay polimerlesme, daha ucuz ve
saglam olma Ozellikleri aranmaktadir. Genellikle PIC i¢in metil metaktrilat (MMA), fenil
etilen gibi monomerler bu is i¢in ¢ok uygundur. Kilcal bosluklara daha iyi niifuz edebilmesi
monomerin viskositesine baglidir. Polistiren ve polimetilmetakrilat (PMMA) yiiksek
sicakliklarda mekanik ozelliklerini siirdiiremezler. Bunun i¢in genelde metilmetakrilat

(MMA), vinil asetat (VAC), butil asetat (BA), akrilonitriller (AN) gibi malzemeler

sentetiklerdir. Giiniimiizde PIC’ te kullanilan en uygun monomerler sivi olanlardir. Bu
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alanda kullanilabilecek baslica monomerler metil metakrilat (MMA), stiren, vinil asetat, %
60 stiren % 40 akrilonitril, kloro stiren, vinil kloriir, % 10 polyester-% 90 stirendir [27].
Fabrikasyon yapi malzemelerinde ve elemanlarinda (pis su tesisat borulari, tiinel
astarlari, prefabrik iskeleler ve temle kaziklarinda, prefabrik tiim yap1 elemanlar1) polimer
emdirme yapilabilir. Kismen doyurulmus beton, muhtemelen daha genis sahada avantajlara

sahiptir. Koprii ve giiverte betonlarinda ¢ok iyi sonug vermektedir [30].

1.9.2.2. Polimer ¢cimento betonu (PCC)

PCC, polimer portland ¢imento betonlarinda, polimer malzeme normal taze betonla
karistirtlmakta, betonun prizi sirasinda polimer de polimerize olarak istenilen siineklikte ve
gecirimsizlikte beton elde edilmektedir. Uretim siireci dikkate alinirsa kullanilan polimerin
once emiilsiyon (suda erimis siispansiyon yapi1) haline getirilmesi, sonra da bu
emiilsiyondaki organik polimerin ¢imentonun kireci ile reaksiyona girip koagiile olmamasi
ve nihayet polimerizasyonun sulu ve alkali ortamda olugmasi gerekir. Bu sartlar ancak
onceleri PVA (Polivinil Asetat) ile miimkiin olabilmistir. PVA emiilsiyonu sodyum parafinat
tiirli bir transioaktif madde ile saglanabilir. Stabilizan olarak nisasta, kazein veya sodyum,
potasyum hidratlar kullanilir. Polimer katilmasi ile yeni hidrate iiriinler olusabilir, bunlarin
olusumunu Onlemek fiizere prizi hizlandirmak (CaCl, katarak) yoluna gidilmektedir.
Amaclanan gecirimsizligi ve siinekligi saglayabilmek i¢in, PVA yiizdesi olduk¢a ytliksek
tutulur (Cimentonun % 20’si kadar). Mukavemetlerde ve elastisite modiillerinde énemli
diismeler meydana gelir. Zamanla PCC’nin suya direnci de azalmaktadir. Bu bakimdan
¢imentoyla uyum saglamasina ragmen PVA disinda polimerler aranmistir. Bunlarin sayilar
oldukga fazladir: PVP (Polivinil Propionat), SBR (Stiren Butadien Lateks), NBR
(Akrilonitril Butadien Lateks), PVC (Vinil Kloriir + Viniliden Kloriir) emiilsiyonlari, PAE
(Poliakrilik Ester) emiilsiyonlari, epoksi emiilsiyonlari, vb. gibi.

PIC’ler PCC’lere oranla ¢ok daha iistiin nitelikli malzemelerdir. Ancak PCC’lerin
yerinde dokiilme niteligine sahip olmalari, bunlardan vazgegilmeyi Onler. Yeni patentler
lizerinde de calismalar siirdiiriilmektedir. Ornegin jeotermal kaynaklarda yiiksek sicaklik ve
zararll tuzlara dayanikli yar1 organik bir PCC iiretilmistir. Bu PCC iki siloksan’in
kopolimerizasyonu ile elde edilmektedir. Ticari ad olarak OSPC (Organo Siloxane Polymer
Concrete) adin1 alan bu malzemedeki iki siloksan;

1. Tetrametil tetravinil cyclotetra siloxane,
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2. Dimetil siloxane’dur.

Katalizor DTBP (Ditert Butyl Peroxyde) ‘dir. American Society for Testing and
Materials (ASTM)’de tip II olarak adlandirilan nispeten siilfata dayanikli normal portland
¢imento kullanilarak iiretilen harglarda, agrega silis unudur. Cimento/silis unu orani 1/9°dur.
Katki olarak MgSiO3, CaSiOs ve Fe;0Os3 ilave edilmektedir. Har¢ dort saat siireyle pompa
betonu kivammi koruyabilmektedir. 25°C ile 350°C arasinda basing dayanimi 72 N/mm?
degerinde olup, jeotermal ortamda stabilite kayb1 yoktur [27].

PPCC (Polimer portland ¢imentolu beton); kaplamalar, kaldirim taglari, birlesik su
yapilari, dekoratif yiizey kaplamalari, asinmaya kars1 dayanikli astar, tamir malzemeleri ile
koprii malzemeleri olarak kullanilmaktadir. Bazi uygulamalarda ise; dodseme
kaldirimlarinda, magaza, normal mesken ve diikkkan dosemelerinde, tuvalet dosemeleri,
pasajlar, merdivenler ve fabrika dosemeleri, garaj, demiryolu platformu ve yollar gibi
yerlerde kaplama olarak kullanilmaktadir. Su ge¢irimsizligini saglamak amaciyla su
yapilarinda, beton c¢atilarda, ylizme havuzlari, su tanklar1 ve benzeri yerlerde
kullanilmaktadir.

Cimento siva yerine kaplamalarda, sulu har¢ yaparak catlaklarin tamirinde, hasara
ugramis yapilar i¢cin yama malzemelerinde, hafif agregali malzemelerde, ¢imento dolgu
bilesikleri ve ylizey bitirmelerinde tesviye etmek amaciyla kullanilmaktadir. Akici
lagimlarda, kimyasal ya da mekanik fabrika ddsemeleri i¢in koruyucu astar, asitlere
dayanikli kiremitler i¢in astar, kimyasal laboratuvarlarin désemeleri, atik tanklari, sicak su
kaplicalari, vb. yerlerde koruyucu astar gibi gorev goriir. Gemilerin i¢i ve dis giiverteleri,
koprii giiverteleri vb. yerlerde giiverte kaplamasi olarak uygulamalart miimkiindiir.

Okada ve Ohama’nin yapmis olduklar1 bir ¢aligmada ticari adi SBR-EVA ve PAE olan
polimerlerle modifiye edilmis harglarin; kaplama, su izolasyonlari, yapiskan dekoratif
kaplamalar, yiizey bitirme malzemeleri, asinmaya dayanikli giiverte kaplamalar1 gibi ¢cok

yonlii uygulamalarda kullanilmasi rapor edilmektedir [31].

1.9.2.3. Polimer Beton (PC)

PC polimer reginesi ile agrega karisimidir. Polimer agregalari birbirine baglayan bir
tutkal gibi davranir. Polimer beton iiretiminde dikkat edilmesi gereken en Onemli
hususlardan bir tanesi, kiitle agregalar arasindaki bosluk hacminin en aza indirilmesidir.

Ciinkii, bir tutkal gibi kullanilan polimer reginesi agrega bosluklarini dolduracagindan
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ihtiya¢ duyulan polimer miktar1 artacak ve maliyet artig1 olabilecektir. Monomerin agrega
karigiminin i¢ine yayilmast sonucu kimyasal degisim meydana gelir.

Normal olarak polimer ile agrega arasindaki bag kuvvetini artirabilmek i¢in karisima
monomer ilave edilir. Polimer beton iiretiminde birgok polimer tipi kullanilabilmektedir.
Kullanilan polimer tiplerine 6rnek olarak ¢ogu zaman monomer ve regineler, metil
metakrilat (MMA), polyester stiren ve epoksidir. Furan, iiretan, polyester amid ve vinil asetat
gibi monomerler de kullanilmakla beraber, bunlar maliyeti ¢ok arttirdigindan pek tercih
edilmezler. PC yapiminda genellikle maliyeti diisik olan MMA ve polyesterler
kullanilmaktadir. Bunlar icerisinde MMA daha cok prefabrikasyon yapi elemanlarinin
tiretiminde tercih edilir.

Polimer betonlar 1410 kgf/cm? basing mukavemetine erisebilirler. Bu betonlarin

fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zellikleri Tablo 1°de verilmistir [32].

Tablo 1. Polimer betonlarin tipik 6zellikleri [32].

Basing Mukavemeti 40-150 MPa
Egilme Mukavemeti 8-35 MPa
Elastisite Modiilii 700-35000 MPa
Isil Genlesme Katsayisi 5-10x10-6 /C
Su Emme <<%l

Dona Dayaniklilik Iyi

Asite Dayaniklilik Cok lyi

Polimer beton yapmak amaci ile pek ¢ok malzeme kullanilirsa da 6nemli iki sistem 6n
plana ¢ikar. Bu sistemler kiir maddeleri i¢eren epoksi sistemlerle, baslatici (zincir
reaksiyonunu baslatan madde) ve gelistirici (reaksiyonun ilerlemesini saglayan madde)
iceren metilmetakrilat monomerlerdir. Epoksi sistemler hazir formiilasyonlar halinde
bulunur. Metilmetakrilat sistemler ya 6nceden paketlenmis halde bulunur veya istege gore
formiilize edilir.

Polimer betonlarin kullanim alanlar1 sunlardir;

1. Portland ¢imentolu betonlara katki malzemesi olarak,

2. Beton yiizeyi lizerinde asinmaya ve kaplamanin kaymasina kars,



27

3. Yapisal ve dekoratif konstriiksiyon panellerinde,

4. Kanalizasyon borularinda, yer alt1 tiinel ekipmanlarinda, drenaj kanallarinda v.s.,

5. Jeotermal uygulamalarda karbon-gelik borularin astarlanmasinda,

6. Yiizme havuzlarinda ve giivertelerde.

Buradan da anlasildigi gibi, polimer betonlarin ¢ok ¢esitli kullanim alanlar1 vardir.
Boylece polimer beton terimi asla bir iiretim grubunun faaliyeti olmadigi agikca
gorilmektedir. Uygulanabilirli§i ve performansi agreganin sekli ve tanecik biiytikligi
dagilimina baglidir. Polimer tabakasinin 6zellikleri ve kopolimerizasyon tekniklerine bagl
olarak farkli iiretimler elde edilebilmektedir. Polimer beton kullanan miihendisler karisimin

performansi igin laboratuvar verilerine ihtiyag duyarlar [33].

1.10. Polimerizasyon Yontemleri

Monomer molekiilleri birtakim tepkimeler sonucu polimere doniisiir ve bu olaya
polimerizasyon (polimerlesme) denir. Polimerizasyonda mekanizmalar g6z Oniine alin-
diginda basamakli polimerizasyon ve katilma polimerizasyonu olarak iki ana grupta ince-
lenir. Kontrollii radikal polimerizasyonu, atom transfer radikal polimerizasyonu ve halka

actlma polimerizasyonu gibi polimerlesme yontemleri de alt gruplar olarak incelenir [12].

1.10.1. Basamaklh Polimerizasyon

Basamakli polimerizasyon, laboratuvar ve endiistriyel polimer iiretimine en uygun
olan, kondenzasyon yontemininin kullanilmasindan dolay1 kondenzasyon polimerizasyonu
olarakda bilinir. Kondenzasyon polimerleri benzer veya farkli yapidaki polifonksiyonel
monomerlerin genellikle kiigiik bir molekiil ¢ikararak reaksiyona girmesiyle elde edilir.
Burada en 6nemli kosul monomerlerin polifonksiyonel olusudur. OH, COOH, NH: gibi
fonksiyonel gruplardan en az iki tane tasiyan monomerler esterlesme, amidlesme v.b gibi
reaksiyonlarla kiigiik molekiiller ¢ikararak, kondenzasyon polimerlerini olustururlar [34].

Basamakli polimerizasyonu iki fonksiyonel grubu olan HO-R-COOH gibi hidroksi
asitten poliester senteziyle ornekleyecek olursak ilk dimerlesme tepkimesi Sekil 16’daki

gibidir.
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HO—R—COOH + HO—R—COOH —» HO—R—CO—O—R—COOH

Sekil 16. Bir hidroksi asitinin dimerlesmesi

Dimerler; monomer veya kendisiyle girerek Sekil 17°‘deki gibi trimer ve tetramer
verirler.

HO—R—COOH

H—EO—R—CO}OH+ H,0
3

HO—R—CO—0—R—COOH—

HO—R—CO—O—R—COOH
> H—EO—R—CO}OH + H,0
4

Sekil 17. Bir dimerin trimer ve tetramerlesmesi

Trimerler ve tetramerler; monomer, dimer, trimer veya tetramerleriyle ileri
tepkimelere girerek zinciri biiyiitiir. Trimerin ortamda bulunan farkli tiirlerle verecegi

basamakli polimerizasyon ilerleyisi ise Sekil 18°deki gibidir.

HO—R—COOH

H—EO—R—CO}OH
2 > H—EO—R—CO}OH+ H,0
5
H—EO—R—CO}OH—
3

H—EO—R—CO}OH
3 > H—EO—R—CO}OH+ H,0
6
H—EO—R—CO}OH
4 > H—EO—R—CO}OH+ H,0
7

Y

H—EO—R—CO}OH + H0
4

Sekil 18. Bir trimerin ortamdaki tiirlerle reaksiyonu
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Benzer tepkimeler her biiytikliikteki molekiiller arasinda beklenir. Polimerizasyonun
heniiz baslangicinda ortamda monomer kalmaz ve farkli oligomerler ve kisa polimer
zincirleri bulunur. Bu zincirlerin birbirleriyle verdikleri ileri tepkimelere bagli olarak
polimerizasyon siiresince polimerin molekiil agirhigr siirekli artar ve yinelenen birimi

asagidaki verilen bir poliester seklinde olur.

H—EHN— R— CO} OH
n

Sekil 19. Bir poliester polimeri

Ortamda bulunabilecek safsizliklar ve ¢ikis maddelerin stokiyometrisindeki kiigiik
oynamalar polimerin molekiil agirlig1 tizerinde 6nemli etkiler yapar. Uygulamada, ¢ikis
maddelerinin yeterince saf olmasini ve baslangi¢ derisimlerinin esitliginin tam kontrolii pek
olast degildir ve genelde basamakli polimerizasyon yontemi diisiik molekiil agirlikli
polimerler verir. Sayica ortalama molekiil agirligi 25000°den biiyiikk olan kondenzasyon
polimerleri verebilen dort teknik vardir. Bu teknikler; Schotten-Baumann tepkimesi, tuz
dehidratasyonu, iiretan olusumu ve ester degisimi.

Kullanim yerine bagli olarak bazi durumlarda daha diisiik molekiil agirlikli
polimerlerin sentezlenmesi gerekebilir. Kondenzasyon polimerizasyonunda kullanilan ¢ikis
maddelerinin stokiyometrisindeki degisim polimerin molekiil agirligini etkiler ve bu 6zellik
molekiil agirligi kontroliinde kullanilabilir.

Polimerizasyon sisteminin, istenilen molekiil agirligina ulasildiktan sonra ani
sogutulmasi bir diger molekiil agirlig1 kontrol teknigidir.

