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Oz
Anahtar kelimeler Farkli n polimerizasyon sicakliklari ve cesitli formaldehit / fenol (F: P) oranlari, resol fenolik
reginenin sentezinde kritik bir 6neme sahiptir. Polimerizasyon reaksiyonlarinda reaksiyon
parametrelerinin anlasiimasi, fenolik regine bazli kompozit malzemelerin Uretimi igin 6n sarttir.
Farkli 6n polimerizasyon sicakliklari ve gesitli F:P oranlarinin etkisini gdzlemlemek igin, X-Isini
difraksiyonu (XRD), Fourier donusumli infrared spektroskopisi (FTIR), Diferansiyel taramali

Resol fenolik regine; On
polimerizasyon sicakligi;
Formaldehit/fenol orani;

Termal analiz; Mikro kalorimetri (DSC) ve mikro sertlik analizleri yapilmistir. XRD ve FTIR analizlerinin sonuglari,
sertlik; Yapisal sentezlenmis reginelerin yapisal konformasyonunun anlasiimasini saglamistir. DSC ve mikro sertlik
konformasyon analiz sonuglariyla, 6n-polimerizasyon sicakhgi 50 °C ve F:P orani 1,3 iken sentezlenen reginenin

(PFR250) artan eter koprilerine paralel olarak kristallesme egiliminin arttig tespit edilmistir.

Synthesis and Characterization of Resol Type Phenolic Resins

Abstract
The different pre-polymerization temperatures and various formaldehyde/phenol (F:P) ratios
Keywords have a critical importance in the synthesis of resol phenolic resin. Understanding the reaction
Resol phenolic resin; Pre- parameters in polymerization reactions is a prerequisite for the production of phenolic resin-
polymerization based composite materials. X-Ray diffraction analysis (XRD), Fourier transform infrared
temperature; spectroscopy (FTIR), Differential scanning calorimetry (DSC) and microhardness analysis were
Formaldehyde / phenol performed to observe the effect of different pre-polymerization temperatures and various F: P
ratio; Thermal analysis; ratios. The results of XRD and FTIR analysis provided an understanding of the structural
Micro hardness; Structural  conformation of synthesized resins. It was also found by the DSC and microhardness analysis
conformation that the tendency of crystallization increased for the synthesized resin (PFR250) when the pre-

polymerization temperature was 50 °C and the F:P ratio was 1,3, especially in parallel with
increasing ether bridges.
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1. Giris

Fenolik regineler, formaldehit ile birlikte fenol

tirevleri arasinda gerceklesen reaksiyon f:z :

Grlnlerinin olusturdugu yapilari kapsayan termoset o

polimerlerin biylk bir ailesidir (Choi et al. 2002). © + CH0—

Bu polimerler kondenzasyon tepkimeleri ile bazik

katalizor  kullanilirsa  resol, asidik  katalizor Asit
F/P <1

kullanilirsa  novolak fenolik regineler elde
edilmektedir (Cardona et al. 2010). Sekil 1’ de resol
ve novolak recginelerinin yapilari gésterilmistir.

Sekil 1. Resol ve Novolak reginelerin yapilari (Pilato
2010).
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Suya ve bir¢cok kimyasal maddeye karsi dayanikli
olduklari bilinen fenolik regineler, bugiin ¢ok genis
bir uygulama alanina sahiptir ve urin gelistirme
calismalari  hala sirmektedir. Ayrica fenolik
recineler yiksek 1si direnci ve gelismis hibrit
teknolojisi ile de anilmaktadirlar. Termal yalitim
malzemesi olarak da sayisiz ev aletlerinde, is
ekipmanlarinda ve kablolarda kullaniimaktadirlar
(Huang et al. 2005, Zhou et al. 2008). Metal yerine
kullanimlan da fenolik reginelerin dikkat g¢eken
diger bir yonudir. Daha hafif ve dusiuk maliyetli
olmalarindan enstriiman

dolayi, elektronik,

muhafazalari, pompa ve motor pargalari gibi

malzemelerdeki  kullanim  alanlari  her il

artmaktadir. Ayrica fenolik regineler baglayic
olarak da uzun yillardir kullanilmaktadirlar (Wang
et al. 2005). Ozellikle otomobil parcalarinda fenolik
recinelerin kullanimina dayali mevcut (riinler
oldukca fazladir (Poljansek and Krajnc 2005). Fren
balatalari, disk balatalari ve debriyaj gibi
sirtinmenin oldugu yerlerde kullanilmaktadirlar.
Onceleri bu amacla kullanilan asbest gelismis
Ulkeler tarafindan c¢evreye ve insanlara verdigi
zararlardan dolayr yasaklanmis vyerine yliksek

