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OZET

Yapistiricilar giinlimiizde hemen hemen her yerde hayatimizda olan giinliik
islerimizin yaninda endiistriyel olarak da hayatimizi kolaylagtiran kimyasallardir.
Kullanilan ylizeye ve/veya ortama gore farkli yapilarda yapistiricilar bulunmaktadir.
Etil siyanoakrilat yapistirict ok genis kullanim alanina sahip hemen hemen her yiizeye
yapisabilen genel kullanima uygun bir yapistiricidir.  Hizli kiirlenmesi, ytliksek
mukavemeti ve seffaf olmasi olumlu yonleri olarak sayilirken en 6nemli dezavantaj
ise sok darbe direncinin diisiik (kirilgan) olmasidir. Farkli siyanoakrilat monomerler
kullanilarak esnek siyanoakrilat yapistiricilar iretilebilmektedir. Ancak bu
monomerlerin yiiksek maliyeti nedeniyle kullanim oranlar1 ¢ok azdir.

Bu tezin amaci; farkli akrilik monomerler ile etil Siyanoakrilat yapistiricinin
kopolimerlerinin olusturulmasi sayesinde esnekliginin arttirilmasidir. Boylelikle
siyanoakrilat yapistiricilarin en biliylik dezavantaji olan titresimli bdlgelerde
kullanilamama sorununun giderilmesidir. Tezin igerigi; Etil Siyanoakrilat igerisinde
%5 ve %10 oranlarinda hidroksietil metakrilat, hidroksipropil metakrilat,
polietilenglikol 200 dimetilakrilat ve metoksi polietilen glikol 400 metakrilat
monomerleri eklenerek numuneler hazirlandi ve detayli analizleri yapildi.
Polimerlerin yapisal, termal ve fiziksel 6zellikleri FTIR, HSGC-MS, TGA, DSC,NMR

ve Universal Cekme-Basma Cihazi1 kullamlarak gerceklestirildi.

Anahtar Kelimeler: Siyanoakrilat, Yapistirici, Esnek polimer.



SUMMARY

Adhesives are chemicals that are almost everywhere in our lives today, making
our lives easier as well as our industrial work. There are adhesives of different
structures according to the surface and / or environment. Ethyl cyanoacrylate adhesive
is a general-purpose adhesive that can be applied to almost any surface with a wide
range of applications. Fast curing, high strength and transparency are considered to be
positive aspects, while the most important disadvantage is low shock impact resistance
(brittle). Flexible cyanoacrylate adhesives can be produced using different
cyanoacrylate monomers, but their use is very low due to the high cost of these
monomers.

The aim of this thesis is; It is to increase the flexibility of ethyl cyanoacrylate
adhesive by forming copolymers of ethyl cyanoacrylate with different acrylic
monomers. In this way, the biggest disadvantage is the problem of not being able to
use in vibrating areas. Context of the thesis; Samples were prepared by adding 5% and
10% hydroxyethyl methacrylate, hydroxypropyl methacrylate, polyethylene glycol
200 dimethyl acrylate and methoxy polyethylene glycol 400 methacrylate monomers
in ethyl cyanoacrylate and detailed analyzes were performed. Structural, thermal and
physical properties of polymers were realized by using FTIR, HSGC-MS, TGA, DSC,

NMR and Universal Tensile-Compression Device.

Keywords: Cyanoacrylate, Adhesive, Flexible Polymer.
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1. GIRIS

Yapistiricilar, ylizeyler arasinda bag olusturabilen ve olusturduklart bu bagi
koruyabilen maddeler olarak tanimlanmaktadir. Yapistirict gruplarindan biri de siiper
yapistirici olarak da bilinen siyanoakrilatlardir[1, 2].

Siyanoakrilatlar 1950'de Tennesee Eastman Company tarafindan ticari olarak
piyasaya sunulmus monomerik yapistiricilardir. Siyanoaktilatlar genellikle hizli
kiirlesen, seffaf, sert camsi recinelerdir. Mastik, kaplamalar ve Ozellikle cesitli
substratlar1 birbirine yapistirmak i¢in kullanilirlar[3].

En yaygin kullanilan siyanoakrilat yapistirict Etil 2 Siyanoakrilat (ECA)tir. ECA
genis kullanim alanina sahip olmakla birlikte keskin koku ve kirilganlik gibi
dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Kirilganlik dezavantajinin giderilmesi ve kullanim
kolaylig1 (viskozite artis1) saglamasi adina gesitli kivamlastiricilar kullanilmaktadir[4].

Son donemlerde yapilan ¢alismalarda ECA’larin farkli akrilik monomerler ile
kopolimerlerinin yapistirict olarak kullanilmast ve bu yapistiricilarin  ECA
homopolimer yapistiricilara gére hem esneklik kazandigi hem de termal direncin
arttigr gbzlenmistir. Yapilan ¢alismalarda ECA yaninda %5-%10 ile farkli akrilik

monomerler kullanilmistir[5].