Kondenzasyon tepkimeleri bir denge iizerinden yiiriidiigiinden dolayi, yiiksek molekiil
agirhgina ulasabilmek i¢in kondenzasyon iiriinlerinden olan su, HCI gibi maddelerin
polimerizasyon sirasinda ortamadan siirekli uzaklastirilmasi gerekir. Ayrica kondenzasyon
tepkimelerinin hiz1 diisiik oldugu icin cogu kez yiiksek sicakliklarda katalizor varliginda
tepkimeler yuriitiiliir.

Kondenzasyon polimerlerinin sentez tepkimelerinde herzaman yan iiriin olarak kiiciik

bir molekiil ayrilmas: gézlenmeyebilir [12].



30

0 Q
n —0 ——> C—(CHy)s—0O

Sekil 20. Lakton kondenzasyon tepkimesi

1.10.1.1. Poliiiretan ve Poliiireler

Politiretanlar, diol ve diizosiyanatlardan sentezlenen ve karbamatlar olarak da bilinen

polimerlerdir.
n CI-CO—0—R;-0—CO—Cl + n H,N—R,—NH, 41

CI{CO—O— Ri~O—CO—NH—Ry;— NH} H + (2n-1) HCI
n

Sekil 21. Bisklorformat ile diaminin 6rnek reaksiyonu

Zincirdeki metil grubu sayisindaki artig poliliretanlarin erime noktalarint diistiriir,
halkali yapilar ise erime noktalarmni yiikseltir. izosiyanatlar su ile tepkimeye girerek
karbamik asitler verirler. Karbamik asitler ise ileri tepkimeyle sisirme ajan: olarak etkiyen
diamin ve karbondioksite doniigiir. Bu 6zellikten yararlanarak, baslangicta polimerizasyon
ortamina konacak az orandaki su yardimiyla poliiiretan kopiikleri tiretilir.

Capraz bagh poliliretan kaplama, kopiik ve elastomerlerinin iiretimi, baslangicta
fazlaca diizosiyanat kullanilarak gergeklestirilir.

Asin diizosiyanat, liretan hidrojenleriyle tepkimeye girerek ¢apraz baglar olusturur.
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0
I
O(CHz)s—O0—C—NH-(CH2)gNHCO + 2n OCMN(CHs)gNCO ——
Poliiiretan " hekzametilen 1, 6-diizosivanat
PiJH P~|JH
=i =0
| | -
——ol:n::nga—o—rlzl—N—.:r: H;)E—N—Iﬁ——
0 0

Sekil 22. Politiretanin hekzametilen 1, 6-diizosiyanat ile tepkime reaksiyonu

Capraz baglanma gliserol, pentaeritrol gibi polioller kullanilarakda saglanabilir.
Karbamik asidin bozunmasiyla olusan diamin, diizosiyanatla poliiire olusumuna yol agar
[12].

OCN/O\NCO

n + N HN—R—NH; ——» —NH—CO—NH NH—CO—NH—R

CHs
CH3 n
diizosiyanat diamin Poliiire

Sekil 23. Poliiire olusumu

1.10.2.Katilma Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonun en 6nemli tiplerinden biri ciftlesmemis elektron igeren
elektriksel olarak ndtral serbest radikallerle basaltilan polimerizasyondur. Bu tip polime-
rizasyonda doymamig monomerler tipik zincir reaksiyonu verirler.

Polimerizasyon, basit gaz faz1 zincir reaksiyonlar1 i¢in kullanilan ultraviole radyasyon

aktivasyon yontemi kullanilarak baglatilabilir.
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Reaksiyon geciktirici ve inhibitorlerden kolayca etkilenir. Tipik bir zincir
polimerizasyonunda baslatict etkisi binlerce monomer molekiiliiniin polimerizasyonuna
neden olabilir.

Polimerizasyonda, zincirin biiyiimesi aktif merkez igeren zincire pek ¢ok monomerin
katilmasiyla biiyiir. Aktif merkez katyonik, anyonik ve serbest radikaller igerebilir.

Genellikle en uygun monomerler doymamis yapida olan vinil bilesikleridir
(CH2=CHR). Cift bag igeren bu bilesikler, 7 baglarinin 6zelligi nedeniyle, serbest radikalik
bagslaticilarla ya da iyonik baslaticilarla kolayca etkileserek polimerlesmeyi saglayacak aktif
merkezler verirler. Zincir bliylimesi, aktif merkezlerin nétrallesmesine neden olan sonlanma
tepkimeleriyle son bulur. Katilma polimerizasyonu, diger zincir tepkimeleri gibi baslama,
bliylime ve sonlanma adimlarimi izler. Baslatict tiirlinlin se¢imi monomerin kimyasal
yapisiyla yakindan iliskilidir. Baslaticinin etkisiyle © bagi homolitik ya da heterolitik
acilmaya ugrayabilir.

Elektriksel notrallikten dolayr serbest radikaller segici degildir ve karbon-karbon ¢ift
bagiyla kolayca etkilesirler. Bu nedenle c¢ogu vinil monomeri radikalik baslaticilar
kullanilarak polimerlestirilebilir. Radikal karakterli aktif merkezin rezonans kararliligida

cogu siibstitiient tarafindan kolayca saglanir [12].

1.10.2.1. fyonik Polimerizasyon

Bu polimerizasyon tipinde aktif merkezler birer iyondur. Bir monomer molekiiliinde
bulunan 1 baginin heterolitik olarak kirilmasi ile bir iyon meydana gelir. Bagin bu sekilde
kirilarak bir iyon vermesi igin tepkime ortaminda elektron alici ya da verici bir maddenin
bulunmasi gerekir. Bu tiir maddelere 1yonik polimerizasyon katalizorleri denir.

Iyonik polimerizasyonda anyon ya da katyon iiretici katalizorler kullanilir. Bu
katalizorlerin etkisi monomer molekiillerinin aktiflesmesi ile sinirli kalmaz, diger basit
tepkimelerin gidisini de etkilerler.

Tepkime ortaminda heterojen inorganik katalizorlerin ve diger safsizliklarin
bulunmasi, ¢ok hizli ilerleyen iyonik polimerizasyonun ilerleme kosullarmi zorlastirir.
Olusan aktif merkez yiikiinlin pozitif veya negatif olmasina bagh olarak iki tiir iyonik
polimerizasyon tiirii vardir. Bunlardan biri, pozitif aktif merkez yani bir katyon tarafindan
yiriitiilen katyonik, digeri ise negatif aktif merkez yani bir anyon tarafindan yiiriitiilen

anyonik polimerizasyondur.



33

Serbest radikal polimerizasyon monomer tiirli agisindan fazla seg¢ici olmamasina
ragmen iyonik polimerizasyon segicidir. Alkoksi, alkil, alkenil, 1,1-dialkil ve fenil tiirii
elektron verici gruplar katyonik polimerizasyon, 16 siyano ve karbonil (ester, keton, asit ya
da aldehit) gibi elektron ¢ekici gruplar ise anyonik polimerizasyon vermeye yatkindir. Iyonik
polimerizasyon, pentan, nitrobenzen gibi polarligr diisiik ¢oziiciilerde yapilir. Bu tiir
¢oziiciilerde iyonlar birbirine kuvvetle bagli iyon giftleri olusturur ve polimerizasyon bu iyon
ciftleri lizerinden ilerler. Sonlanma genelde biiyiliyen zincirin ya monomere ya da ¢oziiciiye

transferi ile gerceklesir [8, 9, 35-37].

1.10.2.1.1. Katyonik Polimerizasyon

Katyonik polimerizasyon, art1 yiiklii aktif merkezler {izerinden ilerleyen iyonik
polimerizasyondur. Katyonik baslaticilar kullanilarak baslatilir ve stiren, N-vinil karbazol,
a-metil stiren, biitadien, izobiitilen gibi elektron verici gruplar tasiyan monomerler bu

yontemle polimerlesirler. Katyonik polimerizasyona ugrayan bazi monomerler;

CH
O E=cH,
CHj
HaC=C
Ere CH, (|3H3
Izobiitilen a-Metil stiren N-Vinil karbozol

Sekil 24. Katyonik polimerizasyon monomerleri

Katyonik polimerizasyonu baslatmak i¢in kullanilan ii¢ ¢esit katalizor sistemi vardir.

a) Kuvvetli (protonik) asitler: H2SO4, HCIO4, CIsCCOOH, H3PO4 v.b.

b) Lewis asitleri: BFs, TiCls, AICI3, SnCls, ZnCl; v.b.

c) Diger katalizorler: HI / Iz ¢ifti, trifenil metil halojeniirleri, iyonlastirici 1sinlar v.b

Radikalik ve anyonik katilma polimerizasyonu gibi katyonik polimerizasyon da bir
zincir tepkimesidir. Radikalik ve anyonik polimerizasyonda gdzlenen baslama, biiylime,
zincir transferi ve sonlanma tepkimeleri katyonik polimerizasyon iginde gegerlidir [9, 13,
38].
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1.10.2.1.2. Anyonik Polimerizasyon

Anyonik polimerizasyon, polimerlesme tepkimesini yiiriiten aktif merkezleri anyon
olan polimerizasyona verilen addir. Tepkimeyi baslatmak igin aktif merkezler olarak ilk
once negatif yiiklii karbanyon iyonlart meydana gelir. Bu tiir aktif merkezlerin olusmasi igin
polimerlesme sirasinda monomere bir elektron gegisinin olmasi gerekir. Boyle bir elektron
gecisi, anyonik polimerizasyonda baslatici olarak, diger bir deyisle katalizor olarak, elektron
verici alkali metal amidlerin, bazlarin, organometalik bilesiklerin, aminlerin, alkoksitlerin,
alkillerin, arillerin ve siyaniirlerin kullanilmasi halinde miimkiin olabilir [39]. Amin ve amid
gibi gruplarda bulunan azot atomunda elektron yogunlugu fazla yani monomore verilecek
elektron fazlaligit oldugu icin, monomerlere kolayca elektron verilerek anyonik
polimerizasyon baslatilabilir. Akrilamit, metakrilamit, stiren, akrilonitril, metil metakrilat,
etil akrilat, viniliden kloriir, vinil asetat gibi elektron g¢ekici gruplar tasryan monomerler
anyonik yolla polimerlesirler. Baz1 anyonik polimerizasyona ugrayan monomorler agagida

verilmektedir (Sekil 25).

CH; i 3Hs H,(=— t|" H H,c==CH
H.C=—( H.0=—=C {|]‘ ///
=0 C—0 =0 ‘ H:(_":('H
| | | N —
L fH_g 'U'E'HI; CH; N C=N
Metil metalorilat Eiil metalorilat Vini asetat Stiren Alerilonitril

Sekil 25. Anyonik polimerizasyonla polimerlestirilen monomerler

Diger zincir tepkimelerine benzer sekilde anyonik polimerizasyon baglama, biiylime,
zincir transferi ve sonlanma adimlan {izerinden ilerler. Ancak, safsizliklardan arindirilmig
anyonik polimerizasyon sistemlerinde sonlanma tepkimeleri 6nemsizdir ve bu tepkimelerin
olmadig1 wvarsayilir. Ayrica, anyonik polimerizasyon genelde diisiik sicakliklarda
gerceklestirildigi i¢in, dallanma ve zincir transfer tepkimelerinin de anlami1 yoktur. Anyonik
polimerizasyonda etkin bir sonlanma bulunmadigindan, bazi kosullarda elde edilen polimer

molekiillerinin biyiikliikleri birbirine yakindir (monodispers, Mn = Mw). Ciinkii baglama
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reaksiyonu yeterince hizli ise, biitiin aktif merkezler ayni anda ¢ogalmaya baslayacaklardir
[9, 35].

1.10.2.2. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal olusumu ile baglayan ve zincir tepkimesi niteligi tasiyan katilma
polimerizasyonu i¢in zincir polimerizasyonu ve serbest radikal polimerizasyonu adlar1 da
kullanilmaktadir. Bu polimerizasyonda serbest radikaller monomer katan aktif merkezlerdir.
Serbest radikaller, kimyasal maddeler veya fiziksel etkenler kullanilarak iiretilebilir [40].
Aktif bir zincirin ucundaki tek elektron, monomerin ¢ift bagindaki n elektronlarindan
birisiyle etkileserek yeni bir monomeri zincire katar ve n elektronu zincir ucuna aktarilir.

Polimerlesmenin radikal karakteri, polimerlesme tepkimesinin kolayca serbest radikal
olusturan maddelerin katilimi ile hizlanmasi ve bu radikalleri sondiiren radikal tutucularin
(akseptorlerin) katilimi ile yavaslamasiyla kanitlanir. Bu polimerizasyon tiirlinde
baslaticilardan 1sitma, 1sinlandirma ve redoks reaksiyonu sonucu elde edilen serbest
radikaller kullanmilir. Organik peroksit ya da hidroperoksitler, azo bilesikleri, redoks
baslaticilar1 ve organometalik bilesikler normal sartlarda, kendiliginden, 1s1 ve 151k etkisiyle
parcalanarak radikaller olusturabilirler. Bu baslaticilarin en 6nemlileri benzoil peroksit ve
2,2'-azobisizobutironitrildir (Sekil 26) [41].

] L8] 0
I Il 151 Il 15l
C-00C —_— CO. . -+2C,0

benzoil perolsit fenil radikali
CH, CH; CH,
| | ISI |
H3E'—T—I-’=N—r:|3—c'H3 —= 2 I—13C—{|Z- + N
C=N C=N C=—N
2. 2'-azobisizobiitironitril 2-sivano propil radikali
(AIBN)

Sekil 26. Baz1 serbest radikalik polimerizasyon baslaticilart
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Is1 etkisiyle parcalanan ve serbest radikal verebilecek bilesiklerin, baslatici olarak
kullanilmalar1 igin, tepkimenin yiiriitiilebildigi sicaklik araliginda yeterli sayida radikal
tiretmeleri gerekir. Bu nedenle, bir baslaticinin uygun kullanim sicaklik araligi bilinmelidir.
Baslaticinin bozunma hizinin sicakliga bagliligi, sicaklik araligini belirler. Sicakligin
yiikseltilmesi de baslaticinin bozunma hizin1 artirarak polimerizasyonu hizlandirir. Ancak,
sicaklik ve baslatict derisimi artis1 polimerizasyonu hizlandirirken elde edilecek polimerin
mol kiitlesini diigiiriir.

Serbest radikaller bir redoks reaksiyonu sonucu elde edilebilmektedir. Bu amagla bir
yiikseltgen ve bir indirgen kullanilir. Redoks baslaticilarinin en 6nemli 6zelligi oda sicakligi
ve daha diisiik sicakliklarda radikal olusturabilmeleridir [41].

Stiren ve metil metakrilat gibi bazi monomerler depolanmalari sirasinda 1s1 ya da 151k
etkisiyle kendiliginden polimerlesirler. Bu sivi monomerlerin i¢lerine polimerizasyonu
engellemek igin onleyici (inhibitdr) adi verilen maddeler katilir. Onleyici molekiilleri,
monomerlerin depolanmalar1 sirasinda olusabilecek radikalik tiirleri yok ederler.
Hidrokinon, benzokinon gibi maddeler onleyicilere drnek verilebilir.

Baglama, c¢ogalma ve sonlanma reaksiyonlart adimlar1 serbest radikal
polimerizasyonunu olusturur [42].

Baslama reaksiyonu: Asagidaki bu reaksiyonda baslatici radikal vermek tizere

parcalanir. Daha sonra olusan radikal monomere katilarak M1 radikalinin olugsmasini saglar.