mekanik dayanim, isiya karsi direng, ylksek
esneklik, titresim soniimleme ve su itme gibi
ozellikleriyle sirtlinmeye karsi da dayanikli bir
malzeme olan, son yillarda gelistiriimis o6zel
modifiye edilmis silikon- fenolik recineler, kauguk
modifiyeli fenolik recineler ve aromatik-modifiyeli
fenolik  recgineler  kullanilmaya  baslanmistir.
Otomobil pargalari icin daha ileri 6zelliklere sahip
malzemelere ihtiya¢ duyuldukga uzun lifli malzeme
teknolojisi, kompozit dokiim teknolojisi (Choi et al.
2002), 1sil teknoloji gibi ilave vyenilikler ortaya
ctkmistir.  Yiiksek basing, pompa, yakit enjektor,
EGR (EGR: Egzoz GazI Devridaim Sistemi) ve yag
pompas! parcalarinda kullanilan, yari kompozit,
dayanikli

yliksek mukavemetli, ylksek 1siya

malzemeler ve plastikler Gzerine vyapilan
calismalarin sayisi her gecen gin artmaktadir.
Ancak katihk ve

rijitlikten dolayl disik sok direncine sebep olmasi

recinenin dogal yapisindaki

otomobil parcalarinda fenolik recinelerin
kullanimini sinirlamaktadir. Lifli yapinin uzatiimasi
ile sok direncini artirmak icin yeni bir yontem (ig¢

boyutlu kaliplama) gelistirilmis ve bu uzun fiber

kompozitlerin mekanik ozelliklerinde ki
iyilestirmelere dayali olarak otomobil pargalari,
ucak parcalari ve endistriyel makine pargalarinda
da kullanimi artmistir (Aierbe et al. 2000). Karbon
fiber takviyeli fenolik regineler de son zamanlar da
yliksek dayanim, asinma direnci, 1sil direng ve
sirinme direnci gibi 0Ozelliklerinden dolayr daha
fazla ilgi cekmektedirler (Hirano and Asami 2012).

Ayrica fenolik recinelerin termoset dogasindan
dolay karsilasilan sorunlarin (gevreklik) yaninda
sentezleme,  karakterizasyon, Uretim,  {riin
gelistirme ve kalite kontrol gibi asamalarda da
cesitli  problemlerle karsilagiimaktadir. Fenolik
reginelere istenilen 0&zellikleri kazandirmak igin:
gerceklesen

reaksiyonlarda, reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi

fenol ile formaldehit arasinda
ve pH kosullari, fenol ve formaldehitin ilave sekli ve

bu maddelerin baslangic molar oranlarinin
degismesi, katalizériin miktari ve dogasi (asit veya
baz), reaksiyon esnasinda veya sonra modifiye
edicilerin kullanilmasi gibi degiskenlerin kontrol
(Aierbe et al. 2000,

Poljansek and Krajnc 2005). Ornegin Poljansek ve

edilmesi gerekmektedir
Krajnc (2005) “in yaptiklar ¢alismada, farkh fenol
sentezledikleri  resol
ATR-FTIR
spektroskopisi kullanilarak yapilmistir. Reginelerin

formaldehit oranlarinda

recinelerin  yalnizca yapisal analizi
kimyasal yapisinin F/P’ nin farkli baslangic molar
oranina, sicakliga ve pH degerlerine bagh oldugunu
rapor etmislerdir. Aierbe et al. (2000) resol esasli
fenolik reginenin sentez kinetigi Uzerine F/P
baslangi¢ oraninin etkisini incelemislerdir. F/P orani
1,0 ila 2,6 araliginda olacak sekilde hazirlanan
karisimlara bazik bir katalizor olan trietilen amin
kullanilmistir. Reaktantlarin déntsiim ve ilk olusan
yan Urinler HPLC kromotografisi, son olusanlar ise
13C NMR spektroskopisi ile analiz edilmistir. Nihai
formaldehit ve fenol konsantrasyonu hem
baslangi¢ F/P oranina hem de eklenen trietilenamin
miktarina bagli oldugu belirlenmistir. Manfredi et
al. (1999) resol recinelerin yapisal ve viskoelastik
ozellikleri arasindaki iliskileri incelemislerdir. Fenol
farkli
oranlarinda (F/P) resol regineler sentezlenmis (1,2;
1,3; 1,4; 1,6; 2,0 ve 2,5) ve bu resoller katalizérsiz

1sil isleme tabi tutulmustur. Sonuc olarak F/P molar

ve formaldehitin molar konsantrasyon

orani 1,3 ve 1,4 arasinda olan resollin, en yiksek
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toplam metilen kdpri konsantrasyonu ve en yliksek
capraz bag yogunluguna sahip oldugu belirtilmistir.
Kaledkowski ve Hetper (2000), fenol formaldehit
resol reginesini tetra alkil amonyum hidroksit
katalizorliiglinde sentezleyip, bu katalizérin
baska bir

hidroksit’ in aktivitesi ile karsilastirmislardir. Bu

aktivitesini katalizér olan sodyum

¢alismada, gaz kromatografisi, ince tabaka
kromatografisi, 13C NMR spektroskopisi,
potansiyometrik  titrasyon ve birka¢c basit
fizikokimyasal metodla regine iceriginin

