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OZET

BIR SICAK ERIYiK EPOKSI RECINE SiSTEMI VE YAPIMI iCIN
PROSES

Hizla kiirlenebilen, izotermal presle kiirlenebilen, 150°C'de ii¢ dakikadan kisa
siirede sicak olarak kaliptan cikarilabilen ve Simif A yiizey veren ve otomotiv i¢
kompozit parcalarn tiretiminde kullanilmaya uygun olan, bir epoksi re¢ine bilesimi
ve bir kiir maddesi/katalizor pasta bilesimi iceren bir sicak eriyik epoksi recine
sistemi olup, ozelligi, bahsedilen re¢ine sisteminin, bir birinci regine ve bir ikinci
recine igeren bir epoksi re¢ine karigsimi; en az bir termoplastik toklastirici; en az bir
UV perdeli amin 1s1k stabilizorii; en az bir UV sogurucu ve/veya bloklayict;
antioksidan  olarak  1,3,5-tris(4-tert.-biitil-3-hidroksi-2,6-dimetilbenzil)-1,3,5-
triazin-2,4,6-(1H,3H,5H)-trion; hava salma/reoloji ajami olarak hidrofobik islenmis
silika ve i¢ten kalip ayirma ajani olarak diamino heksametildisiloksan igermesi; ve
bahsedilen kiir maddesi/katalizor pasta bilesiminin ise 10 pm altinda partikiil
boyutuna sahip disiyandiamid (DICY) ve 10 pum altinda pargacik boyutuna sahip
sebasik dihidrazid iceren bir pasta karisimi; ditironlar veya imidazoller iceren
gruptan se¢ilen bir hizlandirici; s1vi kiir maddesi olarak sikloalifatik poliamin; hava
salma/reoloji ajanm olarak islenmis silika ve lif-matris yapisma destekleyici olarak

silikon diamin i¢cermesidir.
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ISTEMLER

1. Hizla kiirlenebilen, izotermal presle kiirlenebilen, 150°C'de ii¢ dakikadan

kisa siirede sicak olarak kaliptan cikarilabilen ve Sinif A yiizey veren ve

otomotiv i¢ kompozit parcalarin iiretiminde kullanilmaya uygun olan, bir

epoksi recine bilesimi ve bir kiir maddesi/katalizor pasta bilesimi iceren bir

sicak eriyik epoksi regine sistemi olup, 6zelligi,

bahsedilen epoksi recine bilesiminin; bir birinci re¢ine ve bir ikinci
recine igceren bir epoksi regine karisimi; en az bir termoplastik
toklastirict; en az bir UV perdeli amin 151k stabilizorii; en az bir UV
sogurucu ve/veya bloklayict; antioksidan olarak 1,3,5-tris(4-tert.-
biitil-3-hidroksi-2,6-dimetilbenzil)-1,3,5-triazin-2,4,6-(1H,3H,5H)-
trion; bir hava salma ajani/reoloji ajan1 olarak hidrofobik islenmis
silika ve bir icten kalip aymrma ajam olarak diamino
heksametildisiloksan icermesi ve

bahsedilen kiir maddesi/katalizor pasta bilesiminin 10 pm altinda
parcacik boyutuna sahip disiyandiamid (DICY) ve 10 pum altinda
partikiil boyutuna sahip sebasik dihidrazid iceren bir pasta karisimui;
ditironlar veya imidazoller iceren bir gruptan secilen bir hizlandiricr;
stvi kiir maddesi olarak sikloalifatik poliamin; hava salma/reoloji
ajani1 olarak islenmis silika ve lif-matris yapigma destekleyici olarak

silikon diamin icermesidir.

2. lIstem 1’e gore bir sicak eriyik epoksi recine sistemi olup, 6zelligi, birinci

recinenin fenolik novalak ve/veya bisfenol A icermesidir, burada birinci

epoksi recinenin molekiil agirhg, 500 atomik kiitle biriminden daha az

olmaktadir.

3. lIstem I’e gore bir sicak eriyik epoksi recine sistemi olup, ozelligi, ikinci

recinenin epoksi fenolik novalak ve/veya epoksi kresol novalak icermesidir,

burada birinci epoksi recinenin molekiil agirligi 550 ila 1700 atomik kiitle

birimi olmaktadir.
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10.

11.

12.

13.

14.

Istem 1’e gore bir sicak eriyik epoksi recine sistemi olup, dzelligi, epoksi
recine bilesiminin toplam agirhigina gore agirlik yiizdesi olarak %10-30
oraninda birinci recine igcermesidir.