I — Re
Re i M —_— M*
i
CH3—C' + CH2: CH 4klh- CH3_C|_CH2_C°
(|:'N CN

Cogalma reaksiyonu: Asagidaki zincir radikali, monomer molekiiliindeki ¢ift baga etki
ederek makro radikalin olugsmasini saglar. Bu reaksiyonda cok sayida monomer katilarak

zincir uzamasi saglanir.
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k
M M @ —L M,*
. k
M; M — o My
My + M —» My
™ ™ or T
CHy—(—CHy—Ce + n CH=CH ko CH3—%‘—€C‘H2—C9T1C‘H2—C‘-
CN CN

Sonlanma basamagi: Asagidaki radikaller, bimolekiiler tepkime ile sonlanir.
Radikallerin sonlanmasi, iki tek elektronun ortaklanmasiyla ‘‘birleserek’’ ya da ‘‘ayrilarak’’
olmaktadir.

Birlesme ile sonlanma: Asagidaki iki zincirin serbest radikal u¢larindaki elektronlarin

ciftlesmesi ile homopolar bir bag olusumuyla zincir sonlanar.

Mn. + Mm' Mn+m

CH; H H H H C|:H3 Il_I CH;

CH;
| [ | | | [
CH3—c|:—Ec:Hg—c§5czHg—c - .C_C;H_TQC_C;HZ%I?_CHj — CHj—clz—fc:Hg—c C—CH;
CN

lelolele ek

Orantisiz sonlanma: Asagidaki bir hidrojen atomu bir radikalin 6tekine geger ve iki
polimer zincirinden birinin ucunda olefinik ¢ift bag, 6tekisinde ise doymus bir bag meydana
gelirse bu tip sonlanmaya ‘‘disproporsiyonla sonlanma’’ denir ve iki polimer molekiili

olusur.
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1.10.3. Halka Acilma Polimerizasyonu (ROP)

Biyobozunur ve biyouyumlu 6zellige sahip birgok polimerin 6zellikle de poliesterlerin
halka ag¢ilma polimerizasyonu ile sentezlenmesi nedeniyle halka ac¢ilma polimerizasyonuna
ilgi giderek artmaktadir. Poli (e-kaprolakton) (PCL), poli(laktit) (PLA), poli (glikolik asit)
(PGA), poliesterler ve bunlarin kopolimerleri kontrollii salim sistemlerinde ve biyomedikal

materyal olarak giiniimiizde sik¢a kullanilmaktadir [43].

())—r Frs’

Sekil 27. Halka agilma polimerizasyonunun genel gdsterimi

Sekil 27°deki genel gosterimden anlasilabilecegi  gibi  halka agilma
polimerizasyonunda monomer molekiilleri katilma polimerizasyonuna benzer sekilde, birer
birer zincirlere katilirlar. Yine katilma polimerizasyonuna benzer sekilde polimerizasyon
ortaminda yalniz aktif zincirler ve monomer molekiilleri arasinda tepkime go6zlenir,
monomerden biiylik iki molekiil tepkimeye girmez. Halka agilma polimerizasyonu bir¢ok
yonden katilma polimerizasyonuna benzemekle birlikte asagida siralanan bazi noktalarda

katilma polimerizasyonundan ayrilir [44].
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a) Katilma polimerizasyonuyla polimerlesebilen monomerlerin yapilarinda c¢ift bag
bulunurken, halka a¢ilma polimerizasyonuna yatkin monomerlerin ¢ift bag icerme
zorunluluklar1 yoktur.

b) Katilma polimerizasyonunda, polimerizasyonun ilk anlarinda yiiksek mol kiitleli
polimere ulasilir, bazi halka agilma polimerizasyonu sistemlerinde basamakli
polimerizasyonda oldugu gibi polimerizasyonun son asamalarinda yliksek mol kiitleli
polimer elde edilir.

¢) Katilma polimerizasyonunda herhangi bir denge tepkimesi s6z konusu degildir, bazi
halka agilma polimerizasyonu sistemleri basamakli polimerizasyon tepkimelerinde gézlenen
denge tepkimeleri tizerinden ilerler.

Doymamis halkali eterler, halkali esterler (laktonlar), halkali amitler (laktamlar) ve

halkali aminler (iminler) halka a¢ilma polimerizasyonuyla polimerlesebilirler [45].
1.10.3.1. Halka A¢ilma Polimerizasyonuna Ornekler
1.10.3.1.1. Halkah Eterler
1.10.3.1.1.1. Epoksitler
Etilen oksit, hem anyonik hem de katyonik katalizérler yaninda polimerlesir [44].

0
AN {CHE—CHE—oiL
n

Etilen oksit Poli(etilen oksit)

Sekil 28. Etilen oksit’in halka agilma polimerizasyonu ile
polimerlestirilmesi

Polimerizasyonda alkoksit iyonlari, hidroksitler, metal oksitler ve baz1 organometalik
bilesikler anyonik katalizorler olarak kullanilir. Katyonik katalizor olarak ise Lewis asitleri

ve protonik asitler kullanilabilir.
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1.10.3.1.1.2. Trioksan

Trioksan, polioksimetilen yapisinda polimer verecek sekilde katyonik mekanizma

tizerinden polimerlesir.

O
v [ ] —> Fom—o}
O O n
~ "
Trioksan Poli(trioksan)

Sekil 29. Trioksan’in halka agilma polimerizasyonu ile
polimerlestirilmesi

Polimerizasyon, Lewis asit katalizorleri varliginda halkali trimerin siiblimlestirilmesi

veya kristal trimerin y-1sinlar etkisinde birakilmasiyla yapilabilir [44].

1.10.3.1.1.3. Tetrahidrofuran

Tetrahidrofuran, fosfor veya antimon pentafloriir tiirii katalizorlerle katyonik yolla

polimerlesebilir.

n e {CHZ_CHZ_CHZ_CHZ_O}
n

®)

Tetrahidrofuran Poli(tetrahidrofuran)

Sekil 30. Tetrahidrofuran’ 1n halka ac¢ilma polimerizasyonu ile
polimerlestirilmesi

Poli-THF {izerine yapilmis birgok c¢alisma vardir [44, 46-54]. Poli-THF farkli
baslaticilarla sentezlenmistir. Tetrahidrofuran’in (THF) katyonik polimerizasyonu iki
fonksiyonel gruba sahip peroksidik, bis(4-bromometilbenzoil) peroksit ve 2,5-dimetil 2,5-di

(4- bromometilbenzoil peroksi) hekzan, baslaticilariyla gergeklestirilmistir. Poli-THF deki
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peroksit gruplar1 80°C’de kirilarak yiiksek verimde PTHF-b-PSt blok kopolimerleri elde
edilmistir [47].

Yapilan baska bir c¢alismada, fenilazotrifenil metan ve difeniliyodonyum
hekzaflorofosfat ile foto baslama ile katyonik olarak yasayan poli-THF sentezlemis, elde
edilen poli-THF’i kiimen hidroperoksidin sodyum tuzu ile inaktive etmis ve 80°C’de stiren

veya metil metakrilat ile blok kopolimerlerini hazirlamistir [49].

1.10.3.1.2. Halkah Anhidritler

Adipik anhidrit gibi halkali anhidritler, ¢ozeltilerinde polianhidritler vermek iizere
halka ag¢ilma polimerizasyonuna ugrarlar. Sodyum hidriir veya potasyum asetat gibi anyonik
baslaticilar, AICIz veya bortrifloriir dictileterat (BF3.OEt2) gibi katyonik baslaticilarla ve
kalay(Il)-2-etil hekzanoat gibi koordinasyon baslaticilariyla yiiksek mol kiitleli
polianhidritler elde edilir [38].

, O
c\/
n o — C—(CHz)s—C—0
C\\ O o N
O
Adipik anhidrit Poli(adipik anhidrit)

Sekil 31. Adipik anhidrit’in halka agilma polimerizasyonu ile
polimerlestirilmesi

1.10.3.1.3. Laktamlar

Laktamlarin halka ac¢ilma polimerizasyonuyla naylonlar elde edilir (poliamitler). Bu
yontem, kondenzasyon tepkimeleri disinda naylonlarin sentezlendigi 6nemli bir yoldur.
Polimerizasyon; gii¢clii bazlar (metal hidriirler, alkali metaller veya metal amitler,

organometalik bilesikler), protonik asitler, aromatik aminler veya su ile baslatilabilir [55].
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NH NH— (CH,)s—C
n | — > I
Cc=0 o)
n
Kaprolaktam Poli(kaprolaktam)
(naylon 6)

Sekil 32. Kaprolaktam’in halka a¢ilma polimerizasyonu ile
polimerlestirilmesi

1.10.3.1.4. Laktonlar

Laktonlar halkal1 esterlerdir, molekiillerinde hem niikleofilik hem de elektrofilik
kisimlar bulunur. Bu yiizden hem anyonik hem de katyonik katalizdrlerle poliester verecek
sekilde polimerlestirilebilirler. Polimerizasyonda alkoller, aminler, organometalik bilesikler
ve alkoltitanyum alkoksit karigimlart baslatict olarak kullanilir. Halkanin biiytikliigi

laktonlarin polimerizasyonunda énemlidir [55].

¢ 0
1 -
o Katalizor + st _ O— (CH,)s—C
n

- kaprolakton Poli(kaprolakton)

Sekil 33. e-kaprolakton’un halka a¢ilma polimerizasyonu ile
polimerlestirilmesi

1.10.3.2. Laktonlar ve Laktidlerin Halka Ac¢ilma Polimerizasyonu

1.10.3.2.1. Katyonik Halka A¢ilma Polimerizasyonu

Katyonik ROP'da monomerin karbonil oksijeni elektrofilik reaktiflere ve katyonik

tiirlere saldirir. Katyonik ROP baslaticilar1 Bronsted asitleri, Lewis asitleri ve gii¢lii organik

asitlerin alkil esterleridir [56-58].
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Sekil 34'de genel bir mekanizma verilmektedir. Y-X kutuplastiritlmis baglari temsil
eder, burada Y, X ve E * sirasiyla bir atom veya fonksiyonel grup, katyonik merkez ve
elektrofilik baslaticiyr belirtir. Y eslesmeyen elektronlarindan dolayr elektrofiller ile
reaksiyona girmek i¢in Lewis bazina benzer davranir. Y'nin E ¥ yoniindeki niikleofilik
saldirisi, monomerin halka ac¢ilma reaksiyonunu indiikler ve X, bir katyonik merkez haline
gelir. Bu nihai katyonik tiirler, bagka bir Y tarafindan, halka agma reaksiyonuna (Sn2
mekanizmasi) tabi tutulmak tizere saldiriya gegebilir veya monomer tarafindan saldiriya tabi
tutulacak olan bir agisal katyonik tiir olusturmak iizere bir halka agma reaksiyonuna

girebilirler [57].
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Sekil 34. Katyonik ROP igin genel mekanizma [57].
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1.10.3.2.2. Anyonik Halka Ac¢ilma Polimerizasyonu

Anyonik ROP, zincir ucunu monomer haline getiren niikleofilik saldiriya dayanir. Bu
tiir mekanizmalar i¢in baslaticilar, alkil lityum, alkil magnezyum bromiir, alkil aliiminyum
ve metal amidleri, alkoksitleri, fosfinleri, aminleri, alkolleri ve su gibi organometallerdir.
Genel reaksiyon mekanizmasi Sekil 35 'de verilmistir. X-Y, X ve Y, siklik monomerlerdeki
fonksiyonel gruba, elektron eksik atomu genellikle karbon atomuna ve oksijen, azot ve

kiikiirt gibi elektron ¢eken atomlara atifta bulunmaktadir [57].
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Sekil 35. Anyonik ROP i¢in genel mekanizma [57].

Negatif ytiklii baslaticinin atom X'e niikleofilik saldiris1 ile monomer halkas1 acilir ve
Y serbest birakilir. Bu, olusan anyonik tiirlerin, bagska bir monomer molekiiliine ait X
atomunu tekrar saldiriya ugratti. Boylece, polimer zinciri yayilir ve dogrusal polyester
formlart olusur [57].

Sekil 36'da gosterilen, e-kaprolakton (CL) monomerinin anyonik ROP'unda
polimerizasyon bir alkoksit fonksiyonu (RO-) ile baglatilir. Halka agma reaksiyonu, alkoksit
baslatict maddenin CL karbonil grubunun karbon atomuna niikleofilik saldirisi ile tetiklenir.
Zincirin sonunda bulunan bu yeni olusan alkoksit, bagka bir lakton molekiilii ile reaksiyona

girer ve polimerizasyon reaksiyonu yeni monomerler ilavesiyle ilerlemektedir [57, 59, 60].
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Sekil 36. e-Kaprolakton monomerinin anyonik ROP’u [57].

1.10.3.2.3. Koordinasyon-Araya Girme Halka A¢ilma Polimerizasyonu

Koordinasyon-araya girme polimerizasyon mekanizmasi yoluyla iyi tanimlanmig
yapiya sahip alifatik poliesterlerin sentezi yaygin olarak incelenmistir. Esglidiim-yerlestirme
mekanizmasi i¢in kullanilan yaygin baslaticilar, ¢esitli aliiminyum ve kalay alkoksitleri ve
karboksilatlardir. Genis baslatici araligi, 1yi tantmlanmis mimari, kontrollii molekiil agirligi,
dar molekiiler agirlik dagilimi ve arzulanan ug¢ gruplart ile polimerlerin hazirlanmasina
olanak tanir [59].

Esgiidiim-yerlestirme polimerizasyon mekanizmasi i¢inde ekzosiklik oksijenin metal
atomuna koordinasyonu ile monomerin karbonil karbonu daha polarize olur ve niikleofilik
saldir1 igin duyarl hale gelir. Giris mekanizmasi sekil 37'de verilmistir. Uretim, monomerin
asil-oksijen baginin bdliinmesi ve es zamanli olarak metal-oksijen bagina sokulmasi yoluyla

ilerlemektedir [58, 59]. Polimerizasyon mekanizmasi Sekil 38'de gosterilmektedir.



46

Sekil 37. Esgiidiim-yerlestirme ROP baslatma mekanizmasi [58].

"M“o oM M—0 o

R—0O, . ' -

IDL_‘_/[/O RO-M Bt o oR OR %] O\_]\TOR
Jn E }n }n }n L

0 o H,O, H- { 0 0
H (e] m»c‘ﬂ e | o] O OR
fﬁﬂl ) Dy Lj n
Sekil 38. Koordinasyon ekleme mekanizmasi vasitasiyla laktonlarin ROP'u [61].

1.10.3.3. Laktonlar ve Laktidlerin Halka Ac¢ilma Polimerizasyonu Baslaticilari

Yeni baglatict ve monomerlerin sentezi, mevcut veya yeni monomerlerin halka agilma
polimerizasyonu, yapisal olarak gelismis makromolekiillerin iiretilmesi i¢in ilging ve umut
verici strateji saglar.

Metal alkoksit ve metal karboksilatlar gibi organometalik bilesikler etkin bir polimer
sentezi igin baslatici veya katalizor olarak kullanilmaktadir [62]. Metal ve ligand segimi
onemlidir ve metal kompleksle katalizlenen reaksiyonlar spesifiktir. Serbest p ve d
orbitallerine sahip kovalent metal alkoksitler koordinasyon baslaticis1 olarak reaksiyon
verirler. Halka agilma polimerizasyonunda en ¢ok kullanilan iki ayr1 katalizor Sekil 39°da

gosterilmektedir.
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Kalay oktoat Aliiminyum triizopropoksit

Sekil 39. Halka-Ag¢ilma polimerizasyonunda en ¢ok kullanilan iki ayr1 katalizor

1.10.3.3.1. Kalay (I1)-2-Etilhegzanoat

Genelde kalay oktoat (Sn(Oct).) olarak bilinen kalay(ll)-2-etilhegzanoat laktonlarin
ve laktidlerin halka agilma polimerizasyonunda sik kullanilan katalizérlerden biridir [63].