1.1. Tezin Amac, Icerigi ve Bilimsel Katkisi

Bu tez ¢aligmasi, ticari degeri yliksek olan ve ¢ok genis kullanim alanina sahip
olan ECA yapistiricinin en bilyiik dezavantaji olan kirilganlik 6zelligini iyilestirmek
ve titresim direncini arttirabilmek admna ¢esitli monomerler ile kopolimer
olusturulmasi diisiincesi ile ortaya c¢ikmistir. Bu kapsamda tez c¢alismasinda,
siyanoakrilat ile aniyonik kopolimer olusturabilecek ve yan dallar1 sayesinde Camsi
Gegis Sicakligi (Tg) degerini diislirebilecek Hidroksietil Metakrilat (HEMA),
Hidroksipropil Metakrilat (HPMA), Metoksi Polietilen Glikol 400 Metakrilat
(MeOPEG400MA) ve ana zincire baglanarak ¢apraz bag olusturabilecek
Polietilenglikol 200 Dimetilakrilat (PEG200DMA) gibi komonomerler secildi. Farkli
komonomerler kullanilarak yapilan yapistirict formiilasyonlarimin sonuglarinin

yorumlanabilmesi adina termal direnci, Tg degeri, mukavemeti ve reaksiyon verimleri



analiz edildi. Yapilan ¢alisma sonucundaki bulgulara gére hem literatiire bu tiriinlerin
farkl1 oranlardaki kopolimerlerin karakterizasyonu yapildi hem de yeni bir ticari {iriin

potansiyeli arastirildi.



2. LITERATUR BILGIiSI

2.1. Siyanoakrilatlarin Gelisimi ve Tarihgesi

Siyanoakrilat (CA) ilk olarak 1949'da Dr Harry Coover tarafindan
kesfedilmistir[6]. Siyanoakrilatlar 1950'de Tennesee Eastman Company tarafindan
ticari olarak piyasaya sunulmus monomerik yapistiricilardir. Siyanoaktilatlar
genellikle hizli kiirlesen, seffaf, sert camsi reginelerdir. Mastik ve kaplama
uygulamalar1 yaninda o6zellikle c¢esitli ylizeyleri birbirine yapistirmak igin
kullanilirlar[3, 7-9].

Tennessee  Eastman Kodak Company'de c¢alisan  arastirmacilar,
siyanoakrilatlarin benzersiz yapisma Ozelliklerini kesfettikleri arastirmada, 1,1-di-
stibstitiie etilenlerden elde edilen ¢esitli polimerik 6zellikleri tanimlamislardir. Cesitli
1,1-di-siibstitiie  etilenlerin  kirtlma indeksi Olgtimlerini  yapmaya ¢alisirken,
prizmalarin birbirine yapigmis oldugunu tespit ettiler. Sonraki aragtirmalar, bu
caligmada ortaya ¢ikan iriinlerin ¢ok genis uygulama alanina sahip yapistiricilar
oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Bu yapistiricilar yalnizca birka¢ malzemede uygulama
kisitlar1 yasamaktadir. Arastirma ayrica, 1-di-siibstitiie etilenlerden tiiretilmis baska
birkag polimerin de benzer oOzelliklere sahip oldugunu  gostermistir.
Dialkilsilmenemalonatlar, asilakrilonitriller, o siibstitiie vinildien alkil sufinler ve
sliltanatlar, siyanoakrilatlara benzer yapiskan 6zellikler sergilemistir[10].

Ik ticari siyanoakrilat yapistirict (Eastman 910) 1958'de tanitilmistir. Daha
sonra benzer yapistirict bilesimleri, genis uygulama alanlarina sahip olmalar ve birkag
saniye igerisinde yapigabilme yetenekleri nedeniyle Hizli tutkal, Siiper yapistirici,
Permabond gibi isimler ile anilmaya baslamistir. Bu yapistiricilar, oncelikle seri
uygulamalarin dogrudan diisiik tretim maliyetlerine ¢evrilebildigi endistriyel
uygulamalarda kullanilmistir. 1973 yilinda, 'Kendin Yap-Do It Yourself' (DIY)
pazarinda halka tanitilan siyanoakrilat yapistiricilar bu pazarda ¢ok basarili olmus ve

zamanla kendisine genis bir pazar elde etmistir[11, 12].



2.2. Siyanoakrilat Kimyasi

Alkil Siyanoakrilatlarin genel formiilii;

c—-cC

C—=N

A—O0—0O

O

Sekil 2.1: Alkil Siyanoakrilat.

seklindedir. En yaygin R gruplart metil, etil veya butil gibi bir alkil grubudur, bununla
birlikte literatiirde bircok farkli ester gruplari bildirilmistir[11].

Siyanoakrilatlar iki yiizey arasinda cama benzeyen bir polimer olusturarak
yiizeylerin birbirine baglanmasini saglarlar. Siyano (-CN) ve karboksil (-COOR)
gruplarinin elektron ¢gekme egilimi sayesinde herhangi bir baslatici ilavesi olmadan,

su veya alkollerden tiiretilmis zayif bazlar sayesinde anyonik polimerizasyon

yetenegine sahiptirler[13-16].
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Sekil 2.2: Siyanoakrilatin Aniyonik Polimerizasyonu.