Istem 1’e gore bir sicak eriyik epoksi recine sistemi olup, dzelligi, epoksi
recine bilesiminin toplam agirhgina gore agirlik ytizdesi olarak %60-82,5
oraninda ikinci re¢ine icermesidir.

[stem 1’e gore bir sicak eriyik epoksi recine sistemi olup, ozelligi, epoksi
recine bilesiminin toplam agirhigma gore agirhik yiizdesi olarak %?2,5-5
oraninda termoplastik toklastiric1 igermesidir.

Istem 1’e gore bir sicak eriyik epoksi recine sistemi olup, 6zelligi, epoksi
recine bilesiminin toplam agirligina gore agirhik yiizdesi olarak %0,7-1,5
oraninda UV perdeli amin 151k stabilizorii igermesidir.

Istem 1’e gore bir sicak eriyik epoksi recine sistemi olup, 6zelligi, epoksi
recine bilesiminin toplam agirlhigina gore agirhik yiizdesi olarak %?2,5-5
oraninda UV sogurucu ve/veya bloklayici icermesidir.

Istem 1’e gore bir sicak eriyik epoksi recine sistemi olup, dzelligi, epoksi
recine bilesiminin toplam agirligina gére agirlik yilizdesi olarak %0,1-0,5
oraninda antioksidan icermesidir.

Istem 1’e gore bir sicak eriyik epoksi recine sistemi olup, dzelligi, epoksi
recine bilesiminin toplam agirhigma gore agirhk yiizdesi olarak %0,1-0,5
oraninda hava salma/reoloji ajan1 icermesidir.

Istem 1’e gore bir sicak eriyik epoksi regine sistemi olup, dzelligi, epoksi
recine bilesiminin toplam agirligina gore agirhik yiizdesi olarak %0,25-1,25
oraninda icten kalip ayirma ajani icermesidir.

[stem 1’e gore bir sicak eriyik epoksi recine sistemi olup, ozelligi,
bahsedilen hizlandiriciya ait pargacik boyutunun 10 pm altinda olmasidir.
Istem 1’e gore bir sicak eriyik epoksi regine sistemi olup, ozelligi,
bahsedilen hizlandiricinin sivi formda bulunmasidir.

[stem 1’e gore bir sicak eriyik epoksi recine sistemi olup, ozelligi,
bahsedilen ikinci reginenin EEW degerinin, 215-220 g/esdeger arasinda

bulunmasidir.
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21.

22,

23.

24.

. Istem 14’e gbre bir sicak eriyik epoksi regine sistemi olup, 6zelligi,
bahsedilen ikinci recinenin EEW degerinin, 175-188 g/esdeger arasinda
bulunmasidir.

Istem 1’e gore bir sicak eriyik epoksi recine sistemi olup, dzelligi, birinci
recinenin EEW degerinin, 215-220 g/esdeger arasinda bulunmasidir.

[stem 16’ya gore bir sicak eriyik epoksi regine sistemi olup, 6zelligi, birinci
recinenin EEW degerinin, 175-188 g/esdeger arasinda bulunmasidir.

Istem 1’e gore bir sicak eriyik epoksi regine sistemi olup, dzelligi, 100 Pbw
epoksi recine bilesimi ve 27 Pbw kiir maddesi/katalizér pasta bilesimi
icermesidir.

Istem 1°e gore bir sicak eriyik epoksi recine sistemi olup, 6zelligi, 100 Phr
epoksi regine bilesimi ve 29-36 Phr kiir maddesi/katalizor pasta bilesimi
icermesidir.

[stem 1’e gore bir sicak eriyik epoksi regine sistemi olup, oOzellii,
bahsedilen kiir maddesi/katalizér pasta bilesiminin, kiir maddesi/katalizor
pasta bilesiminin toplam agirhigina gore agirlik olarak %46,00 oraninda
sikloalifatik poliamin icermesidir.

[stem 1’e gore bir sicak eriyik epoksi recine sistemi olup, ozelligi,
bahsedilen kiir maddesi/katalizor pasta bilesiminin, kiir maddesi/katalizor
pasta bilesiminin toplam agirligina gore agirlik olarak %0,5 oraninda silikon
diamin igermesidir.