Sn(Oct),, Amerika Gida ve Ilag Dairesi (FDA) tarafindan onaylanmis bir gida katki
maddesidir. Kalay oktoatin katildigi halka agilma polimerizasyonunda polimerizasyon
mekanizmasi oldukga tartismalidir. Kalay oktoatin mol agirligi, monomer/Sn(Oct)2 derisim
oranina bagl olmadigindan, Sn(Oct)2 gergek bir baslatic olarak diisiiniilmemektedir. Kalay
oktoatin kullanildigi halka agilma polimerizasyon mekanizmalar1 ig¢in Onerilen farkli
mekanizmalar literatiirlerde mevcuttur. Bu mekanizmalarin i¢inde en uygun olan ve
benimsenen koordinasyon-araya girme mekanizmasidir. Bu mekanizmada bir hidroksil
fonksiyonel grubunun Sn(Oct) ’a koordine oldugu ve baslatict olarak kalay alkoksit
kompleksi olusturdugu diisiiniilmektedir.

Koordinasyon-araya girme mekanizmasi iizerinde yapilan arastirmalar sonucunda
mekanizmanin birbirinden ¢ok az farkl: iki ayr1 mekanizma ile yiiriidiigii diistiniilmektedir
[63-66].

Onerilen birinci mekanizmada, cogalma adimi boyunca bir alkoliin fonksiyonel grubu
ve monomerin birlikte her ikisinin Sn(Oct)2 kompleksine koordine olduklarini varsayan bir
yolla gerceklesmektedir. ikinci mekanizmada ise, kompleks olusumu ve monomer halkasi
acilmadan 6nce Sn(Oct)2‘in kalay alkoksit kompleksine doniismektedir ve e-CL ve laktid
monomerleri ile yapilan calismalarda, kalay alkoksit kompleksi olusumu, MALDI-TOF
spektroskopisi ile gozlenmistir [67]. Sekil 40’da Sn(Oct)2‘1n bir katalizor olarak kullanildig
ROP mekanizmasi igin iki farkli 6neri sunulmaktadir.

I.Halka agilma polimerizasyonundan oOnce bir alkol ve monomerin kompleks

olusturmasi
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ii. e-kaprolaktonun halka agilmasindan 6nce bir kalay alkoksit olusumu
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Sekil 40. Sn(Oct)2 ile Halka-A¢ilma polimerizasyonu mekanizmasi i¢in izlenen iki
farkl1 yol

Sn(Oct)2 katalizorii, kuvvetli bir transesterlesme ajanidir ve sentezlenen kopolimerler
normalde gelisiglizel mikroyapilara sahiptirler. Reaksiyon sicakligi ve siliresinin artmasi
transesterlesme reaksiyon miktarini artirir [68, 69].

Trifenil fosfin ilavesi ile laktidlerin halka agilma polimerizasyonunda yavas olan
reaksiyon hiz1 artirilir ve molekiil i¢i transesterlesme reaksiyonu olusumunu geciktirir.

Laktonlarin polimerizasyonunda aliiminyum alkoksitler oldukca etkin baslaticilardir.
Aliiminyum tri-isopropoksit ile halka agilma polimerizasyonu koordinasyon-araya girme
mekanizmas1 tizerinden yiriir. Aliiminyum-alkoksitler, agil-oksijen bagmin kirilmasi
adimini baglatir ve baslaticidaki alkoksit grubunun polimer ucunda olmasi bu mekanizmanin
kanitidir. Aliiminyum alkoksitler molekiiler yapt ve molekiil agirligin kontrol edilmesi

gereken yasayan ROP yonteminde kullanilir. Reaksiyonlar1 genelde diistik sicakliklarda
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¢ozelti ortaminda gergeklestirilir. Hidrolize karst duyarliligi aliiminyum alkoksitlere karsi
daha az olan kalay alkoksitler (tri-blok ve star gibi) gelismis mimariye sahip
makromolekiillerin sentezinde kullanilabilir. Lantanit bazli baslatict sistemleri ise
laktonlarin metilmetakrilat, tetrahidrofuran gibi monomerlerle blok kopolimerizasyonunda
onerilmektedir. Halkali esterlerin polimerizasyonunda aliminyum triisopropoksitin yani
sira, kalay(I'V) alkoksitler, kalay(II) alkoksitler, lantanit alkoksitlerin farkli calisma gruplar
tarafindan katalizor olarak kullanildig1 ¢alismalara literatiirde rastlamak miimkiindiir [70-

72].

1.10.3.3.2. Aliiminyum Alkoksitler

Aliiminyum bazli katalizorler, reaksiyon iizerinde iyi kontrol kabiliyetine sahip
olduklar1 i¢in, laktonlarin ROP'u i¢in yaygin olarak kullanilirlar. Laktiyonlarin ve laktitlerin
ROP'unun baglatilmasi, katalizorler olarak aliiminyum trialkoksitler ve aliminyum alkil
dialkoksitler (Sekil 41) kullanilarak gerceklestirilmistir. Laktonlarin aliiminyum alkoksit
tarafindan baslatilan ROP, koordinasyon-araya girme mekanizmasi yoluyla ilerlemektedir.
Baglatma reaksiyonu ¢ogaltma reaksiyonuna kiyasla daha hizli oldugu i¢in, polimerler dar
molekiiler agirlik dagilimi ile elde edilebilir. Ek olarak, aliiminyum alkoksit katalizdrlerini
kullanarak, tarak benzeri, yildiz sekilli, graft ve asirt dalli gibi alifatik poliesterler elde
edilebilir [59, 73].

~.° N~
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Sekil 41. Aliiminyum oksitlerin yapis1 [59].
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1.10.3.3.3. Lantanit Alkoksitler

Itriyum izopropoksit ve itriyum 3-oksapentoksit kaprolakton ve laktitlerin ROP i¢in
kullanilan lantanit alkoksitlerin iki 6rnegidir. Bu nadir toprak metallerinin ligandlar1 ve
oksidasyon durumu, sonugtaki polimerin verimini, molekiil agirligini, polidispersitesini ve

stereo- diizenliligini etkiler [59].

1.10.3.4. Transesterlesme Reaksiyonlari

Lakton ve laktidlerin halka agilma polimerizasyonunda, baslatici veya katalizoriin
yiiksek sicakliklarda veya ¢ok fazla reksiyon siirelerinde trans esterlesme reaksiyonlarina
neden oldugu bilinmektedir [74].

Molekiiller arasi transesterlesme reaksiyonlari, blok kopolimerlerin olugmasini énler.
Molekiil i¢i transesterlesme reaksiyonlart polimer zincirinin degradasyonuna ve halkali
oligomerlerin olusumuna neden olur. Her iki tip transesterlesme reaksiyonu sonucu molekiil

agirligr dagilimi genisler.

o 0
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Sekil 42. Halka-Agilma polimerizasyonunda molekiiller arasi karsilikli esterlesme
reaksiyonu



51

O Polimer
/_/\ O/\/I'L O/\/ ~_

.
‘
.
.
’

O

Polimer

R Cj\ /"
o ~""M

Y

O O . M. /\/O\/ Polimer
O— O

Sekil 43. Halka-Agilma polimerizasyonunda molekiil i¢i karsilikli esterlesme
reaksiyonu

Onerilen semada gosterildigi gibi, her bir molekiil i¢i transesterlesme polimer
zincirini geligigiizel kirar. Polimer zincirine saldir1 ile bir serbest atik polimer ve yeniden
modifiye edilmis polimer olusumuna neden olur.

Sicaklik, reaksiyon siiresi, baglaticinin veya KkatalizOriin tiirii ve derisimi,
transesterlesme sayisini etkileyen parametrelerdir. Metal kullanilmasi durumunda
baslaticilar transesterlesme gibi yan reaksiyonlara karsi az ya da daha c¢ok aktiflik

gosterebilirler.

1.10.3.5. Halka Ac¢ilmasi Polimerizasyonunda Makromolekiiller

Birbirinden farkli mekanizmalarla ilerleyen yeni kontrollii polimerizasyon
sistemlerinin gelisimi polimer sentezinde yeni gelismelerin kapisini agmistir. Farkli

stratejiler yeni polimerik malzemelerin dizayni i¢in uygulanabilir.

1.10.3.5.1. Homopolimerler

Halkal1 esterlerin halka agilma polimerizasyonunda, baslaticinin dogasi, ¢oziicii tipi,
reaksiyon sicakligi, kullanilan monomerin halka boyutu ve monomer halkasi {izerindeki

substitiientler gibi pek ¢ok faktor etkilidir [75].
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4-, 7- ve 8- liyeli siklik esterler polimerlesebilirler. 5- iiyeli esterler polimerlesmezken,

alti-liyeli esterlerin polimerlesebilmesi halkanin {izerinde bulunan substitiientlere baglidir.

1.10.3.5.2.Blok Kopolimerler

Blok kopolimer sentezi, farkli polimerlerin kimyasal olarak karigimini saglama
metotlarindan  birisidir. Farkli homopolimerlerin 6zelliklerini blok kopolimerlerde
koruyabilmeleri nedeniyle bu durum polimer karakteristiklerinin modifikasyonuna
kolaylikla izin verir. Blok kopolimerler yasayan polimerizasyon kosullar1 altinda
monomerlerin ard1 ardina katilmalari ile kolaylikla hazirlanabilirler. Ilgili monometler tercih
edilen ¢ogalma mekanizmasiyla polimerlesebilme yeteneginde olmalidir. Monomerlerin
katilma sirasi onciil monomerle olusturulan makrobaslaticinin, sonradan katilan monomeri
hizla polimerizasyonunu baslatabilme yetenegine sahip olabilmesine baglidir. Bu kosul blok
kopolimerizasyonda kullanilan monomerlerin kombinasyonunu sinirlar. 1, 5-Dioksepan-2-
on (DXO) ve Laktidin (LA), aliiminyum isopropoksit ile kopolimerizasyonunda, P(L-LA)
makromerine DXO monomerinin katilmasi reaktiflik oranlar1 arasindaki farkin biiyiik
olmasi nedeniyle katilmasi uygun degildir. L-LA yerine &- CL’un kullanildig bir ¢alismada
PCL makromerinin DXO polimerizasyonunu baglatabildiginden kopolimer elde

edilebilmektedir.

Sekil 44. Blok kopolimer zinciri

Makrobaglaticilarin  modifikasyonu i¢in homopolimerlere fonksiyonel ug¢ grup
takilabilir. Aynm1 sekilde kopolimerlesemeyen bazi monomerler modifiye edilerek bir
kopolimere katilabilir. Yildiz sekilli kopolimerlerin sentezi yeni mekanik, termal ve
bozunma Gzelliklerine sahip polimerlerin arastirilmast amaciyla gergeklestirilir.
Multifonksiyonel bir baglatici ve katalizor kullanilarak secgilen monomerin halka agilma

polimerizasyonu gerceklestirilebilir. Dallanma derecesinin artmasi ile sisme ve kristallik
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oraninin diismesi gibi elde edilen sonuglar, polimerlerin ilag salinim sistemleri {izerine

uygulamalarinda kullanililabilmektedir [76-78].

1.10.3.6. Poli(e-kaprolakton) ve Kopolimerleri

PCL ilk kez Carothers tarafindan sentezlenmis olup alifatik poliester ailesinin bir
tiyesidir. PCL erime sicakligi (Tm) yaklasik 60°C civarindadir ve bu diisiik erime sicaklig
kompozit sistemleri i¢in uygun olmasini saglar. Camsi gegis sicakligi (Tm) ~ -60°C olan
biyobozunur bir polimerdir. Bunun yaninda yar1 kristalindir, hidrofobik karakterlidir, toksik
degildir, tamamen degrede olabilir ve kolaylikla proses edilebilir. PCL homopolimerinin
yapisinda polar olmayan bes metilen grubu ve nispeten daha polar bir ester grubu mevcuttur.
Yiiksek olefinik karakter igerigiyle mekanik ozellikleri poliolefinlere benzerler. Alifatik-
ester bagmin hidrolitik olarak kararsiz olmasi nedeniyle polimer biyobozunurdur. Bu
ozellikler PCL’ nin diger polimerle ve alifatik poliesterlerle kopolimerlerinde uyumlu olmasi
ve karigarak blend olusturabilmesini saglar. PCL oldukc¢a esnek ve prosesi kolay bir
malzemedir. e-CL’nin yiikksek molekiil agirligina sahip kopolimerleri halka agilma ve
katilma polimerizasyonu ile elde edilebilir. Kopolimer eldesinde monomer reaktivitesi
onemli bir parametredir. Alifatik ester baginin hidrolize yatkinlig1 nedeniyle biyobozunur
ozellik gosterir. PCL’ nin homopolimeri kristalinitesi ve yliksek olefinik karakterinden
dolay1 biyobozunurlugu poli laktid gibi poli (a-hidroksi asitlere) gére biyobozunurlugu
nispeten daha yavastir. PCL, PVC ve bisfenol A polikarbonat gibi pek ¢ok ticari polimerle
kopolimerlegebilir. Bozunabilir olmasi ve bozunma iiriinleri toksik olmamasi nedeniyle ilag
salmim sistemleri, ameliyat ipligi biyomedikal uygulamalarda ve ambalaj sektoriinde
kullanilmaktadir. PCL’nin dezavantaji; medikal uygulamalarda uzun degredasyon siiresine
sahip olmasidir.

Daha hizli bozunmasi i¢in kopolimerleri sentezlenebilir. &-CL ve D-LA’nin
olusturduklar1 kopolimer homopolimerlerinden daha hizli bozundugunu goéstermistir. Bu
davranig sekli morfolojik farkliliklarina 6zellikle kristalinitedeki azalma ve camsi gegis
sicakligindaki diisiise baglanabilir.

PCL’ nin, evsel atik su aritma ¢amuru, evsel atik, deniz suyu ve aktif ¢amur gibi

mikroorganizma varliginda biyobozunurlugu detayli sekilde incelenmistir [79-82].
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Sekil 45. Polikaprolakton yapisi.

1.10.3.7. Poli (e-kaprolakton) Uygulama Alanlar:

Dikis ipligi kaplamalari, absorblanabilen medikal cihazlar, mikro gozenekli
intravaskular stentler, damar nakilleri gibi uygulama alanlarma sahip olan PCL’nin ilag
salinim sistemleri i¢in matriks olarak, kirilan kemiklerin iyilesmesi siiresince katki maddesi
ve dental baski tablalar1 uygulama alanlari arasinda sayilabilir.

Laktid ve lakton segmentlerini i¢eren blok kopolimerler bu bloklarin biyokimyasal
bozunabilmesi nedeniyle ilgi cekmektedir ve medikal cihazlarda genis bir kullanim alanlari

bulunmaktadir [83-86].

1.10.4.Biyobozunma

Biyobozunma enzimlerin etkisi ile yasayan/yasamayan organizmalarin katkisiyla
gerceklesen kimyasal dekompozisyon olayidir. Kolaylikla hidrolize olabilen ester veya amid
gibi fonksiyonel gruplar1 igeren polimerler biyodegradasyona ugrayabilirler, yani biyolojik
olarak parcalanabilirler. Oldukg¢a kararsiz olan biyobozunur polimerlerin degradasyonunda
suyun polimerik matrikse niifuzu ve polimerik zincirin hidrolizi adimlar1 gercgeklesir.
Bozunma iiriinleri matriks yiizeyinden diflizyon yoluyla uzaklasirlar. Biyobozunur
polimerin degradasyon hizin1 genelde hidrolitik kararsiz baglar, su gecirgenligi ve
¢oOziiniirliik gibi parametreler etkiler. Degradasyon, yi8in hidroliz veya ylizey erozyonu
olmak tizere iki yolla gerceklesebilir. Y1gin hidroliz degredasyonu polimerin i¢ine suyun
giris hiz1, polimerin hidroliz hizindan biiyiik oldugu durumlarda gegerlidir. Polimerin

difiizyon hiz1 suyun difiizyon hizindan biiyiikse polimer yiizey erozyonu ile bozunur.
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Asit, baz ve enzimler tarafindan hidroliz yolu ile polimerlerin degradasyonu
katalizlenebilir. Poliesterlerde ester gruplarinin hidrolitik boliinmesi, karboksilik asit ug
gruplarinin olusmasi ile otokatalizlenmektedir. Su gecirgenligi ve ¢oziiniirliikk, kimyasal
yap1, molekiil agirligi, hidroliz mekanizmasi, katki maddeleri, morfoloji, cams1 gecis
sicakligi biyodegredasyon hizina etki eden parametreler olarak verilebilir.