2.3. Siyanoakrilat Monomer Cesitleri

Tablo 2.1 : Onemli Siyanoakrilat Monomerlerin Ozellikleri.

Metil Etil Isopropil Alil Biitil Isobiitil Metoksietil Etoksietil

Goriinim Seffaf Sivi

Koku Cok Keskin  «—-------- —Goz Yasartici---— Kokusuz
Viskozite cps 22 19 2,1 20 21 2,0 2,6 5,0
Yogunluk g/ml 1,10 1,05 1,01 1,05 0,98 0,99 1,06 1,07
Kaynama

Noktast °C  48-49 5456 53-56 78-82 83-84 71-73  96-100  104-106
Rekraktif 144 143 1429 145 143 1435 ] 1,447
Indeks
Polimerizasyon

Isist kcal/mol 13,8 13,9 16,2 15 15+1 16,0 - -
Alevlenme oc 82 82 - 82 8 92 ; 129
Noktasi

Tablo 2.2: Piyasada Bulunan Siyanoakrilatlar.

Siyanoakrilat tiirii

Agiklama

Metil Siyanoakrilat

Etil Siyanoakrilat
Alil Siyanoakrilat

n-Biitil Siyanoakrilat
Isobiitil Siyanoakrilat
2-Oktil Siyanoaktilat
2-Metoksietil Siyanoakrilat
2-Etoksietil Siyanoakrilat
2-metoksi-1-Metiletil Siyanoakrilat Kokusuz [23]

Metallerde gii¢lii yapisma, solventlere karsi
direng[17]

Genel Kullanim[18, 19]

Yiiksek sicaklik direnci[20]
Esnek, Medikal uygulamalar[21]
Madikal Uygulamalar[21]
Medikal Uygulamalar[21, 22]
Kokusuz [23]

Kokusuz [23]



2.4. Siyanoakrilat Uygulamalar:

Ilk olarak siyanoakrilatlarin yapistirict olarak kullanilmasindan bu yana
uygulama alanlar1 ¢ok genislemistir. Bir yapistirici olarak, siyanoakrilatlar son derece
etkilidir, hemen hemen her yiizeye baglanir ve katalizére ihtiyag duymadan hizli bir
sekilde kiirlenirler[10, 24]. Etil siyanoakrilat yapistirici, gézenekli olmayan yiizeylere
yapistirmada en etkili siyanoakrilat grubudur[1l]. Gozenekli olmayan yiizeyler
arasinda cam, metal ve ¢ogu plastik bulunur. Pamuk veya ahsap gibi gozenekli
substratlar, yiizeyde bir miktar monomer emer ve boylece baglama islemini 6nlerler.
Gozenekli olmayan substratlar, tim monomerin kiirlenme isleminin ger¢eklesmesi

stiresince yiizeyde kalmasini saglayacagindan yapigsma verimli olarak gergeklesir[10].

Tablo 2.3: ECA Avantaj ve Dezavantajlari.

Avantajlar Dezavantajlar

Kullanim1 Kolay Pahali

Tek Komponentli Sistem Keskin Koku

Solventsiz (%100 Kat1) Diisiik Darbe Dayanimi
Hizlh Kiirlenme Diisiik Is1 Dayanim
Yiiksek Yapigma Kuvveti Diisiik Polar solvent Direnci
Genig Kullanim Alani Hassas Saklama Kosullari

Non-polar Solventlere Direngli

Siyanoakrilatlarin tibbi alanda da ¢ok genis kullanimi bulunmaktadir. 1960'l1
yillardan beri biyolojik uygulamalar i¢in bir {irliniin fizibilitesini degerlendirirken en
onemli faktorlerden biri histolojik toksisitedir. Histolojik toksisite, maddenin viicut
dokularina nispi toksisitesidir. Bilim adamlari, daha kisa zincirli siyanoakrilatlarin
(metil, etil), daha uzun zincirli emsallerinden (biitil ve oktil) daha toksik olma
egiliminde olduklarmi bulmuslardir[25, 26]. Yiizeysel doku yapistiricist olarak
kullanildiginda siyanoakrilatlarin gozlenen histolojik toksisitesi, iltihaplanma, nekroz
ve yara parcalanmasina neden olur. Toksisitenin kaynaginin, siyanoakrilatin viicut
tarafindan parcalanmasinin bir sonucu olduguna inanilmaktadir. Daha kisa zincirli
siyanoakrilatlar bu bozulmaya maruz kalmaktadir, bu daha uzun siire akut toksisite ile
sonuglanan uzun zincirli siyanoakrilatlardan ¢ok daha yiiksek bir orandadir. Bu

nedenle, yara siitiirleri gibi uygulamalar i¢in oktil-siyanoakrilatlar tavsiye edilir[27].