kompozisyonu ve Ozellikleri belirlenmistir. Sonugta
tetra alkil amonyum hidroksit’ in aktif bir katalizor
oldugu ve regine igeriginin bu katalizér varliginda
geleneksel katalizorlere gére daha uzun jellesme
suresi sergiledigi, 1sil islemden sonra bu katalizériin
baglanma kabiliyetinin daha iyi oldugu ancak
sodyum hidroksit'e gore aktivitesinin ¢ok daha
disik oldugu belirlenmistir. Tum bu c¢alismalar
isiginda farkli 6n polimerizasyon sicakliklarinin,
farkl

sentezlenen reginenin kimyasal yapisi Uzerinde

F:P oranlarinin ve kullanilan katalizorin

olduk¢a etkili oldugunu kanitlamistir. Ancak farkh
sicakliklarin ve farkli oranlarin bir arada kullanilarak
sentezlenecek regineler ve bu reginelerin yapisal,
termal ve mekanik analizlerinin birlikte yapildig
ayrintili bir ¢alismaya rastlanilmamistir. Bu amagla,
farkl 6n polimerizasyon sicakliklarinda ve farkli F:P
NaOH
recinelerin sentez ve ayrintili

oranlarinda katalizorliginde  fenolik
karakterizasyonu
amaclanmistir. Sentezlenen reginelerin yapisal,
termal ve mekanik karakterizasyonu igin yapilan
olarak, 50°C 0n
1,3 F:P oraninda
(PFR250)

kompozitlerinin hazirlanmasi i¢in uygun bir matris

analiz  sonuglarina dayali

polimerizasyon sicakliginda,

sentezlenen reginenin regine

oldugu  belirlenmistir.  GlUnUmizde  yapilan
kompozit ¢alismalarinda hazir recineler
kullanilmaktadir ancak bu calismada regine

sentezinin yapilarak ve en iyi yapisal, termal ve

mekanik  6zelliklere sahip reginenin in-situ

polimerizasyon  yontemi ile  gerceklestirilen

kompozit Uretimi igin gerekli oldugundan bu
calisma gergeklestirilmistir (Mindivan ve Girses

2018).

2. Materyal ve Metot

Fenol Formaldehit reginelerinin sentezi igin; 5,95
mL %37’ lik formaldehit (F) ve 2,0 g fenol (P),
(F/P=1,2), 50, 60, 70, 80, 90 ve 100 °C’ deki su
banyosu ve yag banyosunda termometre takiimis
U¢ boyunlu cam balona konulduktan hemen sonra
pH=9 oluncaya kadar %40’lik NaOH ilave edilip, geri
altinda 2 saat manyetik
karistiricida karistinlmistir. On polimerizasyondan

sogutucu sireyle
elde edilen bu regineler 2 cm capinda dairesel
metal kaliplara alinarak vakum altinda sirasiyla 40,
70 ve 120°C’de 30’ar dakika ve daha sonra 70°C’de
10 saat slireyle kurutulmustur (Mindivan 2013).

Farkh sicakliklarindan elde
edilen

on polimerizasyon
recinelerin termal ve mekanik analiz
sonuglarina dayal olarak; F:P oraninin (1,2, 1,3, 1,4
ve 1,6) reginelerin yapisal, termal ve mekanik
ozellikleri Gizerine etkisini incelemek amaciyla 50 ve
90°C’deki iki farkh 6n polimerizasyon sicakliginda
yeni regine oOrnekleri sentezlenmistir. Bu oranlar
resol regine ve resol recine kompozit ¢alismalarinda
literatlirde en sik kullanilan oranlar oldugu igin
secilmistir. 1,2, 1,3, 1,4 ve 1,6 F:P oranlar igin
sirasityla 0,080, 0,087, 0,093, 0,110 mol F, her
recine icin 0,02 mol P kullanilmistir.  Farkh 6n
polimerizasyon sicakliklarinda ve iki farkli sicaklik,
dort farkli F:P oranlarinda sentezlenmis resol tipi
fenolik recinelerin sentez sartlari ve kodlari Cizelge
XRD difraktogramlari Cu Ka

kaynakh marka

1’de verilmistir.
(A:1,5404)
SmartLab model

radyasyon Rigaku

cihaz kullanilarak alinmistir.
Difraktogramlar 26°=5-40° tarama alaninda ve
2°/dakika’lik halindeki

orneklerden elde edilmistir. Orneklerin sinyalleri

tarama hizinda toz

yumusatilarak  verilmistir.  FTIR  spektrumlari,

agirlikca %1’lik KBr peletleri hazirlanarak, 400-4000

cm? dalga sayisi  araliginda  Pelkin-Elmer

SpectrumOne cihazi ile alinmistir. Termogramlar
DSC7020, Nanoteknology Inc.

kullanilarak ahinmistir. 0,7 mg agirhgindaki 6rnekler

marka cihaz
alimiinyum numune kabi (pan) icerisine yerlestirilip
ve oda sicakhigindan 350°C'ye, dakikada 20°C
arttirilarak isitilmistir. Referans olarak bos bir
numune kabi (pan) kullanilmistir. Metolografik
ornekler tzerinde, Vickers batici ug ile mikrosertlik
olgimleri yapilmstir. Mikrosertlik  6lctimleri,
Wolpert Vickers mikrosertlik cihazinda 10 g. (~0,1

N) yuk altinda yapilmistir. Sertlik degerleri, en az 10
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Olgiimln ortalamasi alinarak tespit edilmistir ve
standart sapmalar hesaplanmistir.