Polimerik biyomateryaller, biyolojik uygulamalarda yiizey ozellikleri fiziksel,
kimyasal ve biyokimyasal olarak modifiye edilebilen, kullanim amacina uygun boyut, sekil
ve bilesimlerde hazirlanabilen, viicudun herhangi bir fonksiyonu, dokusu, organini
iyilestirmek veya yenilemek icin dizayn edilen tibbi ara¢ ve cihazlarda kullanilan
malzemelerdir.

Polimerik biyomateryaller, viicudun veya organin hastalikli veya hasarli bolgelerinin
yer degistirilmesinde (yapay kalp damar1 vb.), yara tedavisinde (ameliyat iplikleri vb.)
estetik operasyonlarda; tedaviye yardimei olmakta (ilag salimim sistemleri vb.); teshis
amaciyla (radyoaktif isaretli maddeler vb.) kullanilmaktadir.

Kontrollii ilag saliliim sistemlerinde dikkat edilecek en Oonemli husus, kullanilan
polimerin bozunma iiriinlerinin yol acabilecegi toksisite, alerjik ve kanserojik etkilerdir.
Suda ¢oziinebilen polimerler suda siserler ve ilag tasiyici sistemlerde kullanilabilirler.

Viicuda yerlestirilerek istenilen siirede fonksiyonunu yerine getirdikten sonra
hidrolitik olarak parcalanan ve metabolik yollarla viicut disina atilabilen materyallere
biyobozunur polimerler denilir. Biyobozunur polimerlerin, molekiil agirliklar1 ve
kopolimerlerin bilesimleri degistirilerek biyobozunma siireleri, birka¢ haftadan ve bir yila
kadar ayarlanabilmektedir. Poliglikolik asit ve polilaktik asit esasli kopolimerler ameliyat
ipligi olarak kullanilmaktadir. Son yillarda yapilan ¢alismalardaki amag, biyo uyumlulugu
yiksek, doku tahribatt olusturmayan polimerler sentezlemektir.  Polimerik
biyomateryallerde sentez sonras1 yapisinda kalabilen ve disar1 verilebilen safsizliklar, katki

maddeleri ve diger maddelerin arindirilmamasi 6nemli yan etkilere yol agabilir [87-89].

1.10.5. Biyobozunur Polimerler

Biyobozunma dogaya birakilan organik bilesiklerin daha diisiik molekiil agirlikli
bilesiklere doniistiiriildiigii ve sonunda karbon, azot ve kiikiirt ¢cevrimlerine katildig1 bir
dogal prosestir. Belirli ¢gevresel kosullar altinda birakildiginda fiziksel 6zelliklerinde standart

test metodlari ile gozlenebilen degisimler gosteren polimerler ise biyobozunur polimerlerdir.
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Biyobozunur polimerlerde kimyasal yapida gerceklesen degisim ortamda dogal olarak
bulunan mikroorganizmalardan kaynaklanir. Biyobozunur polimerler i¢in tiim standartlari
kapsayan genel bir tanim yapilmak istenirse dogaya birakildiklarinda ¢esitli
mikroorganizmalar varliginda diisik molekiil agirlikli  bilesenlere donilisen ve
parcalandiklarinda toksik olmayan yan triinler agiga ¢ikaran polimerler denilebilir [90].

Biyobozunur polimerler dogal ve yapay polimerler olarak iki sinifa ayrilabilir. Hayvan
ve bitki kaynakli dogal polimerlere polisakkaritler (nisasta vb.), proteinler (ipek vb.),
mikrobiyal poliesterler (polihidroksialkanoatlar vb.) 6rnek olarak verilebilir. Dogada
kontrollii ve istenilen hizda degradasyonu saglamak amaciyla sentetik polimerler tercih
edilmektedir. Poli (a-hidroksi asitler), poli (o-amino asitler), polianhidritler, poli
(ortoesterler), poli (kaprolakton) ve kopolimerleri, poli (hidroksibiitirat) ve kopolimerleri
sentetik biyobozunur polimerlere 6rnek olarak verilebilir.

Dogal polimerler sentetik polimerlere gore son derece ucuz olmalarina karsin, fiziksel,
kimyasal ve mekanik o6zellikleri yetersizdir ve islenmeleri olduk¢a zordur. Dogal
polimerlerdeki bu dezavantaji ortadan kaldirmak i¢in biyobozunur yapay polimerlerle
karigtirilmaktadir. Biyobozunur PCL/nisasta karisim ozellikleri lizerine birg¢ok caligsma

yapilmistir [91-93]



2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kullanilan Kimyasallar

7.
8.
9.

Maleik Anhidrit, Aldrich A. G. % 99°luk tirinii olup saflastirma yapilmadan
kullanildi.

Dietanolamin, Sigma — Aldrich A.G. % 98°lik {iriinii olup saflagtirma yapilmadan
kullanildi.

Pentaeritritol, Aldrich A. G. % 98°lik {irtinii olup saflastirma yapilmadan kullanildi.
Para-Toluensiilfonikasit, Sigma — Aldrich A.G. % 98.5‘luk {iriinii olup saflastirma
yapilmadan kullanildi.

N, N- Dimetil-Formamit, Sigma — Aldrich A.G. % 99°‘luk triinii olup saflastirma
yapilmadan kullanildu.

Diklorometan, Sigma — Aldrich A. G. % 99°luk iiriinii olup saflastirma yapilmadan
kullanildi.

Aseton, Birpa A. G. % 99°luk {irinii olup saflastirma yapilmadan kullanildi.
Etilendiamin, Merck A. G. % 99°luk iiriinii olup saflagtirma yapilmadan kullanild.
Aliiminyum Oksit, Sigma — Aldrich A. G. tirtinii kullanildi.

10. Kalay oktoat.

11. e-Kaprolakton, ABCR GmbH & Co. KG. iiriinii olup saflastirma yapilmadan

kullanildi.

12. Tetrahidrofuran, Carlo Erba iiriinii olup saflagtirma yapilmadan kullanildi.

13. Hekzametilen 1, 6- Diizosiyanat Homopolimer, Bayer Materyalbilimi iiriinii olup

saflastirilmadan kullanildi.

14. Dietil Eter, EMSURE ACS, ISO, Reag, Ph Eur, Merck {irtinii olup saflastirilmadan

kullanildi.

16. Azot ve argon gazi, Erkuloglu A.S. ’den alinan Habas A.S triintidiir.
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2.2. Kullanilan Cihazlar

2.2.1. Rotary Evaporator

Buchi marka 110-R model evaporatér olup, c¢oziiciilerim buharlastirilmast ve

yogunlastirilmasinda kullanildi.

2.2.2. Vakumlu Etiiv

Niive marka EV 018 model etiiv olup, sicaklik ve manometre ayarlari iiriinleri

kurutmak i¢in kullanildi.

2.2.3. NMR Spektrometre

NMR spektrumlart JEOL ECZ500R (11.75 Tesla) marka, yiiksek performansli
ultrashi-eldTM 500 MHz siiper iletken miknatis NMR cihazi ile DMSO-d6 ¢oziiciisii

kullanilarak alinda.

2.2.4. Jel Gecirgenlik Kromotografisi (GPC)

GPC cihazi shimadzu marka CTO-10AS column oven, RID-10A model RI dedektor
ve LC-20AT model bir LC pompasindan olusmakta olup LC solution programi
kullanilmigtir. GPC kalibrasyonu igin polistiren standartlar1 kullanildi. Kullanilan tasiyici
faz THF ve THF akis hiz1 2 mL.dk? olarak uyguland.

2.2.5. Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Sentezlenen bilesiklerin termik analiz (TG/DTA) g¢alismalarinda, fizik bolimiinde
bulunan Seiko Il Exstar 6300 TG/DTA EXSTAR termik analiz cihazi kullanilmistir.
Olgiimler azot atmosferinde, 10°C.dk™ 1sitma hizinda, referans olarak Al,O3 kullanilarak her
bir polimer numunesinde platin kapsiil igerisinde 3-5 mg arasinda ve 30-600°C aralig1

taranarak yapildu.



59

2.2.6. FT-IR Spektrometre
Sentezlenen baslatici, makrobaglatici ve blok kopolimerlerin karakterizasyonunda

kullanild1. IR spektrumlar1t ATR (Attenuated Total Reflectance) teknigi kullanilarak Perkin-

Elmer Frontier FT-IR spektrofotometresinden alinmstir.

2.2.7. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)
Numuneler Emitech marka altin kaplama tnitesi kullanilarak altin kaplandi. Altin

kaplanan numuneler Zeiss marka EVO LS 10 model olan elektron mikroskobu ile

sentezlenen bilesiklerin ylizey morfolojilerini incelemek amaciyla kullanildi.

2.2.8.Kiitle Spektrometresi

Kiitle spektrumlari da Quattro LC 4.0 micromass spektrofotometresi kullanilarak

alinmistir.

2.2.9. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

NANOMAGNETICS INSTRUMENTS ‘de ezAFM marka modelli cihazla tapping

mode’da 120 pm tarayaci mikroskobuyla goriintiileme alindu.

2.2.10. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Kullanilan DSC, Setaram marka DSC141 modelidir. Setsoft 2000 programi

kullanilarak dakikada 1sitma orani 5, 10 °C artacak sekilde termal degerleri 6l¢iildii.

2.2.11. Mekanik Test Cihazi

Mekanik test icin MTS Criterion marka 45 modeli kullanilmistir. Hazirlanan kompozit

¢cimento drneklerinde egilme, direng ve dayaniklilik testi uygulandi.


https://www.google.com.tr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwiVkqaZ2KPUAhVEJJoKHUHeDPUQFggmMAA&url=http%3A%2F%2Fwww.bayar.edu.tr%2Fbesergil%2Fkutle_1.pdf&usg=AFQjCNHq6hBv6bPB2xuBpJDivAPtiJ2xIg&sig2=dpmSYazBYz9wFc8y4kh0CA
https://www.google.com.tr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwilpqLMg6TUAhVKEJoKHXUNBp4QFggoMAA&url=http%3A%2F%2Fmerkezlab.nku.edu.tr%2FAtomikKuvvetMikroskobu(AFM)%2F0%2Fs%2F5472%2F5924&usg=AFQjCNEkgDf8SHNSXKwoSrYV9B75g-mYmw&sig2=qWlRMLkwTy7NYjFJe75Shg
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2.3. Deneylerin Yapihsi

2.3.1. AB2 Monomer Sentezi

0,1 mol (9,8 g) Maleik anhidrit (MA) iki boyunlu balonda 100 ml destile kloroformda
25°C‘de ¢oziildii. 0,1 mol (10,5 g) Dietanolamin (DEA) hizli bir sekilde maleik anhidrit
¢ozeltisine ilave edildi. Schlenk sistemindeki reaksiyon karisimi 60°C‘deki yag banyosuna
daldirildi. Geri sogutucu altinda ii¢ kez degaz edildi. Reaksiyon 4 saat argon atmosferinde

magnetik karistirict ile karistirldi. Son iiriindeki fazla kloroform evapore edildi. Uriin

vakumda kurutuldu. Elde edilen verim: 15,00 g (% 74)

O O OH
u o [ —
| No HN/_/ —| R
N o
c C—OH
| P |
@ O
Maleik anhidrit Dietanolamin AB, Monomeri

Sekil 46. AB> monomer sentez reaksiyonu

2.3.2. Yiiksek Dallanmis PoliAmid-Ester (HBPAE) Makrobaslatici1 Sentezi

0,4 mol (81,2 g) AB2, 0,1 mol (13,6 g) pentaeritritol ve % 0,5 agirlik¢a (0,47 g) para-
toluensiilfonik asit (p-TSA) 250 ml ‘lik iki boyunlu balonda ¢6ziildii. Schlenk sistemine ve
geri sogutucuya takilmig balon 120°C ‘deki sabit sicakliktaki yag banyosuna daldirildi. Geri
sogutucu altinda ii¢ kez degaz edildi. Reaksiyon magnetik karistirict ile argon atmosferi
altinda karistirilarak 6 saat devam ettirildi. Son {irtin dimetilformamid‘de (DMF) ¢oziildii.
Tetrahidrofuran (THF) ile ¢oktiiriildii. Dietileter / Aseton (1:1) karisimi ile yikandi. Vakum
altinda kurutuldu. Elde edilen verim: 68 g (% 71,7)
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EC_NROH , }ROH PTSA

ﬁ—OH HO
¢]
AB, Monomeri Pentaeritritol (PER)

OH

HBPAE

Sekil 47. Yiiksek dallanmis poliamid-ester (HBPAE) makrobaslatici sentez
reaksiyonu
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2.3.3. ROP ile 16 Kollu, Yildiz Yumak-HBPAE-b-PCL Kopolimer Sentezi

16 mmol (37,69 g) HBPAE baslaticisi tizerine 640 mmol (73,04 g) e-kaprolakton oda
sicakligr altinda karistirlarak ¢oziinmesi saglandi. Uzerine 25,9 uL (0,08 mmol) kalay (I1)
oktoat ilave edilerek argon gazi atmosferi altinda karistirildi. Balon 6nceden ayarlanmis
120°C’deki yag banyosuna daldirilarak karismanin siddetli olmasi saglandi. Schlenk sistemi
altinda tli¢ kez degaz islemi yapildi. Reaksiyona 24 saat devam edildi. Bu siire sonunda
karisim az miktar diklorometan ile oda sicakliginda ¢oziildii. Aliiminadan siiziildii. Balon
buz banyosuna daldirilarak soguk dietil eter ile coktiiriildii. Cokelti vakumlu etiivde
kurutuldu. Elde edilen verim: 98 g (% 88,5) reaksiyon sartlari, sonuglar1 EK Tablo 1°de yer

almaktadir.