Bir film olusturan siyanoakrilat yapistirict yaralarin kenarlarin1 kapali tutar ve
yiizeysel ylizey yaralarini kapatirken igne, iplik ve dikis ihtiyacini ortadan kaldirir[25,
26]. Siyanoakrilatin ayrica yara enfeksiyonu riskini azaltan bir antimikrobiyal bariyer
gorevi de yaptigini gosteren bazi kanitlar vardir[25]. Bununla birlikte, siyanoakrilat
tamamen kiirlendiginde, kisa zincirli siyanoakrilatlar bile biyo-uyumludur. Bu,
ECA'nin kateter diizeneginde ve ECA'nin kullanimdan 6nce tamamen kiirlendigi diger
dahili ekipmanlarda cesitli yapistirici gorevleri i¢in yaygin olarak kullanilmasini
saglar[14].

Siyanoakrilatlar, yapistirici nitelikleri i¢in esas olarak 6nemli olsa da, adli tip
alaninda da son derece faydalidir. Herhangi bir adli sorusturma igin, bir su¢ mahallinde
birakilan gizli baskilarin ¢ikarilmasi ve belirlenmesi sorusturmanin basarisi i¢in ¢ok
onemlidir. Gizli baskilarin gelistirilmesinde en geleneksel yontem toz reaktiflerin
uygulanmasidir. Bu yontem genellikle ¢ok ince bir tozun uygulanmasini igerir. Tozun
bir kismi parmak izi kalintisini kismen 1slatacak ve burada bir basing agigi
mekanizmasi ile tutulmaktadir[28-30]. Kalan toz, fazla malzemenin firgalanmasi,
tiflenmesi veya cekilmesi yoluyla manuel olarak c¢ikarilir. Bununla birlikte, toz
reaktifleri her zaman giivenilir degildir. Duyarlilikta partikiill biytikligi ile
sinirlidirlar, gelistirilen baskilar kolayca zarar goriir ve yontem eski baskilarda
etkisizdir veya daha sicak iklimlerde bulunanlar nemin buharlastigini gosterir.[28]
Arastirmacilar o zamandan beri gizli parmak izlerinin algilandig1 ve gorsellestirildigi
cok cesitli teknikler gelistirdiler[10, 30].

Ayn1 zamanda, ilaglarin kontrollii teslimi i¢in nanopargacik miistahzarlar1 i¢in

onciil olarak kullanilir[31-33].



2.5. Siyanoakrilat Monomer Sentezi

Siyanoakrilat (CA)'in en yaygin uygulanan sentezi, bazik bir katalizor varliginda

alkil siyanoasetat ile formaldehit arasindaki Knoevenagel kondenzasyonu ile CA

oligomer eclde edilmesi ve reaksiyon sirasinda agiga ¢ikan suyun azeotropik

destilasyon ile uzaklastirilmasi ile baglamaktadir. Monomer bu asamada olusturulmaz,

alkil polisiyanoakrilatin (PCA) pirolizinden elde edilir. Monomer eldesi igin,

oligomer karigiminin direkt pirolizi (en yaygin yaklasim) veya karigimin pirolizden

onceki izolasyonu ve saflastirilmasi olmak iizere iki prosediir bulunmaktadir[12, 34,

Prepolimer (n=5-6)

35,36].
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N
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Sekil 2.3: Siyanoakrilat Monomer Sentezi.




2.6. Hidroksietil Metakrilat (HEMA)

HEMA, suda ¢dziinebilen ve nispeten diisiik uguculuga sahip bir metakrilik asit
esteridir. Cesitli monomerler ile kolayca kopolimerize olur, capraz bag bolgeleri igerir,
korozyon, sislenme ve asinma direnci saglarlar. Bu ozelliklerinin yaninda sahip
olduklar1 hidroksil grubu sayesinde yapismay1 giiglendirirler[37].

2-Hidroksietil metakrilat, genis uygulama alanina sahiptir. 1967'den beri bu
tirtinle ilgili 1500'den fazla yayin yaymlanmis, bu monomeri igeren kopolimerlerler

hakkinda ise ¢ok sayida bilimsel ¢alisma bulunmaktadir[38].

O
|

C

H,
e N W
| K

CHj

Sekil 2.4: Hidroksietil Metakrilat.

Baz1 faktorler 2-hidroksietil metakrilata verilen biiyiik ilgiyi aciklamaktadir.
Ticari olarak temin edilebilen bu monomer, tek bir asamada metil metakrilat veya
metakrilik asitten hazirlanir ve metakrilik tiirevlerinin ¢ogunlugunda oldugu gibi
kolayca polimerize edilebilirler. Bir birincil alkol aktif grubu sayesinde, monomer
veya karsilik gelen polimer ile ek reaksiyonlar verebilir. Suda ¢oziiniir bir monomer

olan HEMA polimerleri biyomedikal alanlarda hidrojel olarak kullanilmaktadir[39].



2.7. Hidroksipropil Metakrilat (HPMA)

HPMA, keskin/tatli bir kokuya sahip renksiz bir sividir. HPMA, otomotiv,
cihaz ve metal uygulamalar1 i¢in yapistiricilar, miirekkepler ve kaplamalar i¢in akrilik
polimerlerin iiretiminde kullanilir. Eklenen hidroksil gruplari, yiizeylere yapismayi

iyilestirir, ¢capraz baglanti bolgeleri igerir ve korozyon, sislenme ve aginma dayanimi

saglar[40-42].