Istem 1’e gore bir sicak eriyik epoksi regine sistemi olup, ozelligi,
bahsedilen pasta karistminin, kiir maddesi/katalizor pasta bilesiminin
toplam agirligina gore agirlik olarak %14,00 disiyandiamid ve %23,00
sebasik dihidrazid icermesidir.

[stem 1’e gore bir sicak eriyik epoksi recine sistemi olup, ozellii,
bahsedilen kiir maddesi/katalizor pasta bilesiminin, kiir maddesi/katalizor
pasta bilesiminin toplam agirligina gore agirhik olarak %10,00 oraninda
hizlandirici icermesidir.

fstem 1’e gore bir sicak eriyik epoksi regine sistemi olup, ozelligi,

bahsedilen kiir maddesi/katalizor pasta bilesiminin, kiir maddesi/katalizor
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25.

26.

27.

28

29.

30.

31.

32.

pasta bilesiminin toplam agirligina gore agirlik olarak %6,50 oraninda hava
salma/reoloji katkisi icermesidir.

Istem 1'e gore bir sicak eriyik epoksi recine sistemi olup, ozelligi,
bahsedilen UV sogurucu ve/veya bloklayicinin, bis (1,2,2,6,6-pentametil-
piperidil)sebasat ve/veya metill,2,2,6,6-pentametil-4-piperidil sebasat
olmasidir.

[stem 1’e gore bir sicak eriyik epoksi recine sistemi olup, ozelligi,
bahsedilen termoplastik toklastiricinin, modifiye PMMA blok-PBA(poli
biitil akrilat)blok-PMMA blok termoplastik akrilik toklastiricilar olmasidir.
fstem 1’e gore bir sicak eriyik epoksi regine sistemi olup, ozelligi,
bahsedilen UV perdeli amin 151k stabilizorliniin 1,6-heksandiamin, N,N’-
bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinil)-polimer ile 2.4,6-trikloro-1,3,5-triazin;
N-biitil-1-biitanamin ve N-biitil-2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinamin ile
reaksiyon iirtinleri olmasidir.

Istem 1’e gore bir sicak eriyik epoksi regine sistemi olup, dzelligi, epoksi
recine bilesimi viskozitesinin kompleks katsayisinin 150°C'de =0
noktasinda n* < 0,5-5 Poise olmasidir.

Istem 1’e gore bir sicak eriyik epoksi regine sistemi olup, 6zelligi, epoksi
recine bilesimi viskozitesinin kompleks katsayisinin 150°C'de t=300 saniye
noktasinda n* > 104 Poise olmasidir.

Istem 1’e gore bir sicak eriyik epoksi recine sistemi olup, 6zelligi, epoksi
recine bilesimi enerji kaybinin 150°C'de 300 saniye sonra tan 6 < 0,1
olmasidir.

Istem 1’e gore bir sicak eriyik epoksi recine sistemi olup, dzelligi, birinci
recinenin ikinci recineye oraninin 1:3 ila 1:9 olmasidir.

Hizla kiirlenebilen, izotermal presle kiirlenebilen, 150°C'de ii¢ dakikadan
kisa siirede sicak olarak kaliptan cikarilabilen ve Simif A yiizey veren ve
otomotiv i¢ kompozit par¢alarin tiretiminde kullamlmaya uygun olan bir
sicak eriyik epoksi regine sistemini iiretmeye yonelik bir yontem olup,

asagidaki adimlari icerir:
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bahsedilen epoksi recine bilesimine ait tiim tekil bilesenlerin bir
birinci hazneye eklenmesi ve karisimin 90°C'de 30 dakika
karistirilarak 1sitilmasit yoluyla epoksi recine bilesiminin elde
edilmesi;

bahsedilen kiir maddesi/katalizor pasta bilesimine ait tiim tekil
bilesenlerin bir ikinci hazneye eklenmesi ve bunlarin bir karistirict
ile 1000 rpm'de 15 dakika kanstirilmast yoluyla bir kiir
maddesi/katalizor pasta bilesiminin elde edilmesi;

elde edilen epoksi recine bilesiminin 65°C'de 3 saat 1sitilmast;
1sitilan epoksi recinenin bir konteynere eklenmesi ve daha sonra ayni
konteynere kiir maddesi/katalizor pasta bilesiminin katilmast;

sicak eriyik epoksi regine sistemini elde etmek iizere bunlarin

60°C'de 1000 rpm'de 6 dakika karistirilmas.