HO HO,
\I\ ///OH Z OH
N N///
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N z
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o (0]

HO\\\ fo
o \ OH
o} o /_/
A~ L, °J o ] j_/—"—N ?
\_\ [ © /—/ \\\ Q Sn(Oct
N = OH (Oct),
HO /_/ = N + 2n W
\\\ j‘—/_ro 0 ° o ° \_\o o~
N
/—/ o ° f ° —g_\_ﬂ”“\\\ E- Kaprolakton
o

OH

HBPAE

Sekil 48. ROP ile 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL kopolimer sentez
reaksiyonu



Sekil 48’in devamu.
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16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL

2.3.4. 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL Esash Poliiiretan (PU) Polimerik
Alg¢1 Sentezi

1,0 mmol (4,51 g) 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL kopolimeri iki boyunlu
balonda kloroform ile ¢oziildii. Uzerine 8,0 mmol (1,344 g) hekzametilen 1,6-diizosiyanat
ilave edildi. Karisima oda sicakliginda % 1°lik 0,055 g etilendiamin ilave edilerek Schlenk

sistemine takildi. Argon atmosferi altinda ii¢ kez degaz islemi uygulandi. 80°C’deki yag
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banyosuna daldirilarak 24 saat reaksiyon siirdiiriildii. Capraz bagli, kahverengi-turuncu

renkli asir1 viskoz, ¢apraz bagli 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE—-b-PCL esasli poliiiretan
(PU) polimerik al¢1 jel elde edildi. Elde edilen 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE—b-PCL
esaslt politiretan (PU) polimerik alg1 4,0 g ve % donisim 68,3 bulundu. Reaksiyon

mekanizmasi Sekil 49°da yer almaktadir.
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16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL
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Sekil 49. Capraz bagl 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL esasli poliiiretan (PU)

polimerik al¢1 mekanizmasi



Sekil 49°un devamu.
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16 Kollu, Y1ldiz, Yumak-HBPAE—b-PCL Esasli Poliiiretan (PU) polimerik alg1

2.4. Mekanik Yontem ve Deneysel Calismalar

2.4.1. Cimento Harcinin Hazirlanmasi

Deneyler i¢in hazirlanan ¢imento har¢ numuneleri, TS EN 196-1, TS EN 1SO 15630-

1 ve TS EN ISO 7500-1 “Cimento deney metotlar1” standardina uygun olarak Karadeniz

Teknik Universitesi Kimya Boliimii Polimer Arastirma laboratuvarlarinda iiretilmistir. Buna

gore Ui¢ farkl set uygulandi numuneler, boyutlari;
Birinci set 120 mm x 25 mm x 15 mm’lik 6 kalip,
Ikinci set 80 mm x 15 mm x 5 mm’lik 6 kalip,

Ucgiincii set 60 mm x 15 mm x 5 mm’lik 6 kalip,
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£X

Sekil 50. Kullanilan kalip 6rnekleri

olacak bigimde tasarlanmis ii¢lii prizma kaliplara dokiildii. Harcin bilesim oranlart kiitlece
bir kisim ¢imento, ti¢ kisim agrega kum ve 1/2 kisim su (su/¢imento orani: 0,50) seklindedir.
Buna gore ii¢ deney prizmasina yetecek her kalip takimi i¢in Ongoériilen karisim 50 g
¢imento, 25 g agrega ve 25 g sudan ibaret olmaktadir. Deney programinda yer aldig iizere,
har¢ numunelerine tiger farkli hacim oranlarinda (% 1, % 3, % 5)’lik polimer katildi. Polimer
katma iglemi harca agrega ilavesinden hemen sonra gergeklestirilmis olup, karigimin tam
homojen bir bigimde olabilmesi icin yliksek hizda karigtirma islemi devam ettirildi. Bunlar
disinda kér numuneler yapildi. Kér numuneler de 50 g ¢cimento, 25 g su 25 g agrega seklinde
hazirlanip kaliplara koyuldu. Agrega miktar1 katilan polimer miktarina gore azaltildi.

Hazirlanan kalip 6rnekleri agagidaki sekilde goriilmektedir.

Ty
.

Sekil 51. Kaliplara dokiilmiis kompozit 6rnekleri

2.4.2. Numunelerin Deneylere Hazirlanmasi

Numuneler nem ortaminda (23+1 °C’de) 48 saat bekletildikten sonra kaliplar sokiildii,
bu siire¢ sonunda kaliplar ¢ikarildi ve prizmatik har¢ numuneleri musluk suyu ile dolu bir

kiir havuzunda 7 giine kadar muhafaza edildi. Ancak standartlardan farkli olarak bu
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calismadaki numuneler 10 giin kiir edilmistir. Suyun sicakligi 20£1 °C olmalidir. Kiir islemi

tamamlandiktan sonra egilme ve basing deneyleri gerceklestirildi.

2.4.3.Mekanik Deneylerin Uygulanmasi

DYK (doygun, yiizey kuru) ve EK kosullarinda hazirlanan numuneler egilme
dayanimi ve basing dayanimi deneylerine tabi tutuldu. Egilme deneyi sirasinda numunelerin
kirtlmada yaptig1 sehimde (egilme etkisi altindaki bir yap1 par¢asinin belvermesidir) ayrica
belirtildi. Ayrica deneylere baglamadan 6nce birim kiitlelerde EK durumundaki numuneler
tizerinde tespit edildi. Mekanik testler, TS EN ISO 15630-1 ve TS EN I1SO 7500-1 baz

alinarak hazirlandi ve veriler elde edildi.

2.4.3.1. Egilme Dayanimi Deneyi Boyutlar:

120 mm X% 25 mm X% 15 mm’lik 6 kalip,

80 mm % 15 mm % 5 mm’lik 6 kalip,

60 mm X 15 mm % 5 mm’lik 6 kalip, prizma numuneler deney aletine yan yiizeylerden
biri ilizerine ve uzunluguna, ekseni mesnet silindirlerinin eksenine dik olacak sekilde
yerlestirildi. Yiikleme, yiikleyici silindir araciligi ile, yan yiiziinden eksenine dik olarak
uygulandi ve 50 + 10 N/s hizinda artirilarak numune kirilincaya kadar siirdiiriildii. Iki
parcaya boliinmiis olan yarim prizmalar basing dayanim deneyine kadar islak bir bezle
sartlarak muhafaza edildi. Egilme dayanimi Ry, N/mm? olarak asagidaki esitlik yardimryla

hesaplandi.

15xFrxl
szTf 4)

Burada; Ry: Egilme dayanimi (N/mm?),

b: Prizma kare kesitinin kenar uzunlugu (mm),



68

Ff: Prizmanin kir1ldig1 anda ortasina uygulanan en biiyiik yiik kuvveti (N),

I: Mesnet silindirleri arasindaki uzaklik (mm)’dur.

Kor numune, Egilme dayanimi grafikleri Ek Sekil 31 ve Ek Sekil 36°da yer almaktadir.
Numune standartlar1 ve test uygunlugu hakkindaki bilgi asagidaki Tablo 2 ‘de mevcuttur.
Tablo 2, MTS Criterion marka 45 model mekanik test cihazinin kendi standartlaridir.

Tablo 2. MTS Criterion marka 45 model mekanik test cihazinin kendi standartlari

Ornek Sonuglari:

Ornek fandrel veya Belirlenen
Ornek _ |Yzunlugu (L) Geniglik (w) | Kalinlik (1) Y:rIEg:?r(r) Edme Agisi Sonucun Aralik
Mumarasi - mm mm 4 Yorumlanmasi mm
m mm eg
1 80.000 16.000 5.000 2.000 80.000f Geger 280.000
2 80,000 16.450 5.820 2.000 90.000 Gegern 290,000
3 80.000 16.650 5.520 2.000 80.000 Geger| 290.000
4 230.000 26.000 6.000 2.000 90.000 Geger 290.000
5 230.000 26.850 4.430 2.000 80000 Gegern 280.000
3] 230.000 26.000 4.900 2.000 90.000 Geger 290.000
7 230.000 26.500 5.600 2.000 90.000 Gege 290.000
& 230.000 18.000 6.400 2.000 890.000 Gegen 280.000
9 230.000 16.000 6.000 2.000 90.000 Gegern 290.000

2.4.3.2. Basin¢ Dayanimi Deneyi

Egilme dayanimi sonrasi kirilan numunenin iki yarim pargasi ayri ayri basing
dayanimina tabi tutuldu. Boylece bir seferde {i¢ kalip halinde dokiilen bir har¢ numunesinden
alt1 farkli deger elde edilmis oldu. Yarim prizmalar, cihazin plakalar arasina £ 0.5 mm’den
fazla tagsmayacak sekilde merkezlenerek ve prizmanin arka yiizii plakadan veya yardimci

plakalardan 10 mm tasacak sekilde uzunlamasina yerlestirildi.
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Sekil 52. Kompozit ¢gimento drneklerinde egilme, direng ve dayaniklilik testi
uygulanan test cihazi



3.BULGULAR VE TARTISMA

3.1. AB2 Monomer Sentezi

Bolim 3.3.1°de deneysel yontemi ayrintili olarak agiklanmis AB2 monomeri MA ve
DEA ile kondenzasyon polimerizasyonu ile 60°C‘da sentezlendi. AB, monomerinin yapisi,
FT-IR, IH-NMR, BC-NMR, TGA ve kiitle spektroskopisi kullanilarak aydinlatilmistir.

AB2 monomerinin FT-IR spektrumunda (Ek Sekil 1): 3366 cm™ (-OH, -COOH), 2961
cm (Alifatik-CH), 1713 cm™ (C=0) titresimleri goriilmektedir.

AB; monomerinin *H-NMR (DMSO-dg), 2.96 (t, 2H, OH) ppm, 3.35 (t, 4H, CH>-
OH+H,0) ppm, 3.61 (t, 4H, CH2>-N) ppm, 5.89 (d, 1H, CH, j=10 MHz) ppm, 6.61 (d, 1H,
CH, j=10 MHz) ppm, 8.27 (s, 1H, COOH) ppm sinyalleri gézlendi (Ek Sekil 2).

AB2 monomerinin *C NMR ‘da (DMSO-dg), 6= 49.39 (2CH2-N) ppm, &= 59.33
(2CH2-OH) ppm, 6= 125.72 (CH) ppm, 6= 136.67 (CH) ppm, 6= 167.78 (C=0) ppm, &=
173.70 (-COOH) ppm karbon sinyalleri yer almaktadir (Ek Sekil 3).

AB: monomerinin TGA termogramlarindan monomerin 204.58°C‘de bozundugu
bulundu (Ek Sekil 4). Bu sonug literatiirdeki sonugla uygundur [94]. DTG (Ek Sekil 5) ve
TG (Ek Sekil 6) termogramlarindan hesaplanan bozunma yiizdeleri ve sicakliklar asagidaki

tabloda yer almaktadir.

Tablo 3. AB, monomerinin % bozunma verileri

Kalan Madde Miktar1 Sicaklik (°C) % Kayip
(ng)
1 47413.77 76.24 0.84
2 44397.83 102.37 7.16
3 42156.05 131.77 11.84
4 39816.74 168.56 16.73
5 7520.01 204.58 84.27
6 43284.32 208.73 94.78




71

208.78°C ‘de % 94.78 kayip oldugu ve monomerin bozundugu gozlendi.

AB2 monomerinin kiitle spektrumu: Ma = 203.19 g/ mol; 204 ([ M + 11", 36 ), 186
(10),143(14),106 (100 ) degerlerinden (Ek Sekil 7) AB2 monomerinin kiitlesi aydinlatildu.

Sonug olarak FT-IR, *H-NMR, *C-NMR, TGA ve kiitle spektroskopisi verilerine gére

AB; monomerinin sentezlendigi kanitlandi [94].

3.2. Yiiksek Dallanmis PoliAmid-Ester (HBPAE) Makrobaslatici Sentezi

HBPAE makrobaslatict sentezi Boliim 3.3.2°de ayrintili olarak verildi. Bu HBPAE
makrobaslaticinin  yapis1  FT-IR, H-NMR, ¥C-NMR, TGA ve SEM kullamilarak
aydinlatildi.

Sentezlenen makrobaslaticinin FT-IR spektrumunda (Ek Sekil 8): 3360 cm™ (-OH),
2945 cm* (Alifatik-CH), 1718 cm™ (C=0), 1172 cm™ (C-O) goriilmektedir.

HBPAE makrobaslaticinin *H-NMR (DMSO-dg), 2.68 (s, 2H, CH2) ppm, 2.84 (s, 2H,
CH>) ppm, 2.94 (t, 4H, 2CH>-N) ppm, 3.31(s, 2H, CH2 + H20) ppm, 3.47 (d, 2H, OH, j=10
MHZz) ppm, 3.60 (t, 4H, 2CH>-OH) ppm, 6.00 (s, 1H, CH>) ppm, 6.35(m, 1H, CH) ppm, 6.42
(s, 1H, CH) ppm, 6,64 (m, 1H, CH) ppm olarak (Ek Sekil 9) sinyalleri goriilmektedir.

AB; monomerinin 'H-NMR‘da goriinen 8.27 pmm‘deki COOH‘deki OH‘mn
kaybolmasi, CHz2‘ye bagli OH ‘i 2.96 pmm degeri HBPAE makrobaslatisindaki 3.47 pmm
‘e kaymistir. Sonug olarak AB: ‘de ki CH2-OH ucu pentaeritroliin OH grubuyla reaksiyona
girerek HBPAE makrobaslaticisinin olustugunun kanitidir.

HBPAE makrobaslatictnin *C NMR (DMSO-ds), 6= 31.29 (-C-) ppm, &= 36.32
(2CH2-N) ppm, 6= 49.56 (2CH2-N) ppm, 6= 57.07 (2CH2-OH) ppm, 6= 62.64 (2CH>-0O)
ppm, 6= 74.67 (CH2) ppm, 6= 126.00 (2CH) ppm, 6= 128.66 (CH) ppm, &= 135.70 (2CH)
ppm, 6= 136.66 (CH) ppm, 6= 162.89 (3C=0) ppm, 6= 167.63 (2C=0) ppm, 6= 168.95
(C=0) ppm ait karbon sinyalleri goriilmektedir (Ek Sekil 10).

AB, monomerinin *C NMR incelendiginde 167.78 pmm ‘de gériilen OH-C=0,
HBPAE makrobaglaticisinda O=C-O karbon atomunun piki 168.95 pmm ‘de goriilmektedir.
Bu sonu¢ AB> monomerinin karbonile bagli -OH ‘in pentaeritrol ile reaksiyona girerek
HBPAE makrobaslaticisinin olustugunun kanitidir. Ayn1 zamanda AB2 monomerinde
olmayan CH-O (62.64 ppm) sinyallleri HBPAE makrobaslaticisinin *C NMR © da
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goriilmesi AB: ‘nin pentaeritrol ile CH2-O {izerinden baglandigini kanitlamaktadir.
Karakterizasyon sonuglari literatiire uygundur [94].

HBPAE makrobaslaticinin TGA termogramlarindan makrobaslaticinin 291.78°C ‘de
% 31.20 ‘sinin bozundugu bulundu (Ek Sekil 11). Bu sonug literatiire uygundur [94, 95].
DTG (Ek Sekil 12) ve TG (Ek Sekil 13) termogramlarindan hesaplanan bozunma yiizdeleri
ve sicakliklar agsagidaki tabloda yer almaktadir.

Tablo 4. HBPAE makrobasglaticinin % bozunma sonuglari

Kalan Kiitle (ug) Sicaklik (°C) % Kayip

1 52979,93164 118.49 2.60

2 50560,7207 130.82 7.00

3 46804,86523 161.22 13.98
4 45775,85352 175.78 15.87
5 44310,73633 193.72 18.56
6 41542,33398 236.63 23.65
7 37432,79492 291.78 31.20

HBPAE makrobaslaticinin SEM goriintiilerinden (Ek Sekil 14) yiizeyinin piiriizl,
girintili ¢ikintili, gozenekli oldugu belirlendi. Yiizey morfolojisinin piiriizli, gézenekli

olmasi ylizeyde dallanmalarin oldugunun kanitidir.

3.3. ROP ile 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL Kopolimer Sentezi

Sentez sartlar1 Bolim 3.3.3 ‘de agiklanan 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE—b-PCL
kopolimer yapis1 FT-IR, IH-NMR, 8C-NMR, GPC, TGA, DSC, SEM ve AFM kullanilarak
aydinlatilmistir.

16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE—b-PCL kopolimerin FT-IR: 3417 cm™* (-OH), 2938
cm? (Alifatik-CH), 1726 cm™ (C=0), 1159 cm™ (C-O) (Ek Sekil 15) goriinmektedir.