H2

N N W
| "
CH,

H
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O—O0
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Sekil 2.5: Hidroksipropil Metakrilat.

Poli (2-hidroksietil metakrilat) (poli (HEMA)), kontakt lensler, cerrahi
dikislerin kaplanmasi, hidrojeller, hemodiyaliz membranlar ve ¢esitli diger ilgili ve

potansiyel kullanimlar1 iceren genis bir biyomedikal uygulama alam
bulunmaktadir[43].

2.8. Polietilenglikol 200 Dimetilakrilat

Polietilen Glikol 200 Dimetakrilat (PEG200DMA) homopolimer ve
kopolimerler olusturabilir. PEG200DMA kopolimerleri akrilik asit ve bunun tuzlari,
amidler, esterler, metakrilatlar, akrilonitril, maleik asit esterleri, vinil asetat, vinil
kloriir, viniliden kloriir, stiren, biitadien, doymamis poliiiretanlar vb. ile
hazirlanabilirler. PEG200DMA ayrica kimyasal sentezlerde ¢ok fazla kullanilan bir

hammaddedir, ¢iinkii ¢ok ¢esitli organik ve inorganik bilesiklerle ilave reaksiyonlara
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girmektedir. PEG200DMA, anaerobik yapistiricilar ve sizdirmazlik maddelerinde,
polimer beton ve peroksitle muamele edilmis kaplamalarda kullanilir. Ayrica

PEG200DMA, PVC plastisolleri i¢in gapraz baglayici olarak da kullanilmaktadir[44-
46].

CH,

Sekil 2.6: Polietilen Glikol 200 Dimetakrilat.
2.9. Metoksi polietilen glikol 400 Metakrilat

Metoksi Polietilen glikol (400) metakrilat metil eter (MeO-PEG400MA),
hidrofilik bolgeleri polimerlere vermek, polimer emiilsiyonlarini stabilize etmek ve

tarak polimerlerinin sentezinde kullanilan bir hidrofilik makromonomerdir[47, 48].
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Sekil 2.7: Metoksi Polietilen Glikol 400 Metakrilat.

PEG bazli ¢apraz bagh polimerik malzemeler (hidrojeller) ila¢ dagitim1 ve

diger ¢esitli biyomedikal uygulamalar i¢in uygun tastyicilardir[49].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Malzemeler

Tez c¢alismasinda kullanilan  Kimyasallar  sektorde faaliyet gdsteren
tedarikgilerden temin edildi. BK 555 (Tek komponent 2-Etil siyanoakrilat yapistirici)
Beta Kimya’dan, 2-HEMA (2-Hidroksietil Metakrilat) Evonik Industries AG’den,
HPMA (Hidroksipropil Metakrilat) Evonik Industries AG’den, NK Ester 4G
(Polietilenglikol 200 Dimetilakrilat) Kowa Europe GmbH’dan, NK Ester M-90G
(Metoksi polietilen glikol 400 metakrilat) Kowa Europe GmbH’dan temin edildi.

Numune hazirligi 500 ml 5 boyunlu balon igerisinde yapildi. Boyunlardan biri
karistirict yatagi, biri sicaklik kontrolii i¢in termometre yatagi olarak kullanildi. Balon
igerisine eklenen numuneler 60 °C sicaklikta kontrollii olarak 1 saat karistirildi ve

sonrasinda Yiiksek Yogunluklu Polietilen tiiplere konuldu.

Tablo 3.1: a) Numune Hazirlama Sistemi. b) Reaksiyon Balonu.
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3.2. Laboratuvar Islemlerinde Kullamlan Cihazlar

Tablo 3.2: Yap1 Aydinlatmalarinda Kullanilan Cihazlar.

Cihaz Adx Modeli Bulundugu Yer
FT-IR ATR Bruker Tensor 27 Beta Kimya
Agilent GC(7890B)- )
HSGC-MS Beta Kimya
MS(5977B)/HS(7697A)
Mettler Toledo )
TGA Beta Kimya
TGA/DTA 1
DSC Mettler Toledo DSC 3+ Beta Kimya
NMR Varian Inova 500MHz GTU
Cekme Basma Test )
Zwick/Roell GTU

Cihaz1

14



4. DENEYSEL SONUCLAR

4.1. FTIR-ATR Analizleri

Yapistirict 6rnekleri ve polimer numuneleri ayr1 ayr1 FTIR analizleri yapildi.