33. Istem 32’ye gore bir yontem olup, dzelligi, kiir maddesi/katalizor pasta

bilesimini elde etme adiminin, asagidaki adimlari icermesidir:

kiir maddesinin bir siv1 sikloalifatik poliamin ve ¢ift fonksiyonlu
amino silikon igerisinde homojen olarak dagitilmasiyla kiir maddesi
karisiminin hazirlanmasi;

bunlarin bir karistirictyla 1000 rpm'de 15 dakika karistirilmasi;
karistma islenmis silika eklenmesi ve pasta kiirleme bilesimini elde
etmek iizere bunlarin bir kanstirictyla 1000 rpm'de 15 dakika

karistirilmas.
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TARIFNAME

BIR SICAK ERIYiK EPOKSI RECINE SiSTEMI VE YAPIMI iCIN
PROSES

Bulusun Alam

Mevcut bulus, hizli kiirlenebilen, izotermal sicaklikta presle kiirlenebilen, 150°C'de
iic dakikadan kisa siirede sicak olarak kaliptan ¢ikarilabilen ve Simif A (Class A)
ylizey veren ve otomotiv ici kozmetik  kompozit pargalarin iiretiminde
kullanilmaya uygun olan bir sicak eriyik epoksi recine sistemi ve bunun yapimina

yonelik bir islem ile ilgilidir.

Onceki Teknik

Kompozit malzemelerin, ©Ornegin otomotiv, havacilik/uzay ve denizcilik
uygulamalan gibi endiistriyel uygulamalarda kullanimi, ayn1 agirhiktaki metaller ile
karsilastirildiginda sergiledikleri daha yiiksek mekanik mukavemet degerleri
sayesinde yakin yillarda artmustir. Mekanik mukavemetin malzeme yogunluguna
bolimiine 0zgiil mukavemet denilir. Malzemenin 6zgiil mukavemeti, 6zellikle
otomotiv, ucak, gemi ve savunma endiistrisinin parcalart i¢cin énemlidir. Ancak
kompozit malzemeler, piiriizlii gdzenekli yiizey 6zellikleri bakimindan sikintilidir;
dolayisiyla beklentileri karsilayamamaktadir. Dolayisiyla ihtiyaclart karsilamak
tizere "Simf A" ylizey mastarna ihtiya¢ vardir. Otomotiv tasariminda bir Sinif A
ylizeyi, yiiksek etkinlik ve kaliteye sahip hatasiz ylizeye sahip smiflardan biridir.
Smif A yiizeyi, boyalarini kaplama ve kompozitlerin vs. yiizey kalitesini
tammmlamak ic¢in kullamilan bir muglak terimdir. Simif A ylizeyleri, 6rnegin igne
delikleri, cukurlar, portakal kabugu vs. gibi ylizey kusurlari sergilemezler. Bir
yiizey, gerek mat gerekse parlak olsun, Simif A kabul edilebilir, ancak tipik oldugu

tizere 90 iizerinde parlaklik degerlerine sahip yiizeylere Simf A yiizeyler
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denilmektedir. Yiizey piiriizliiliigi, bazi Simif A yiizeyleri icin ¢cok 6nemli bir
parametredir. Cevresel sartlar (1s1tk, nem, kimyasallar ve 1s1), gercek yasam
kullanim sartlart ve kiirleme/kiirleme sonrasi sartlara dayanikliligin, Sinif A
yiizeyler icin, dnceden belirlenmis test uzunluklarinda 2'den daha kiiciik AE renk

degisimleri ile sonuglanir olmasi beklenir.

Epoksi terimi, hem epoksit fonksiyonel grup i¢in hem de fonksiyonel grubu iceren
recineler i¢in kullanilir. Epoksi regineler, asidik ve bazik kataliz sartlar1 altinda
homo-polimerizasyon reaksiyonu verebilir veya ¢cok fonksiyonlu epoksiler, ¢cok
fonksiyonlu primer, sekonder aminler, 6zel amidler, di-hidrazidler, ditironlar, poli
karboksilik asitler, karboksilik asit anhidriirler, di veya poli fonksiyonel fenoller ve
tioller ile tepkimeye girerek, capraz baglanmis polimerler verebilir. Bu ortak
reaktiflere siklikla kiir maddeleri denir ve ekzotermik reaksiyon veren ve baska
gruplarin ¢apraz baglanma reaksiyonunu katalize eden daha hizhh ortak reaktiflere
ise katalizor/hizlandirict denir. Epoksi recine termoset polimerler, doymamis
polyester ve vinil ester termosetler ile karsilastirildiginda, daha yiiksek mekanik
ozelliklere, sicaklik ve kimyasal dayanimina sahiptir. Epoksi recineler tipik olarak
boya, kaplama, lif apreleme, cam / karbon / aramid / bazalt / dogal lif ile
giiclendirilmis kompozitlerde ve yapiskanlarin formiillerinde kullamilir. Epoksi
recineler otomotiv endiistrisinde kendi Tg (camsi1 gecis sicakligl) degerleri ile
siniflandirilir ve Tg < 120 °C durumuna diisiik Tg, 120 °C < Tg < 180 durumuna
orta Tg ve Tg > 180°C durumuna ise yiiksek Tg denilir. Sicak kaliptan ¢ikarilabilen
prepreg malzemelerin Tg degerleri 170-180 °C'den biiyiiktiir ve 1s1l anlamda sicak