HBPEA makrobaslaticinin FT-IR spektrumunda 3360 cm™ ‘de goriinen (-OH)
titresiminin kayboldugu; 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL FT-IR spektrumunda
3417 cm? ‘deki (-OH) titresiminin PCL ‘un u¢ kismindaki (-OH) ‘a ait oldugunun
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gozlenmesi HBPEA makrobaglaticinin ROP ile e-kaprolaktonun polimerlestirdigini
gostermektedir. Ayni zamanda literatiirde -kaprolaktonun (C=0) 1722 cm™ iken (Ek Sekil
15) ‘de 1726 cm™ olmasi bize e-kaprolaktonun katildiginin kanitidir.

16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL kopolimerin H-NMR (DMSO-dg) Ek Sekil
16 ‘da yer almaktadir. 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE—b-PCL kopolimerin, H-NMR
spektrumunda 1.25(t, 8H, 4CH>) ppm, 1.45-1.52 (m, 16H, 8CH>) ppm, 2.23(m, 8H, 4CH>-
C=0) ppm, 2.45-2.47 (m, 8H, 4CH>) ppm, 2.48 (s, 2H, CH2-C=0) ppm, 3.32-3.35 (m, 2H,
CHa) ppm, 3.70 (bs, 2H, 20H) ppm, 3.94 (t, 8H, 4CH2) ppm, 4.10 (s, 2H, CH2) ppm, ,
5.72(s, 1H, CH) ppm, 5.97( s, 1H, CH) ppm, 6.65(s, 1H, CH) 6.71 (s, 1H, CH) ppm proton
sinyalleri gézlendi.

HBPEA makrobaslaticinin proton sinyalleri Ek Sekil 9 ‘da gézlendi. 16 Kollu, Yildiz,
Yumak-HBPAE-h-PCL kopolimerinin, 2.48(s, 2H, CH>-C=0) ppm goézlenen sinyaller PCL
‘nin (-OCH2CH2CH2CH>CH>-) tekrar eden birimine aittir. Polimer zincirinin sonundaki
metilen-OH ‘1 3.70 (bs, 2H, 20H) ppm de yer almaktadir. HBPEA makrobaslaticisinin 3.47
(d, 2H, OH) ppm ‘deki -OH sinyalinin kaybolmas1 kopolimerin olustugunun kanitidir.

16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE—b-PCL kopolimerinin *C NMR (DMSO-ds) Ek
Sekil 17°de bulunmaktadir. NMR sonuglarina gore 6= 24.47(4CHz), o= 24.94(CHy), o=
25.42(4CH), o= 25.46(2CH.), &= 28.14(4CH2), 6= 32.68(C), 6= 33.88(4CH), o=
34.09(CHy), 6=34.80(CHz), 0=58.80(CH2), &= 61.05(CHz), 6= 62.80(CH2), o=
64.02(2CH), 6= 65.44(CH2), 6= 124.15(2CH), &= 133.33(2CH), 6= 173.18(C=0), &=
173.32(2C=0), 6= 173.44(C=0), 6= 174.35(C=0), &= 176.36(C=0) ppm ait karbon
sinyalleri goriilmektedir.

HBPAE makrobaslaticinin 3C NMR spektrumunda u¢ kisimlardaki OH-CH:
karbonuna ait pik 57.07 pmm de c¢ikarken 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL
kopolimerinin 3C NMR spektrumunda 57.07 pmm gozlenmedi. HBPAE makrobaslaticinin
u¢ kismindaki H atomunun e-kaprolakton ile polimerizasyon sirasinda ayrilmasiyla olusan
O-(-C=0-)- grubunun karbon sinyali 62.64 ppm ‘de gozlenmesi halka a¢ilmasinin kanitidir.

16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE—-b-PCL kopolimerinin GPC grafigi Ek Sekil 18 ’de
yer almaktadir.16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL kopolimerinin GPC ile alinan Mn,
Mw, Mz degerleri sirastyla 3370, 4151, 5501 gmol™ olarak tayin edildi. Heterojenlik indisi
(HI) 1.23 olarak hesaplandi. 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE—b-PCL kopolimerinin GPC
ile alinan molekiil agirlig1 sonuglara gore makromolekiil oldugu ve heterojenlik indisinin

diisiik oldugu goriildii.
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16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE—b-PCL kopolimerinin Ek Sekil 19 ‘da yer almakta
olan TGA termograminda 417.59 °C de % 62.75 ‘inin bozundugu bulundu. DTG (Ek Sekil
20) ve TG (Ek Sekil 21) termogramlarindan hesaplanan bozunma yiizdeleri ve sicakliklari

asagidaki tabloda yer almaktadir.

Tablo 5. 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE—b-PCL kopolimerinin % bozunma sonuglari

Kalan kiitle (ug) Sicaklik % kayip
24217.30 270.12 8.33
23717.66 283.81 10.22
9842.85 417.59 62.75

16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE—b-PCL kopolimerinin DSC termogramindan -52°C
’de camsi gegis sicakligr (Tg) belirlendi (Ek Sekil 22). Homo-PCL literatiirlerdeki camsi
gecis sicakligi -60°C “dir. Kopolimerin Tg degeri homo-PCL’1n degerinden daha biiyiiktiir
[96]. DSC termograminda 110°C ’de endotermik erime piki gozlendi. 358°C’de bozunmaya
basladig1 gozlendi. TGA termograminda da 417°C’de bozundugu gézlenmisti.

16 Kollu, Y1ldiz, Yumak-HBPAE—b-PCL kopolimerinin SEM goriintiileri Ek Sekil 23
‘de goriinmektedir. Ek Sekil 23 *de goriildigii gibi 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-
PCL kopolimerinin yiizey morfolojisinin girintili ¢ikintili, dallanmis, tanecikli yapinin
oldugu ve ayn1 zamanda ylizey iizerinde biiylik bosluklarin bulundugu, katlanmalar ve
kivrimlarin oldugu gozlendi.

16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL kopolimerinin Ek Sekil 24’deki topograf
diyagramina bagli olarak ¢ikartilan kesit analizinde de agik¢a goriindiigli tizere 10-30 um
arasinda hareketli yani en yiiksek ve en diisiik degerler elde edilmistir. Diyagramda
dalgalanma aralig1 fazlalig1 bize numunede polimerik 6zelliklerde artis, esneme ve dayanim
artis1 hakkinda ki bulgularda kesinlik kazandirir. Faz diyagraminda ytikselti ve alcaltilar
dalga boylarmin derinligini ve polimerin direnci hakkinda bilgi vermektedir. Topografi
diyagramini inceledigimizde elde ettigimiz maddenin polimerik 6zelliginin belirtileri agikca

goriinmektedir.
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3.4. 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL-DI Esash Poliiiretan (PU) Polimerik
Alc1 Sentezi

16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL-DI esasl poliiiretan (PU) polimerik al¢1
yapist FT-IR, TGA, DSC ve SEM kullanilarak aydinlatildi.

16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL-DI esasli politiretan (PU) polimerik alg1 FT-
IR spektrumunda 3380 cm™ (-OH, -NH), 2935 cm™ (-CHy), 1725 cm™ (C=0), 1462 cm
(O=C-NH), 1160 cm™ (C-0), 765 cm™ (O=C-0-) goriinmektedir (Ek Sekil 25). 16 Kollu,
Yildiz, Yumak-HBPAE—b-PCL kopolimerinin FI-IR spektrumundan farkli olarak 16 Kollu,
Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL esasli poliiiretan (PU) polimerik alginin 1462 cm™ (O=C-
NH) frekansina sahip olmasi kopolimerin izosiyanat bilesigi ile ¢apraz baglandiginin
kanitidir. PU al¢1 ¢apraz bagli bir jel oldugu icin NMR ‘1 alinamadi.

16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL-DI esasli poliiiretan (PU) polimerik al¢inin
TGA termogrami Ek Sekil 26 ‘da verilmektedir.

16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE—b-PCL-DI esasl poliiiretan (PU) polimerik al¢1
TGA termogramlarindan kopolimerin 415.05°C ‘de % 59.59 ‘unun bozundugu bulundu.
DTG (Ek Sekil 27) ve TG (Ek Sekil 28) termogramlarindan hesaplanan bozunma yiizdeleri
ve sicakliklar asagidaki tabloda yer almaktadir.

Tablo 6. 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL-DI esash poliiiretan (PU) polimerik

alginin % bozunma sonuglari

Kalan Kiitle (ug) Sicaklik % kayip
1 20682.12 192.05 5.60
2 20365.46 220.47 7.04
3 14842.52 335.94 32.25
4 8449.32 415.05 59.59

16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL-DI esasli poliiiretan (PU) polimerik al¢inin
DSC termogramlarindan -52.608°C’de camsi1 gegis sicakligr (Tg) belirlendi(Ek Sekil 29a-
Ek Sekil 29b). Homo-PCL literatiirlerdeki cams1 gegis sicakligi -60°C ‘dir. PU al¢inin Tg
degeri homo-PCL’1n degerinden daha biiyiiktiir [95]. DSC termograminda 69°C ’de
ekzotermik kristallenme piki, 119,57°C ile 163°C endotermik erime piki gézlendi. 315°C’de
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bozunmaya basladig1 gozlendi. TGA termogramindan 415°C ’de bozundugu gozlenmisti.
PU polimerik al¢inin Tg degerinin kopolimerin Ty degerine hemen hemen yakin oldugu
sonucu ¢ikarildi. Kopolimer ve PU alginin bozunma sicakliklart birbirine yakin oldugu
gozlendi. PU al¢inin erimeye basladigi ilk sicaklik (119.57°C) kopolimerin erimeye
basladig1 ilk sicakliktan biraz daha biiyiktir (110°C). PU al¢inin DSC termogramindan
kopolimerden farkli olarak 69°C ‘de ekzotermik kristallenme piki gézlendi. PU al¢1 69°C ile
119°C araliginda kristalin yapiya sahiptir. 119°C ile 163°C araliginda kristalin yap1 yaninda
amorf yap1 gozlendi.

16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL-DI esaslh poliiiretan (PU) polimerik al¢1
SEM goriintiileri Ek Sekil 30 ‘da goriinmektedir. Ek Sekil 30 *dan gorildiigi gibi ylizey
morfolojisinin 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL kopolimerine benzer sekilde
girintili ¢ikintili, dallanmais, tanecikli yapida oldugu ve ayni zamanda yiizey lizerinde biiyiik
bosluklarin bulundugu, katlanmalar ve kivrimlar oldugu gozlendi. Polimerik al¢inin yilizey
morfolojisinde gozenekli yapinin bulundugu da gézlendi. Oysa 16 Kollu, Yildiz, Yumak-
HBPAE-b-PCL kopolimerde gozenek bulunmamaktaydi. Polimerik al¢inin gézenekli
olmast 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL kopolimerlerinin 1,6-hekzametilen

diizosiyanat ile ¢apraz baglandigin1 gostermektedir.

3.5. Mekanik Test Sonuglar:

Mekanik testler, TS EN ISO 15630-1 ve TS EN ISO 7500-1 baz alinarak hazirlandu.
Icerisinde ¢imento, agrega ve su bulunan kér numunenin basing ve darbe testi grafigi Ek
Sekil 31°de verildi. Cimento, agrega ve su karisiminin basing ve darbe dayanimi 2.901 N
dur. Grafikten Icerisinde ¢imento, agrega ve su karisiminin basing ve darbe dayanim testi

sonucu beklenenin altindadir.

3.5.1. 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL Kopolimerinin Mekanik Test

Sonuclari

% 1 polimer katilmis kompozitin grafigi Ek Sekil 32’de verildi. % 1 16 Kollu, Yildiz,
Yumak-HBPAE-b-PCL kopolimer katilmis kompozitin basing ve darbe dayanimi
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10.245 N¢dur. % 1, 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL Kkopolimer katilmis
kompozitin basing ve darbe dayanim testi kor numuneye gore daha yiiksektir.

% 3 polimer katilmis kompozitin grafigi Ek Sekil 33“de verildi. % 3, 16 Kollu, Yildiz,
Yumak-HBPAE-b-PCL kopolimer katilmis kompozitin basing ve darbe dayanimi 60.423
N‘dur. % 3, 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL Kkopolimer katilmis kompozitin
basing ve darbe dayanim testi kor numuneye gore daha yiiksektir.

% 5 polimer katilmis kompozitin grafigi Ek Sekil 34°de verildi. % 5, 16 Kollu, Yildiz,
Yumak-HBPAE-b-PCL kopolimer katilmis kompozitin basing ve darbe dayanimi 66.357
N‘dur. % 5, 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL kopolimer katilmis kompozitin
basing ve darbe dayanim testi kor numuneye gore daha ytiksektir.

Cimento icerisine katilan 16 Kollu, Y1ldiz, Yumak-HBPAE-b-PCL kopolimer yiizdesi
artikca basing ve darbe dayanimi artmaktadir. Kor numuneye gore, 16 Kollu, Yildiz, Yumak-
HBPAE-b-PCL kopolimer miktar arttik¢a basing ve darbe dayanimi yiikselmektedir. Sekil
53’den 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL Kopolimer katilmis kompozit malzemenin

dayanimi polimer miktari arttik¢a arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 53. Portland ¢imentosu ve 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE—b-PCL
kopolimeri kompozitlerinin mukavemet testinin siitun grafigi gosterimi

Literatiirde yer alan polimer ¢gimentolarinin basing mukavemeti 40-150 MPa‘dir [32].
Bizim hazirladigimiz 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL kopolimer-¢imento

kompozitlerinin basing ve darbe dayanimnin % 1, % 3 ve % 5 kompozit icin 10.245 N,
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60.42 N, 66.357 N olmasi 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL kopolimerinin ¢imento
i¢in 1yi bir katk1t maddesi oldugunu gosterdi.

Egilme mukavemeti grafigi Sekil 54‘de verildi. Cimento, agrega ve su karisiminin
egilme testi dayamimi 1.2 MPa dir. Grafikten Igerisinde ¢imento, agrega ve su karisimmin

egilme mukavemeti sonucu standartlarin altindadir [32].

KARAKTERISTIK OZELLIK
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Sekil 54. Portland ¢imentosu ve 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE—b-PCL kopolimeri
kompozitlerinin karakteristik siitun grafigi gosterimi

% 1 polimer katilmig kompozitin grafigi Ek Sekil 32°de verildi. % 1 16 Kollu, Yildiz,
Yumak-HBPAE-b-PCL kopolimer katilmig kompozitin egilme mukavemeti 2.5 MPa‘dir.
% 1, 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL kopolimer katilmis kompozitin egilme
mukavemeti kor numuneye gore daha yiiksektir.

% 3 polimer katilmis kompozitin grafigi Ek Sekil 33’de verildi. % 3, 16 Kollu, Y1ldiz,
Yumak-HBPAE-b-PCL kopolimer katilmig kompozitin egilme mukavemeti 44.7 MPa ‘dur.
% 3, 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL kopolimer katilmis kompozitin egilme

mukavemeti kor numuneye ve standartlara gore ¢ok yiiksektir.
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% 5 polimer katilmis kompozitin grafigi Ek Sekil 34°de verildi. % 5°lik 16 Kollu,
Yildiz, Yumak-HBPAE—b-PCL kopolimer katilmis kompozitin egilme mukavemeti 59.6
MPa ‘dir. % 5, 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL kopolimer katilmis kompozitin
egilme mukavemeti kor numuneye ve standartlara gore c¢ok yiiksektir. Sekil 54‘de
incelendiginde 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE—b-PCL kopolimer miktar arttik¢a egilme
mukavemeti arttigi goriillmektedir. Grafikten kor numune, % 1, % 3, % 5‘lik 16 Kollu,
Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL kopolimer-OPC kompoziti i¢in dayanma siireleri sirasiyla
3.9, 8.37, 20.0, 35.0 s olarak belirlendi. Kompozit kaliplarin kalinligt 5 mm oldugundan
kirilma siirelerinin kisa oldugu gozlendi.