Absorbans

15
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1614 L |

| ;.'I' ] | \ !;}"L‘t 1
| R “J LR YL (TN
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T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Boyu cm™*

Sekil 4.1: %5 HEMA Igeren ECA Kopolimer FT-IR Spektrumu.
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Sekil 4.3: %5 HPMA iceren ECA Kopolimer FTIR Spektrumu.
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Sekil 4.5: %5 PEG200DMA igeren ECA Kopolimer FTIR Spektrumu.
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Sekil 4.7: %5 MeOPEG400MA igeren ECA Kopolimer FTIR Spektrumu.
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Sekil 4.8: %10 MeOPEG400MA igeren ECA Kopolimer FTIR Spektrumu.
Tablo 3.4: FTIR Dalga Boyu ve Yorumlar.
Da_lgl;a Boyu Pik Tanimlar1 ve Yorumlar
(cm')
3130 Vinin yapilarinin =C-H titresimi (=CHz =CH-)
3080-2800 C-H Titresimleri
2240 C=N Titresimi
1730 C=0 Titresimi
1615

C=C Titresimi (Normal sartlarda 1630-1670 araligindadir,
ancak C=C iizerine bagli simetrik olmayan C=0/C=N

gruplart giiclii dipol momentumuna yol agar. Bu etki diistik
titresim frekansina neden olur.)
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4.2. HSGC-MS Analizleri

HSGC-MS analiz Agilent GC(7890B)-MS(5977B)/HS(7697A) model cihaz
ile yapildi. Yapistirict numuneleri oncelikle monomer fazinda analiz edildi.
Sonrasinda ise HS viali igerisinde kapali ortamda polimerlestirildi. Elde edilen
ornekler 75° HS blogu igerisinde 25 dk inkiibasyonda bekletildi. HS blogundan alinan
enjeksiyon GC kolonuna iletildi. GC programi 60°C sabit sicaklik 60-200 °C arasi
10°C/dk 1sitma ve 200 °C 5 dk sabit sicaklik olarak programlandi. Tiim analiz MS
dedektor ile takip edildi.

Tablo 3.2: HSGC-MS Numune Hazirlig1 a) Bos Vial. b) Hazir Numune.

HS viali igerisinde kiirlendirilen (polimerlestirilen) yapistiricinin igerisinde

serbest kalan monomerin belirlenebilmesi adina HSGC-MS analizleri yapildu.
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Sekil 4.9: %5 HEM

MS Dedektora

rastlanmadi. Yalnizca

A fceren Yapistirict ve Kopolimerin HSGC-MS Spektrumu.

,5dk da Asetaldehit tespit edildi.

¢ yapilan inceleme sonucunda {irin igerisinde monomere
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Sekil 4.10: %10 HENIA igeren Yapistiric1 ve Kopolimerin HSGC-MS Spektrumu.

1.5dk da Asetaldehit p

ki tespit edildi. Serbest monomer saptanmadi.
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Sekil 4.11: %5 HPM

A Iceren Yapistirict ve Kopolimerin HSGC-MS Spektrumu.

1.5dk da Asetaldehit piki tespit edildi. Serbest monomer saptanmadi.
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Sekil 4.12: %10 HPMIA igeren Yapistiric1 ve Kopolimerin HSGC-MS Spektrumu.

1.5dk da Asetaldehit piki tespit edildi. Serbest monomer saptanmadi.
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Sekil 4.13: %5 PEG200DMA Iceren Yapistirici ve Kopolimer HSGC-MS
Spektrumu.

1.6dk da Aseton, 2.1dk da ise Toluen piki tespit edildi. Serbest monomer saptanmada.
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Sekil 4.14: %10 PEG200DMA Igeren Yapistiric1 ve Kopolimerin HSGC-MS
Spektrumu.

1.6dk da Aseton, 2.1dk da ise Toluen piki tespit edildi. Serbest monomer saptanmadi.
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Sekil 4.15: %5 MeOPEGA400MA igeren Yapistirici ve Kopolimerin HSGC-MS

Spektrumu.

1.6dk da Aseton piki tespit edildi. Serbest monomer saptanmadi.
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Sekil 4.16: %10 MeOPEG400MA igeren Yapistirict ve Kopolimerin HSGC-MS

Spektrumu.

1.6dk da Aseton piki tespit edildi. Serbest monomer saptanmadi.
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4.3. TGA Analizleri

Bu bolimde hazirlanan

degerleri incelendi

polimerlerin TGA cihaz1 ile sicaklik/kiitle kaybi
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= HEMA %5

—HEMA %10

40 140

240 340 440
Sicaklik (2C)

Sekil 4.17: %5 ve %10 HEMA Igeren ECA Kopolimerlerin TGA Termogramu.

Sekil 4.17°de goriildiigii iizere ECA+HEMA karigimlart ile saf ECA

yapistiricinin termal bozunma grafikleri benzerdir. Termal bozunma 150-240 °C

araliginda gergekti.
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Sekil 4.18: %5 ve %10 HPMA Igeren ECA Kopolimerlerin TGA Termogramu.

Sekil 4.18’de goriildiigli lizere ECA+HPMA karigimlart ile saf ECA

yapistiricinin termal bozunma grafikleri benzerdir. Termal bozunma 150-240 °C

araliginda gerceklesti.
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Sekil 4.19: %5 ve %10 PEG200DMA igeren ECA Kopolimerlerin TGA

Termogramu.

Sekil 4.19’da goriildigii lizere ECA+PEG200DMA karigimlart ile saf ECA

yapistiricinin termal bozunmaya baslama sicakligi aynidir. Ancak PEG200DMA

miktart arttik¢a {irtin igerisinde 240-340 °C araliginda bozunmanin gergeklestigi 2.

adim oldu.
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Sekil 4.20: %5 ve %10 MeOPEG400MA Igeren ECA Kopolimerlerin TGA

Termogrami.