yapistirma, sicak boyama ve kataforez sartlarina dayanacak kadar kararlidir.

Pek cok otomotiv kompozit malzemelerine yonelik prepreg kompozit malzemelerin
tiretimini hedefleyen tercih edilir tekniklerden biri, izotermal hizli pres kiirlemedir.
Prepreg, en yiiksek lif/recine degerlerinden birine sahiptir ki bu durum 06zgiil
mukavemeti daha da artirir. Prepreg malzemeler ve otomotiv endiistrisi i¢in prepreg
malzeme ile iiretilen kompozit parcalar kompozit veya baska parcalar Simf A

ylizeyi gerektirir ve kompozit parca iiretim siirelerinin ise son iiriiniin takt zamanina
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yakin veya esit olmasi gerekir. Takt siiresi, bir birimin iiretiminin baglangic1 ve
sonraki birimin Uretiminin baslangici arasindaki ortalama siiredir ve bu iiretim
baslangiclari, miisterinin talep ettigi hiza karsilik gelecek sekilde ayarlanir.
Otomotiv endiistrisi icin hizli kiirlenme, Simif A gibi bir baska muglak terimdir,
ancak bu terim otomotiv endiistrisinde hususi tasitlara yonelik takt siiresi ile
stmirhdir ve tipik takt siiresi 0.5 ve 2 dakika arasinda bulunur. Otomotiv
endiistrisindeki hizl kiir ihtiyaci, 5 dakikadan daha kisa olan kiirlenme siiresidir ve
3 dakikadan daha az olmas1 daha 1yidir ve 1-2 dakikalik takt siirelerine esit olmasi
en iyisidir. Epoksi re¢ine teknolojisinin giincel seviyesi, Sinif A yiizey iiretilebilen
sicak eriyik preprege yonelik kiirleme siiresini, 3 dakikadan daha kisa siirede
kiirlenemeyecekleri sekilde sinirlandirmaktadir. Kaliplarin sogutulmas: ve geri
isitilmast  zaman alict  prosesler oldugundan ve proses hizi daha Onemli
goriildiigiinde bu durum, kompozit parcalar daha az tercih edilir kilar ve daha kisa
bir takt siiresi i¢in bu asamalarda harcanan zamanin kisaltilmasi1 énemlidir. Proses
hizina verilen onem arttikca, izotermal presli kiirleme, hizli kiirleme ve kiir
sicakliklarinda kaliptan sicak olarak cikarilabilme, otomotiv endiistrisindeki

kompozit parca iiretimi i¢in daha 6nemli faktorler haline gelir.

Otomotiv endiistrisindeki kompozit parcalara yonelik bir baska zaman alic1 proses,
Smif A yiizeylerindeki durumdan daha azdir ve genellikle parca detaylarinda
istenmeyen kayiplarla sonuclanan ilave zaman alic1 yiizey islemleri gerektirir.
Dahas1 kompozit parcalar 6zel islem gerektirir ve rutin otomotiv parcalart gibi
islenemezler. Bu durum kompozit pargalari, genel otomotiv uygulamalari i¢in daha
az tercih edililir hale getirir. Ornegin otomotiv parcalari, sicak yapistirmayapistirma
ve kataforez gibi sicak proseslere maruz kalir. Onceki teknigin diisiik Tg < 120°C
ve orta Tg 120 - 150 °C degerleri sergileyen geleneksel prepreg malzemeleri, bu
sartlara dayanamaz. Sonuc olarak geleneksel pres ile kiirlenen prepreg malzemeleri,

otomotiv uygulamalari i¢in uygun degildir.