Cizelge 1. Fenolik reginelerin sentez sartlari ve
kodlari.

Ornekler F/P T(2C)
PFT1 1,2 50
PFT2 1,2 60
PFT3 1,2 70
PFT4 1,2 80
PFT5 1,2 90
PFT6 1,2 100
PFR150 1,2 50
PFR250 1,3 50
PFR350 1,4 50
PFR450 1,6 50
PFR190 1,2 90
PFR290 1,3 90
PFR390 1,4 90
PFR490 1,6 90

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. XRD Analizi

Sentezlenen reginelerin amorf vyapilarini temsil
eden XRD analizi ile 1,2 F:P oraninda, alti farkli 6n
polimerizasyon sicakliklarinda (50, 60, 70, 80, 90,
ve 100°C) sentezlenen reginelerin (PFT1, PFT2,
PFT3, PFT4, PFT5 ve PFT6) XRD difraktogramlari
Sekil 2’ de verilmistir. Sekil 2’ den goéruldigi gibi
tiim 6n polimerizasyon sicakliklarinda elde edilen
recinelerin XRD difraktogrami, fenolik recinenin
amorf yapisini yansitan oldukca genis pikler
vermistir. Tasan ve Kaynak (2004) fenolik recine
tabakall  silikat
calismalarinda, saf fenolik recinenin karakteristigini
genis  bir pik  verdigini  XRD
difraktogramiyla goézlemlemislerdir.
(2008)
nanokompozitlerinin

nanokompozitlerinin  Gretimi

yansitan
Zhang vd.
fenolik

novolak recine/kil

morfolojisi ve  termal

kararlihgini  inceledigi ¢alismalarinda novolak

fenolik recinenin amorf yapili termoset bir recine

olmasindan dolayi herhangi bir difraksyon pikinin
gorilmedigini rapor etmislerdir.

P il W _ PFT1

| I P N T

.-"'---. - .--\-\--_'--. -

I e i v
- L T PF13

-?:'; ____,,-' - --."""\-\-..__\____ . )
- SR e ~ PFT4
| e PFTS
N e - PFTG

5 10 15 20 25 30 35 40

2g8*
Sekil 2. polimerizasyon
sentezlenen fenolik reginelere ait XRD difraktogramlarn

(F:P=1,2).

Farkli on sicakliklarinda

Dort farkh F:P oranlaninda (1,2, 1,3, 1,4 ve 1,6) ve
50°C sicaklikta sentezlenen fenolik reginelerin
(PFR150, PFR250, PFR350 ve PFR450) XRD
difraktogramlari ve 90°C sicaklikta, dort farkl F:P
oranlarinda (1,2, 1,3, 1,4 ve 1,6) sentezlenen
fenolik reginelerin (PFR190, PFR290, PFR390 ve
PFR490) XRD difraktogramlari sirasiyla Sekil 3 ve
Sekil 4’de verilmistir. Sekil 3 ve Sekil 4’de goruldigu
gibi 50°C ve 90°C'de farkh
sentezlenen fenolik reginelerin amorf yapilarina ait

F:P oranlarinda

karakteristik genis pikler her iki sekildeki
difraktogramlarda gérilmektedir. Sekil 4'de ise tim
F:P oranlarinda 26°=18° civarinda bir artis

gorialmesi, sicakhgin artmasi ile zincirler arasi

bolgeye ilave formaldehitlerin  diflizyonunun

kolaylasmasina atfedilmektedir (Hong et al. 2007).

Iy e
_,/ \‘_
~—— -~ PFR150
L — O
/"-' H‘"---_
= ey _— “~_——___ PFR250
=] I ] e
5 s .
R e— _~ PFR350
A - l‘h--“‘\
e PFR450

5 10 5 20 25 30 35 40
2g°

Sekil 3. 50°C'de, dort farkh F/P oranlarinda sentezlenen
fenolik recinelere ait XRD difraktogramlari.
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;Fﬁ____#,z/#JffﬂHHH\“wﬁ,,___ﬂ_ﬂ, PFR190

tl Fd//\/_\—

he PFR290

i PFR390
A‘ PFR490
5 10 15 20 25 30 35 40

28°

Sekil 4. 90°C’ de, dort farkli F/P oranlarinda sentezlenen
fenolik reginelere ait XRD difraktogramlari.