Sekil 4.20 goriildiigii tizere CA+MeOPEG400MA karisimlar ile saf CA yapistiricinin

termal bozunma grafikleri benzerdir. Termal bozunma 150-240 °C araliginda

gerceklesti.
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4.4. DSC Analizleri

Bu boliimde hazirlanan polimerlerin DSC cihazi ile sicaklik/is1 akisi degerleri
incelendi. Bu analiz sayesinde polimer numunelerinin Camsi Gegis sicakligi (Tg)

saptandi.
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SICAKLIK (°C)

Sekil 4.21: %5 ve %10 HEMA Iceren ECA Kopolimerlerin DSC Termogramiu.
PCA camsi gecis sicakligr literatiir[50] ile benzer olarak 138°C olarak

Olgiilmiistiir. %5 HEMA karisimi olan polimerin Tg degeri 111°C %10 HEMA

karigimi olan polimerin Tg degeri 92°C olarak saptandi.

29



90 °C

-3
s
= v
-5
~
<
%)
-7
——HPMA %5
-9
—R
——HPMA %10
-11
20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120 130 140 150 160 170

SICAKLIK (°C)

Sekil 4.22: %5 ve %10 HPMA igeren ECA Kopolimerlerin DSC Termogramu.

%35 HPMA karisimi olan polimerin Tg degeri 109°C %10 HPMA karigimi olan
polimerin Tg degeri 90°C olarak saptandi.
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Sekil 4.23: %5 ve %10 PEG200DMA Iceren ECA Kopolimerlerin DSC
Termogrami.

%5 PEG200DMA karistmi olan polimerin Tg degeri 119°C %10
PEG200DMA karigimi olan polimerin Tg degeri 103°C olarak saptandi.
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Sekil 4.24: %5 ve %10 MeOPEG400MA Iceren ECA Kopolimerlerin DSC
Termogrami.

%5 MeOPEG400MA karisim1 olan polimerin Tg degeri 117°C %10
MeOPEG400MA karisimi olan polimerin Tg degeri 93°C olarak saptandi.

32



4.5. NMR Analizleri

NMR analizleri i¢in polimer numuneleri CDCl3 ortaminda ¢6ziinmiistiir. HEMA
ve HPMA numuneleri ¢oziiliip analiz yapilirken PEG200DMA ve MeOPEG400MA

polimerleri ise ¢oziinmedigi i¢in analizler yapilamamaistir.
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Sekil 4.25: CA-HEMA Kopolimer HNMR Spektrumu.
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Sekil 4.26: CA-HPMA Kopolimer HNMR Spektrumu

34



4.6. Cekme Basma Analizleri

Hazirlanan yapistiricilarin mukavemet analizleri ASTM D1002-10 (2019)
standardina gore yapildi. Her 6rnek i¢in 5 adet analiz yapildi ve analizlerin ortalamasi

alindi.

Tablo 4.3: Cekme-Basma Deneyi, a) Yapistirict Uygulama, b) Presleme, ¢) Olgiim.
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Sekil 4.27: Cekme-Basma Analiz Sonugclari.
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Tablo 4.4: Cekme-Basma Test Sonuglari.

Numune Adi Ma(ll;?:]r:;)nzl\lj S;/)Vet (;)Z:Argi) Elastik Modiil
ECN 16,81 2,91 5,1109
ECA + %5 HEMA 15,75 3,13 4,7871
ECA + %10 HEMA 13,55 2,8 4,8037
ECA + %5 HPMA 15,17 3,21 4,4145
ECA + %10 HPMA 13,49 3,08 4,3297
ECA + %5 PEG200DMA 15,46 2,77 5,0696
ECA + %10 PEG200DMA 12,69 2,33 5,0158
ECA + %5 MeOPEG400MA 15,46 2,77 4,6375
ECA + %10 MeOPEG400MA 14,12 2,58 4,3936

Tablo 4.2 hazirlanan tim 6rneklerin kayma mukavemet analizleri % uzama sonuglari

ve hesaplanan Elastik Modiil degerleri bulunmamaktadir.
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5. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

5.1. Hazirlanan Yapistiricilarin FTIR incelemesi

Yapistiricilarin  polimerizasyon 6ncesi ve sonrasi olarak 2 farkli FTIR
spektrumlar1 alinmis ve ayr1 ayri karsilastirildi. Yapilan karsilastirmalarda degisimler
Tablo 2.2 de verildi. Bu degisimler ortamda serbest monomer kalmadiginin ve

polimerizasyonun gerceklestiginin gostergesidir.
5.2. Hazirlanan Yapistiricilarin HSGC-MS Incelemesi

Monomer fazinda bulunan yapistiricilarin HSGC-MS analizlerinde monomer
pikleri net olarak goriilmektedir.