Sonug olarak kompozitlerin kalinlig1 arttikca belirlenen dayaniklilik ve dayanma
stireleri artacaktir.

Cimento icerisine katilan 16 Kollu, Y1ldiz, Yumak-HBPAE-b-PCL kopolimer yiizdesi
arttikga egilme mukavemeti artmaktadir. Koér numuneye gore, 16 Kollu, Yildiz, Yumak-
HBPAE—b-PCL kopolimer miktar arttikga egilme mukavemeti yiikselmektedir.

Literatiirde yer alan polimer ¢imentolarmin egilme mukavemeti 8-35 MPa dir [32].
Bizim hazirladigimiz 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL kopolimer-¢cimento
kompozitlerinin egilme mukavemeti % 3 ve % 5 kompozit ig¢in 44.7 MPa, 59.6 MPa 16
Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL kopolimerinin ¢imento igin standartin {izerinde ¢ok
1yi bir katki maddesi oldugunu gdésterdi.

16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL kopolimer-¢imento kompozitlerinin su
emme Ozelligi yoktur. Literatiirde su emme << % 1 olarak gegmektedir. Ayni1 zamanda 16
Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL kopolimer-¢imento kompozitleri aside dayanikliligi
cok yiiksektir. Asitle etkilestiginde ¢oziinmemektedir.

Kor, % 1, % 3 ve % 5°lik numunelerinin birlestirilmis gosterimi Ek Sekil 35°de

gosterilmistir.

3.5.2. 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL-DI PU Polimerik Al¢inin
Mekanik Test Sonuglari

Icerisinde 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL-DI PU polimerik alg1 olmayan
kor numunenin basing ve darbe testi grafigi Ek Sekil 36 ‘da verildi. Cimento, agrega ve su
karisiminin basing ve darbe dayanimi 7.453 N“dur. Grafikten icerisinde ¢imento, agrega ve

su karigiminin basing ve darbe dayanim testi sonucu beklenenin altindadir.
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% 1 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE—b-PCL-DI PU polimerik al¢1 katilmig
kompozitin grafigi Ek Sekil 37 ‘de verildi. % 1, 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL-
DI PU polimerik al¢1 katilmis kompozitin basing ve darbe dayanimi 47,504 N<dur. % 1, 16
Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL-DI PU polimerik alg1 katilmis kompozitin basing ve
darbe dayanim testi kor numuneye gore ¢ok yiiksektir (Sekil 55). Siitun grafiginde goriildiigii
gibi kor numunenin basing ve darbe dayanimi, % 1, 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-
PCL-DI PU polimerik alg1 katilmis kompozitin darbe dayanimindan ¢ok kiigiiktiir.

16 Kollu, Yildiz Yumak-HBPAE-b-PCL-DI PU Polimerik
Algi

60
40
20

Sekil 55. 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL-DI PU kompozit kiyaslamasi

3.6. 16-Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL-OPC ve 16-Kollu, Yildiz, Yumak-
HBPAE-b-PCL-DI PU Polimerik Al¢1-OPC Kompozitlerinin SEM Goriintiisii
Sonuglar

Ek Sekil 38, Ek Sekil 39, Ek Sekil 40‘da alinan SEM goriintiileri incelendiginde
kompozitlerin yiizeyinde agregalar gorinmektedir. % 5’lik 16 Kollu, Yildiz, Yumak-
HBPAE-b-PCL kopolimerinde ¢imento, agrega ve polimer uyumlu bir sekilde karigmistir.
Polimerler agrega ile beton arasinda uyum saglayarak betonunda mekanik kuvvetlerinin
gelisiminde pozitif etki gostermektedir. Kor numunede beton lizerinde agrega miktar fazla
miktarda goziikiirken, kompozit malzemede agrega yiizey iizerinde fazla gorinmemektedir.
Ayni zamanda kompozit malzemede gozeneklerin bosluk miktar: kor numuneye gore daha
azdir bu da maddenin yiik dayanimini olumlu yonde etkilemektedir. Kompozit
numunelerinde ipligimsi kisimlar kompozit numunelerinin dayaniklili§ini arttirmaktadir. Bu
sonu¢ mekanik testte de agikca gdzlenmistir. Kompozit malzemede ii¢ bilesen birbiriyle

fiziksel olarak uyumlu bir sekilde baglanmiglardir ki kollu yap1 ags1 bir yap1 gibi davranarak



81

karigimlarla uyum saglamistir. Buda % 5°1ik 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL-OPC
ve % I'lik 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL-DI PU polimerik al¢i-OPC
kompozitinin mekanik dayaniminin yiiksek olmasina neden olmustur.

% 5 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL-OPC kompozitinde agrega yiizeyde
bulunmakta fakat ¢imento polimer agrega hemen hemen homojen olarak karistigi goriildi.
Polimerin agregayi absorbe ederek ¢imento ile karistigi gézlendi. Bu da polimer, ¢imento ve
agreganin homojen olarak karistigini gostermektedir. Kor numunedeki kisimda agregalar
goriindii ve faz ayrimi goriintiisii gézlendi.

16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL kopolimerinin ve 16 Kollu, Yildiz, Yumak-
HBPAE-b-PCL-DI PU polimerik al¢inin yiizeyleri kompozitin yiizeylerinden daha diizgiin
ve daha piirlizsiizdiir ¢iinkii polimerin kollu yapis1 tam anlamiyla agrega ¢imento karisimini

sarmalamuistir.



4. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismast 2016 yili 1001 TUBITAK BILIMSEL VE TEKNOLOJIK
ARASTIRMA PROJELERINI DESTEKLEME PROGRAMINA sunulmus ve 2017 yilinda
tekrar degerlendirmeye alinmis olup, yeni 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL
kopolimer, 16 Kollu, Yildiz Yumak-HBPAE-b-PCL esasl poliiiretan (PU) polimerik alg1
KTU Kimya Boéliimii, Fizikokimya Anabilim Dali Polimer Kimyasi Arastirma
Laboratuvarinda sentezlendi ve ticari portland ¢imento(OPC) ’nun 6zelliklerini gelistirmek
amaciyla 16-Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL katkis1 igeren 16 Kollu, Yildiz, Yumak-
HBPAE-b-PCL-OPC kompozitleri ve 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL-DI
polimeri poliiiretan (PU)-OPC polimerik al¢1 kompozitleri hazirlandi.

Literatiire uygun olarak sentezlenen HBPAE makro baslatici, &-kaprolakton (CL)
monomerinin halka agilma polimerizasyonunda (ROP) ilk kez bizim tarafimizdan kullanildu.
HBPAE makro baslatict ve e-kaprolakton monomerlerinden, kalay oktoat (Sn(Oct)2)
katalizorliigiinde, 16 Kollu, Yildiz, Yumak- blok- poli (g-kaprolakton) (16-Kollu, Yildiz,
Yumak-HBPAE-b-PCL) kopolimerleri ilk kez bizim Polimer Kimyasi Laboratuvarinda
sentezlendigi i¢in orijinaldir.

Ayni zamanda, 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE—b-PCL kopolimer kullanilarak 1,6
hekzametilen diamin diizosiyanat bilesigi ile, 16 Kollu, Y1ldiz, Yumak-HBPAE-b-PCL-DI
polimeri poliiiretan (PU) polimerik alg1 sentezi yapildi. Yeni kopolimer ve PU polimerik alg1
GPC, IR, 'H-NMR, ¥ C NMR, TGA, DSC, SEM ve AFM yontemleri kullanilarak
karekterize edildi. Karekterizasyon verileri incelendiginde 16 Kollu, Yildiz, Yumak-
HBPAE-b-PCL kopolimer, 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL esasli poliiiretan (PU)
polimerik al¢1 polimerlerinin basaril1 bir sekilde sentezlendigi gézlendi.

Ticari portland ¢imento (OPC) ’nun &zelliklerini gelistirmek amaciyla 16 Kollu,
Yildiz, Yumak-HBPAE—b-PCL kopolimer, 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE—b-PCL esasl
poliiiretan (PU) polimerik alg1 ile kompozitler hazirland1 ve kaliplara dokiildii. 16 Kollu,
Yildiz, Yumak-HBPAE—b-PCL kopolimer, 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL esash
politiretan (PU) polimerik al¢1 kompozitlerin goriiniir gozeneklilik, basing ve darbe
dayanimi, egilme mukavemeti testleri yapildi. 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL-
OPC kompozitlerinin, mekanik testleri MTS, Universal Cekme —Basma aleti ile yapildi.
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Cimento igerisine katilan 16 Kollu, Y1ldiz, Yumak-HBPAE-b-PCL kopolimer yiizdesi
arttikca basing ve darbe dayanimi artmaktadir. Koér numuneye gore, 16 Kollu, Yildiz,
Yumak-HBPAE-b-PCL kopolimer miktar1 arttikga basing ve darbe dayanimi arttigi
gozlendi.

Hazirladiggm 16  Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL kopolimer-¢imento
kompozitlerinin basing ve darbe dayanim sonuglarina gore 16 Kollu, Yildiz, Yumak-
HBPAE-b-PCL kopolimerinin ¢imento i¢in iyi bir katki maddesi oldugunu gosterdi.

Cimento igerisine katilan 16 Kollu, Y1ldiz, Yumak-HBPAE-b-PCL kopolimer yiizdesi
arttikga kor numuneye gore, egilme mukavemeti arttigi, 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-
b-PCL kopolimer miktar: arttikga egilme mukavemetinin yiikseldigi belirlendi. 16 Kollu,
Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL kopolimer-¢imento kompozitlerinin egilme mukavemeti,
¢imento igin standardin tizerinde ¢ok iyi bir katki maddesi oldugunu gosterdi.

16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL kopolimer-¢cimento kompozitlerinin su
emme Ozelliginin olmamasi, aside karsi dayanikliligt ¢ok yiiksek olmasi ¢imentonun
ozelliklerini iyilestirmesi a¢isindan ¢ok iyidir.

SEM ve AFM goriintiileri, 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL ve 16 Kollu,
Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL esasli poliiiretan (PU) polimerik alginin OPC ile
kaynagiminin hidratlarin kimyasal bilesimini etkilemedigi fakat sadece fiziksel halini,
seklini, biiyiikliigiinii, morfolojisini ve kristalligini etkileyecegini gosterdi.

16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE—b-PCL-DI PU polimerik alg1 katilmis kompozitin
basing ve darbe dayanimi kor numuneden ¢ok daha fazla ¢ikmistir. Sonug olarak, 16 Kollu,
Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL c¢imento kompozitlerinin igindeki polimer miktari,
kaliplarin kalinhig1 arttikga belirlenen basing dayanma mukavemeti, egme direnci ve
dayanma siireleri artacaktir. Yapilacak diger c¢aligmalarda polimer miktar1 ve kalip
kalinliklar1, boyutlar1 arttirilarak mekanik testler tekrar edilebilecek ve daha yiiksek
dayaniklilik siireleri sonuglari elde edilebilecektir.

Polimer betonlarin kullanim alanlar1 al¢1 katilmis kompozitin darbe dayanimindan ¢ok
kiigtiktiir. Portland ¢imentolu betonlara katki malzemesi, beton yiizeyi lizerinde aginmaya ve
kaplamanin kaymasina karsi, yapisal ve dekoratif konstriiksiyon panellerinde, kanalizasyon
borularinda, ylizme havuzlarinda ve giivertelerde jeotermal uygulamalarda karbon-gelik
borularin astarlanmasinda, yer alt1 tiinel ekipmanlarinda, drenaj kanallar1 gibi alanlarda
kullanildig1 dikkate alindiginda; tezde elde ettigimiz sonuglar 15181nda, sentezledigimiz 16

Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL ve 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL esash
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politiretan (PU) polimerik al¢1 polimerleri ¢cimentonun 6zelliklerini gelistirmek i¢in yukarida
ifade edilen alanlarda kullanilabilecegi gibi, kopolimer ve PU al¢gimin biyouyumlu 6zellik
gosteren PCL blogu igermesi nedeniyle medikal ve ortopedik uygulamalarda kullanilabilir.
1001 TUBITAK projesi kapsaminda ortopedik polimerik al¢1 olarak uygulama yapilacak bir
kisim vardir. TUBITAK projesine sunulan projenin bir kismi bu tezde sunuldu. Bu konudaki

calismalar devam etmektedir.
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6. EKLER

Ek Tablo 1. ROP ile 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL kopolimer sentezi
reaksiyon sartlar1 ve sonuglari

Deney Polimer Stire | Sicaklik | HBPAE & %
No kodu (sa) O (9) Kaprolakton | Dontisiim
(9)
1 S120pC| 24 24 120 1.256 2.43 76.2
2 S120pc 48 48 120 1.256 2.43 76.7
3 S120pcLtr2 72 120 1.256 2.43 76.9
4 S0pCt24 24 90 1.256 2.43 48.6
5 S90pCLt8 48 90 1.256 2.43 49.1
6 S90pCLt72 72 90 1.256 2.43 49.2
7 S80pC 24 24 80 1.256 2.43 62.3
8 SE0pCLt48 48 80 1.256 2.43 64.6
9 S80pCLt72 72 80 1.256 2.43 64.8
10 S902pCLt2 24 90 1.256 4.86 75.0
11 S902pCLt48 48 90 1.256 4.86 76.2
12 S902pCLt"2 72 90 1.256 4.86 76.8
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Ek Sekil 25. 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL esasli poliiiretan (PU) polimerik
alginin FT-IR spektrumu
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Ek Sekil 29. 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL esasli poliiiretan (PU)
polimerik alginin DSC (1) termogrami1
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Ek Sekil 29. 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL esasli poliiiretan (PU)
polimerik alginin DSC (2) termogrami



117

200 EHT =15.00 kv Signal A = SE1 _ Karadeniz Technical University
WD = 16.0 mm Mag= 50X | Probe = 100:pA Metallurgical and Materials Engineering

. I"‘ -\

o £
EHT=15.00kV  Signal A= SE1 Karadeniz Technical University 100 pm EHT=1500kV  Signal A=SE1 Karadeniz Technical University
1Probe= 100PA \tovoireical and Materials Engineei IProbe = 100PA \yesiuraical and Materials Engineeri
WD=130mm  Mag= 100X rgici s Engineering WD=115mm  Mag= 250X ater

hir

Ek Sekil 30. 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL esasli poliiiretan (PU) polimerik
aleinin SEM goriintiileri
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Ek Sekil 31. Cimento, agrega ve su karisiminin yiik-zaman grafigi
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Ek Sekil 32. % 1°lik 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL-OPC kompozitinin yiik
- zaman grafigi
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Ek Sekil 33. % 3°lik 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL-OPC kompozitinin yiik
- zaman grafigi
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Ek Sekil 34. % 5 ‘lik 16 Kollu, Y1ldiz, Yumak-HBPAE-b-PCL-OPC kompozitinin
yiik-zaman grafigi
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Ek Sekil 35. Kor, % 1, % 3, % 5°lik numunelerinin yiik-zaman grafigi
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Ek Sekil 36. Kor 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE—b-PCL esasli poliiiretan (PU) polimerik
al¢1 numunesi katilmamais yiik-zaman grafigi
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Ek Sekil 37. %1°lik 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL-DI -OPC kompozitinin
yiik-zaman grafigi
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Ek Sekil 38. %5°lik 16 Kollu, Yildiz, Yumak-HBPAE-b-PCL-OPC kompozitinin SEM
goriintiileri
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Ek Sekil 39. %1°lik 16-Kollu, Y1ldiz Yumak-HBPAE-b-PCL-DI-OPC kompozitinin
SEM goriintiileri
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Ek Sekil 40. Kor beton numunelerinin SEM goriintiileri
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