3.2. FTIR Analizi

Alti farkli 6n polimerizasyon sicakliklarinda (50, 60,
70, 80, 90 ve 100°C) ve 1,2 F:P oraninda
sentezlenen reginelerin (PFT1, PFT2, PFT3, PFT4,
PFT5 ve PFT6) FTIR spektrumlari Sekil 5'de
5’den
grubunun gerilme titresimi 3300-3400 cm™ dalga

verilmistir. ~ Sekil gorildigt  gibi -OH
sayisi araliginda izlenmektedir. Yine ayni sekilden,
sicaklik arttikca 6zellikle 90°C 6n polimerizasyon
(PFT5) —OH
grubunun pik genisliginde gorilen ciddi azalmanin
bu sicaklikta yogunluk
kazanmasina baglanmistir. Choi vd. (2000) fenolik
silikat
morfolojisini ve 1sil islem davranisini inceledikleri

sicakliginda elde edilen reginenin

¢apraz baglanmalarin

regine-tabakall nanokompozitlerin

calismalarinda; c¢apraz baglanmalarin baslamasi
nedeniyle mono ve disubstitue fenolik halkalarin
azalmasinin -OH grubuna ait bant yogunlugunda ki
azalma ile gozlendigi rapor edilmistir. Ayrica PFT5
orneginin —OH pikinin diger recinelere gbre en
ylksek dalga sayisinda ortaya ciktigi yine Sekil 5’
den gorilmektedir. Bu durum F:P oraninin 1,2
oldugu durumda muhtemel capraz bagl bloklarin
birbirine kismen yaklasmasinin —OH’ In gerilme
titresimini azaltugini  gostermektedir. CH,
gurubunun faz ici ve faz disi gerilme titresim
piklerinin 2900 ve 2800 cm™ dalga sayisi araliginda
sirasityla artan sicaklikla genislemekte, 90°C ve
100°C’'de bu genisleme daha da acik bir sekilde
gorilmektedir. Goézlenen bu degisim 100°C'de
capraz bagli bloklarin ug zincirlerinin sterik engelleri
kadar hareketlilik

kazanmasindan 1607-1610

yenecek serbest bir

kaynaklanmaktadir.

cmYdalga sayisinda ortaya ¢ikan pik, benzen
—C=C-
gelmektedir. Bu titresim piki, Sekil 5'den goruldigi
gibi  90°C'de Olclide siddet
ugramaktadir. 90°C’'de c¢apraz bagl
birbirine yaklasmasi, fenolik guruplarin stabilite

halkasinin gerilme titresimine karsilik

onemli kaybina

bloklarin

kaybina ugramadan polimer yapisina katilmalari bu
piklerdeki siddet kaybini aciklamaktadir.

=[C-

PFT1
PFT2

FFTS
PFT4
PFTS

PFTE

4000 3800 3200 2800 2400 2000 1800 1200 300 400
Dalga sayisi (cm?)

Sekil 5. Farkli on sicakhklarinda

sentezlenen fenolik reginelere ait FTIR spektrumlar

(F:P=1,2).

polimerizasyon

Dort farkl F:P oranlarinda (1,2, 1,3, 1,4 ve 1,6) ve
50°C sicaklikta sentezlenmis fenolik reginelerin
(PFR150, PFR250, PFR350 ve PFR450) FTIR
spektrumlari Sekil 6’ da, 90°C sicaklikta, dort farkh
F:P oranlarinda (1,2, 1,3, 1,4 ve 1,6) sentezlenmis
fenolik recinelerin (PFR190, PFR290, PFR390 ve
PFR490) FTIR spektrumlari ise Sekil 7'de verilmistir.
Sekil 6 ve Sekil 7’de F:P orani arttikca —OH grubuna
ait piklerinin genisledigi acikca gorilmektedir.
Artan formaldehit oraniyla ortamda bulunan -
mono, -di, -tri metilol tirevlerinin miktarlarinin ve
etkilesimlerinin artmasiyla daha genis ve daha
disuk dalga sayisinda piklerin ortaya c¢ikmasi
beklenen bir sonu¢ olmustur. 2900 ve 2800 cm™
dalga sayisi araliginda gorilen sirasiyla -CH,
grubunun faz ici ve faz disi gerilme titresim pikleri
F:P orani arttikca keskinlesmektedir. Bu durum
artan formaldehit miktariyla dolayisiyla ortamda
bulunan metilol tirevlerinin artmasiyla CH,
gruplarinin miktarinin artmasi ile agiklanmaktadir.
Ayrica sekillerden gorildigu gibi 50°C ve 90°C'de

farkli oranlarda Uretilen fenolik recinelerin yapisal
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konformasyonlari Uzerine sicakligin etkisi ylksek
daha
belirginlesmektedir ¢lnkl zincirler arasi bolgeye

formaldehit oraninda fazla
metilol tirevlerinin difiizyonunun yiksek sicaklikla
kolaylastigi bilinmektedir (Hong et al. 2007).

1607-1610 cm™

gerilme titresimine karsilik gelen piklerin siddeti

de benzen halkasinin —C=C-

artan F:P orani ile artmaktadir. Bu durum, artan

formaldehit  miktarinin  yine  beklenen  bir
sonucudur. Ayrica bu F:P (1,2) oraninda capraz
baglanmalarin etkin oldugu ve kompakt bir yapinin
olustugu her iki sicaklikta benzer spektrumlarin
elde edilmesinden anlasilmaktadir (Sekil 6 ve Sekil
7). Farkli 6n polimerizasyon sicakliklarinda ve
gesiti  F:P oranlarinda elde edilen fenolik
recinelerin 1480 cm™"de metilen képriisiine ait -CH
blkiilme piklerinin siddetleri 6zellikle yliksek
sicakliklar ve distk F:P oranlarinda azalmaktadir.
(Sekil 5, 6 ve 7) Bu durum artan formaldehit orani
ile metil koprilerine karsilik gelen pik siddetinin
artmasi ilave formaldehitle polimerin dogrusal
omurgasina yatay veya dikey olarak monomer veya
baglanmasini  ve bu
etkin