HS viali igerisinde polimerlestirilen yapistiricilarin GC-MS analizi sonucunda
serbest monomere rastlanmadi. Analiz sonucunda ilgili monomerlerin iiretim
prosesinden kaynakli igerisinde bulunan solventler tespit edildi. Bu durum
reaksiyonun %100 verimle gerceklestiginin ortamdaki tiim monomerlerin reaksiyona
girdiginin en dnemli gostergesidir. Yapistirict monomer fazinda iken solvent pikinin
goriilmemesi, analizlerin HS blogunda yapilmasi ve miktari fazla olan monomerlerin

solventi baskilamasi ile agiklanabilir.
5.3. Monomerlerin Termal Dirence Etkisi

HEMA, HPMA ve MeOPEG200MA ile hazirlanan kopolimer karigimlarinda
belirgin termal bozunma farkliliklar: tespit edilemedi. PEG200DMA ile hazirlanan
kopolimerlerde ise 240-340 °C araliginda ikinci bir bozunma adimi tespit edildi. Bu
durum yapisinda iki adet vinil grubu bulunan PEG200DMA nedeniyle polimer
yapisinda olusan ¢apraz baglar ile agiklanabilir. Capraz bag miktar arttik¢a elde edilen
polimerdeki termal direncin arttig1 agik¢a goriilmektedir. Bu durumda termal direng

istenen hizli yapistiricilarda PEG200DMA ile kopolimer yapilmasi uygun olacaktir.
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5.4. Monomerlerin Camsi Gegis Sicakhigina Etkisi

Etil siyanoakrilat homopolimerinin yapilan DSC analizinde cams1 gecis
sicaklig1 138 °C olarak saptandi.
%5 ve %10 olarak iki farkli konsantrasyonda hazirlanan yapistiricilarin Camsi

gecis sicakliklar: Tablo 5.1 de verilmistir. Sonuglar incelendiginde;

e HEMA ve HPMA Kkarsilastirildiginda yan zincirdeki uzamanin Tg degerini
diisiirdiigii net olarak goriilmektedir.

e PEG200DMA yapisindaki iki vinil grubu nedeniyle ¢apraz bag olusturmasi
nedeniyle Tg degerinde diisme saglamasina ragmen bu deger ¢ok kisithidir.

e MeOPEG200MA uzun yan zincirlere sahip olmasina ragmen Tg degerindeki
degisim HEMA ve HPMA ya gore daha azdir. Bu durum uzun yan zincirlerdeki
dolasim nedeniyle aciklanabilir.

e Tim hazirlanan kopolimerlerin cams1 gecis sicakligi Etil siyanoakrilat

homopolimerden daha diistiktiir.

Tablo 5.1 Yapistirict Numunelerinin Camsi1 Gegis Sicakliklari.

HEMA HPMA PEG200DMA MeOPEG200MA
5% 111 °C 109 °C 119 °C 117 °C
10% 92°C 90 °C 103 °C 93 °C
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5.5. NMR Analiz Degerlendirmesi

Hazirlanan polimerlerin yapilart NMR analizleri ile de aydmnlatilmis ve teyit
edilmistir. Ayrica HS-GCMS analizlerinde serbest monomere rastlanmamasina
ragmen NMR analiz sonuglarinda serbest monomerden kaynaklandigi diisiiniilen
pikler ile karsilagilmistir. Bu durum polimer igerisinde hapsolan serbest monomerin

HS-GCMS analizlerinde saptanamadigin1 gostermektedir.

5.6. Hazirlanan Yapistiricilarin Mukavemet Degerlerinin
Incelenmesi

Mukavemet, % uzama ve Elastik Modiil degerleri Tablo 4.4. de verildi. ASTM
D1002-10 (2019) standardina gore yapilan mukavemet analizi sonuglarina gére ECA
ormek mukavemeti en yiiksek degere sahiptir. Ancak hazirlanan diger numuneler de
yapistirict olarak kullanilmasi i¢in yeterli mukavemet degerini saglamaktadir.
Mukavemet degerinin yaninda hesaplanan Elastik modiil degerleri de acikga
gostermektedir ki eklenen uzun yan zincirli monomerler hazirlanan polimerin
kristalinitesini diislirmekte ve esneklik saglamaktadir. En esnek iiriin, Elastik modiilii
en yiiksek olan %10 HEMA karisimi oldugu Cekme-Basma analizlerinde de acik¢a

gorilmektedir.
5.7. Genel Degerlendirme

Tez ¢alismasinda agikca goriilmektedir ki uzun yan zincirlere sahip akrilik
monomerler ECA ile kopolimer olusturabilmekte ve olusan bu kopolimer
yapistiricinin yiizeye tutunmasini (mukavemetini) azaltmasina ragmen ayni zamanda
yapistirictya esneklik kazandirmaktadir. Endiistriyel anlamda CA  yapistiricilar
beklenenin ¢ok iizerinde mukavemet degerine sahip olmasinin yaninda ana problem
olan kirilganliklart nedeniyle kendine yer bulamadigi pazarlarda tez ¢alismasinda
ornekleri bulundugu gibi farkli formiilasyonlar ile yer bulabilir. Yapilan ¢alisma ayni

zamanda ticari bir iiriin potansiyeli tagimaktadir.
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