kondenzasyona bagli olarak su igeriginin bolgesel

polimer  pargalarinin

baglantilarin ~ 6nemli  bir  kisminda
olarak artmasi ve bazik olan pH’'nin nétral pH’ ya
yaklagsmasi ile baglanmalarin ¢ogunun metilen
koprileri Gzerinden gerceklesmesinin bir sonucu
olarak ortaya ¢ikmaktadir (Cai et al. 2010).

fenol

Ayrica
miktari sabit kalip formaldehit miktari
arttigindan, metilol tiirevlerinin kendi aralarinda
metil koprileri olusturma ihtimali de artmaktadir.
Ya da metilol tirevleri fenolle eter koprileri
olusturmaktadir (Hong et al. 2007). 1020 cm™® -
1030 c¢cm? dalga sayisi araliginda gériilen C-O
gerilme titresimi yani eter koprilerine ait bu pik
daha

Bunun

formaldehit  miktarinin  artmasi ile
belirginlesmektedir (Sekil 6 ve Sekil 7).
sebebi bazik ortamda artan formaldehitin, mono,
di, tri metilol turevlerini artirarak eter koprilerinin
olusumunu artirmasindan kaynaklanmaktadir.

Sekil 5, 6 ve 7'den, 752-778 cm™ ‘de gézlenen faz
dist —CH bikilme titresim piki (orto) ve 873-881
cm? de ise faz disi —CH bikilme titresim piki
(para), her sicaklikta ve her oranda bu tarz
baglanmanin gerceklestigini etmektedir
(Manfredi et al. 1999).

isaret

-OH -CH:

O

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 300 400

ﬂ‘i}

FFR150
PFR250
FFR350

PFR450

Dalga sayisi (cmnt)

Sekil 6. 50°C’'de, dort farkh F:P oranlarinda sentezlenmis
fenolik reginelere ait FTIR spektrumlari.

-OH -CH: —=C- -CH -c-0

C/O i

4000 3500 3200 2800 2400 2000 1600 1200 B00 400

PFR190
PFR290

- PFR350

PFRA4S0

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 7. 90°C'de, dort farkh F:P oranlarinda sentezlenmis
fenolik recinelere ait FTIR spektrumlari.

3.3. DSC Analizi

Alti farkli 6n polimerizasyon sicakliklarinda (50, 60,
70, 80, 90 ve 1009C) ve 1,2 F:P oraninda ve (retilen
recinelerin (PFT1, PFT2, PFT3, PFT4, PFT5 ve PFT6)
DSC termogramlari Sekil 8'de verilmistir. Sekil
8’den gorildigu gibi farkh 6n polimerizasyon
sicakliklarinda Uretilen resol fenolik recinelerin
camsi gegis sicakliklarr (Tg) 54°C-168°C araliginda
sekilden ©n

degismektedir. Ancak yine bu

polimerizasyon sicakliginin artmasiyla Te
degerlerinin arttigl goriilmekte olup, bu durum
artan sicaklikla c¢apraz baglanmalarin yogunluk
kazanmasina paralel olarak zincirlerin hareket
edebildikleri serbest hacimlerinin

baglanmaktadir (Sacak 2008).

azalmasina
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PFT1
PFT2

PFT3
PFT4

PFTS

—

“«— Endo Ekzo

PFT6

¢ 50 100Q 150 200 250 300 350
Sicakhk (C)
Sekil 8. Farkli 6n polimerizasyon sicakliklarinda Uretilen

fenolik reginelere ait DSC termogramlari (F:P=1,2).

Dort farkh F:P oranlarinda (1,2, 1,3, 1,4 ve 1,6) ve
50°C’'de sentezlenmis fenolik reginelerin (PFR150,
PFR250, PFR350 ve PFR450) DSC termogramlari
Sekil 9’ da, 90°C sicaklikta ve dort farkh F:P
oranlarinda (1,2, 1,3, 1,4 ve 1,6) sentezlenmis
fenolik recinelerin (PFR190, PFR290, PFR390 ve
PFR490) DSC termogramlari ise Sekil 10’ da
verilmistir. 60°C’'de 1,2 F:P oraninda sentezlenen
(PFT2) regineye ait termogram (Sekil 8) 50°C’de 1,3
F:P oraninda sentezlenen (PFR250) regineneye ait
termograma (Sekil 9) onemli olgide benzedigi
gorilmektedir. PFR250 kodlu 6rnegin kristalizasyon
ekzotermi 180°C’ye karsilik gelirken PFT2 kodlu
ornekte bu deger 210°C’'de gorilmustir. Artan
sicaklikla monomer veya polimer zincir pargalarinin
termal hareketliligi baglamasinin
Baska bir
ifadeyle 60°C’'de 1,2 F:P oraninda sentezlenen

ve hidrojen
gerceklesme ihtimalini arttirmaktadir.

recinede daha ylksek sicaklikta capraz bagh
bloklarin birbirine yaklasmasiyla hidrojen baglanma
yogunlugu artmaktadir. Sicaklk artisina bagli olarak
ortaya cikan bu durum birbirinden kismen uzakta
olan capraz bagl bloklarin birbirine yakinlasacak
kadar hareketlilik kazanabilmeleri icin ilave enerjiye
ihtiya¢c duymalarindan kaynaklanmaktadir. 70°C ve
80°C’'de 1,2 F:P oraninda sentezlenen (PFT3 ve
PFT4) reginelerin termogramlari da birbirine benzer
ikisinde de

piklerinin siddeti azalmistir. 220°C civarinda ortaya

Ozellikte olup her kristalizasyon

¢tkmis olan bu kristal piklerinin, capraz bagh
bloklarin birbirine yaklasmasinin bir sonucu olarak

degil, capraz bagh bloklar disindaki zincirlerin

bagl
baglanmasi

¢apraz bloklara yaklasmasiyla, hidrojen

etkilesimlerinin sterik olarak
engellenmesine ragmen, mikro kristalin bir yapinin

ortaya ¢ikmasinin muhtemel bir sonucu oldugu

anlasiimaktadir. Bu reginelerin FTIR
spektrumlarinda -OH gruplarina karsilik gelen pik
siddetlerindeki azalma da bu c¢ikarsamayi
desteklemektedir (Sekil 5). Ayrica 60°C ve 70°C

sicakhklarda 1,2 F:P
recinelere ait

oraninda sentezlenen

termogramlarda ortaya c¢ikan
ekzotermler, 50°C ve 90°C de ve F:P orani 1,4 olan
recinelerin DSC termogramlarina benzemektedir.
Sekil 9 ve Sekil 10’dan goruldigi gibi 50°C ve
90°C’de, dort farkh F:P oranda sentezlenmis resol
reginelerin camsi gegis sicakliklan (Tg) yaklasik 69°C
ile 126°C arahginda degismektedir. Ayrica Sekil
10'dan goraldugl gibi farklh  F:P  oranlarinda
sentezlenmis reginelerden PFR190-PFR490 kodlu
reginelerin Ty degerlerinde belirgin bir degisim
yokken, PFR150-PFR450 kodlu reginelerden;
PFR350 ve PFR450’nin T; degerlerinin, PFR150 ve
PFR250'nin T,

sicakliklara

degerlerine gore daha yilksek
kaydig Sekil 9’dan
gorilmektedir. Mol kitlesinin artirilmasi, zincir

acikca
uglarinin sayisinin azalmasi dolayisiyla serbest
hacmin azalmasi T; degerini artirmaktadir. Mol
belirli  bir
polimerlerin diger ¢ogu fiziksel 6zelligi gibi camsi
gecis  sicakhiginin  fazlaca  degismedigi de
bilinmektedir (Pethrick 2004). Bu sonug, PFR350In
mol kutlesinin Tg icin sinir bir deger oldugunu

kitlesi degere ulastiktan sonra

gostermektedir.

Te

~— | PFRISD

—»

— | PFR250

Endo Ekzo

_| PFR350

—

—__| PFR450

0 50 100 150 200 250 300 350

Sicak ik (°C)

Sekil 9. 50°C’'de, dort farkl F:P oranlarinda sentezlenmis
fenolik recinelere ait DSC termogramlari.
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Sekil 10. 90°C'de, dort farkh F:P oranlarinda

sentezlenmis fenolik reginelere ait DSC termogramlari.

Sonug olarak 50°C 6n polimerizasyon sicakliginda,
1,3 F:P oraninda sentezlenen reginenin (PFR250)
Ozellikle zincir pargalar arasinda artan eter
kopriilerine paralel olarak kristal yapilanma egilimi
arttigr Sekil 11’ de 50°C'de 1,3 F:P oraninda
olustugu distnilen yapinin sematik gosterimi
verilmistir. 1,3 F/P oraninda 6zellikle zincir parcalar
arasinda artan eter kopriilerine paralel olarak
kristal yapilanma egilimi artmaktadir. Bu eter
koprilerinin bir kismi alkali sartlarin bir miktar
degismesi ile metil kopriilerine
donisebilmektedirler (Cai et al. 2010). Manfredi et
al. (1999) farkli F/P oranlarinda sentezlenmis resol
recinelerin  yapi-6zellik iliskilerini  inceledigi
calismasinda 1,2 F/P oraninda vyuksek oranda
¢apraz baglanmalarin olmadigini, toplam metilen
koprisi  konsantrasyonunun ve c¢apraz bag
yogunlugunun en yiksek 1,3 ile 1,4 F/P oraninin

arasinda oldugunu belirtmistir.

OH

Sekil 11. 50°C’ de, 1,3 F:P oraninda olustugu distndlen
yapinin sematik gosterimi.

3.4. Mikrosertlik Analizi

Alti farkl 6n polimerizasyon sicakliginda (50, 60, 70,
80, 90 ve 100°C) ve 1,2 F:P oraninda sentezlenen
fenolik reginelerin (PFT1, PFT2, PFT3, PFT4, PFT5 ve
PFT6) mikrosertlik degerleri sirasiyla Cizelge 2 ve
Sekil 12’ de verilmistir. Cizelge 2 ve Sekil 12’ den
gorildugl gibi 6n polimerizasyon sicakhg arttikca
sertlik degerleri dismektedir.

90°C’'den daha distk sicakliklarda, capraz bagh
bloklarin ug kisimlarina bagh zincirlerin ¢apraz bagl
bloklara daha fazla yaklasmalari ile belli oranda
mikro kristal bolgelerin olusma ihtimalinin sertlik
degerlerindeki kismi artisa yol actigi soylenebilir.
90°C ve 100°C’de artan sicakliga bagli olarak termal
hareketliligin artmasi ile capraz bagh bloklarin
uclarina bagh zincirlerin sterik engelinin giderek
etkinligini  kaybetmesi, sertlik  degerlerinde
azalmaya yol acacak sekilde bu kristalin bolgelerin
olusma ihtimalini azaltmakta ve bosluk oraninin

kismen artmasina sebep olmaktadir.
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Cizelge 2. Farkli 6n polimerizasyon sicakliklarinda
Uretilen fenolik reginelerin sertlik degerleri.

dayali vyapisal dizenlemelerin varligini

koymaktadir.

ortaya

Cizelge 3. 50°C ve 90°C'de, dort farkh F/P oranlarinda
Uretilen fenolik reginelerin mikrosertlik degerleri.

Ornek Sertlik

(HVo,1)

PFT1 14.49

PFT2 13.37

PFT3 12.42

PFT4 11.76

PFT5 10.86

PFT6 6.13

E=
@ +
50 B0 70 80 o0 100
Sicaklik (*C)

Sekil 12. Fenolik reginelerin mikrosertlik degerlerinin 6n
polimerizasyon sicakliklariyla degisimi.

Dort farkh F:P oranlarinda (1,2, 1,3, 1,4 ve 1,6) ve
50°C ve 90°C sicakliklarda, sentezlenen fenolik
reginelerin (PFR150, PFR250, PFR350, PFR450,
PFR190, PFR290, PFR390 ve PFR490) mikrosertlik
degerleri Cizelge 3 ve Sekil 13'de verilmistir. Sekil
13 ve C(Cizelge 3’'den artan F:P orani ile sertlik
degerlerinin azaldigi goérilmektedir. Formaldehit
oraninin artmasiyla metilol turevlerinin
(o,odimetilol fenol, o,p-dimetilol fenol ve trimetilol
fenoller) oraninin  artmasi, lineer polimer
zincirlerinin kurulan eter veya metil kopruleriyle
kafes seklinde bir yapiya donidsmelerine yol
acmaktadir. Sertlik degerlerinin artan F:P orani ve
artan sicaklikla azalmasi, polimer matrisindeki bu
yapisal degisim ve polimer zincir ve/veya zincir
bloklarinin  polimerlesme esnasindaki hareket
serbestilerinin  degisimi ile agiklanabilir. Bu
orneklerin DSC analiz sonuglari da (Sekil 9 ve 10)
duslik oranlardaki reginelerin capraz baglanmaya

Ornek Sertlik
(HVo,01)
PFR150 14.49
PFR250 15.86
PFR350 13.94
PFR450 13.32
PFR190 10.86
PFR290 9.76
PFR390 8.45
PFR490 8.32
20
— 15 +
| 50°C
=
I
= 1o
% | | 90°C
&
5
!
1:2 1:3 1:4 1:5 16
F:P orani

Sekil 13. 50°C ve 90°C sicakliklarda, dort farkh F:P
oranlarinda sentezlenmis fenolik reginelerin sertlik
degerlerinin F:P oranlariyla degisimi.

4. Sonuglar

Sonuc¢ olarak sicakhk ve formaldehit miktarinin
polimer matrisinin olusumunda etkili iki temel
faktor oldugu belirlenmistir. Formaldehit oraninin
artmasi ile ortaya ¢ikan konformasyon degisikligi ve
buna bagl olarak kristal yapinin sekli daha dusuk
formaldehit  oraninda daha yiksek  o6n
polimerizasyon sicakliginda ortaya c¢ikmistir.
Sicakhgin artisinin 6zellikle hidrojen baglanmasi
etkilesimleri Uzerinde etkili oldugu goézlenmistir.
Farkli sicakliklarda alinmis FTIR spektrumlarinda -
OH piklerine ait bantlarda gozlenen degisimler
yaninda, Ozellikle capraz baglanmadan sorumlu
olan metil koprilerinin karsilik geldigi piklerde ki
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siddet ve konum degisikliginin de sicaklik artisinin
bir sonucu oldugu belirlenmistir. En yiksek sertlik
degerine ve en iyi termal Ozellige sahip olan
reginenin 50°C 6n polimerizasyon sicakliginda, 1,3
F:P oraninda sentezlenen recine (PFR250) oldugu
belirlenmistir.
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