Onceki teknikte, sicak eriyik epoksi prepreg uygulamalari, ayrica Kimyasal B

evreleme ve solvent iceren prepreg uygulamalari icin bazi gorsel prepreg recine
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sistemleri mevcuttur. Simf A yiizeyleri icin, Simf A yiizeyi veren prepreg
recinelerin parametreleri belirli prepregleme/cevrim reoloji profili, %2'den daha az
bosluk igerigi, yliksek lif 1slanmasi, 1s1, nem, kimyasallar ve suya direnci olarak
tanimlanir. Ancak Onceki teknikte aciklanan bu sistemler ve yontemler, Simif A
ylizeyleri veren hizli kompresyon kaliptan ¢ikarilabilen sicak eriyik epoksi prepreg
recinelerin gerekli viskozite, yiizey, kiir ekzotermi, son Tg, kiirleme hiz1, ¢cevresel
dayamim, 1s1 dayamimi, UV dayanimi, yapiskanhik ve dokiimliililk parametrelerini
tamamen/yeterince tammlamaz, Onerilen sistemler gerek yiizey kalitesinde gerekse
proses hizi veya son derece kisa raf 6miirleri bakimindan kendi dezavantajlarina
sahiptir. Otomotiv i¢ kompozit parcalarinda kullanilan otomotiv parcalari, OAA
teknigi (tercihen pres) ile kiirlenebilen, 3 dakikadan kisa siirede kiirlenen, sicak
olarak kaliptan cikarilabilen, kataforez ve sicak yapistirma prosesi icin uygun
yiiksek Tg degerlerine sahip olan, Simif A yiizeyi veren, ¢evresel, kimyasal ve UV
alunda kararhh epoksi prepreg recineleri gerektirir, aciklanan metotlar bu
gerekliliklerin biri veya ikisinden daha azini karsilar. Sicak eriyik recine prepreg
uygulama, pres kaliplama, Sinif A yiizeyi 6zellikleri, hem prepreg tiretimi hem de
kompozit parca tiretimi i¢in ¢ok kesin bir viskozite profili gerektirir. Dolayisiyla,
otomotiv i¢ kompozit parcalarin iiretimi i¢in kullanilacak sicak eriyik epoksi recine
prepreg olarak kullanilacak olan, tam olarak tanimlanmis recine bilesimine ve bu

bilesimin parametrelerine yonelik bir ihtiyac¢ vardir.

Bulusun Kisa Aciklamasi

Hizla kiirlenebilen, izotermal sicaklikta presle kiirlenebilen, 150°C'de ii¢ dakikadan
kisa siirede sicak olarak kaliptan ¢ikarilabilen ve Stmif A yiizey veren ve otomotiv
i¢c kompozit kozmetik parcalarin iiretiminde kullanilmaya uygun olan, bir epoksi
recine bilesimi ve bir kiir maddesi/katalizor pasta bilesimi iceren bir sicak eriyik
epoksi regine sistemi saglanmaktadir. Buna gore bahsedilen recine sistemi, bir

birinci recine ve bir ikinci recgine iceren bir epoksi recine karigimi; en az bir
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termoplastik toklastirici; en az bir UV perdeli amin 151k stabilizorii; en az bir UV
sogurucu ve/veya bloklayici; antioksidan olarak 1,3,5-tris(4-tert.-biitil-3-hidroksi-
2,6-dimetilbenzil)-1,3,5-triazin-2,4,6-(1H,3H,5H)-trion; hava salma/reoloji ajani
olarak hidrofobik islenmis silika (“fumed silica”) ve i¢ kalip ayirma ajani olarak
diamino heksametildisiloksan igeren bahsedilen epoksi regine bilesimini; ve 10 pm
altinda partikiil boyutuna sahip disiyandiamid (DICY) ve 10 um altinda parcacik
boyutuna sahip sebasik dihidrazid iceren bir pasta karistmi; dilironlar veya
imidazoller iceren gruptan secilen bir hizlandirici; sivi kiir maddesi olarak
sikloalifatik poliamin; hava salinim/akis bi¢imi ajan1 olarak islenmis silika (“fumed
silica”) ve lif-matris yapisma destekleyici olarak silikon diamin iceren bahsedilen

kiir maddesi/katalizor pasta bilesimini igerir.

Hizla kiirlenebilen, izotermal presle kiirlenebilen, 150°C'de ii¢ dakikadan kisa
siirede sicak olarak kaliptan cikarilabilen ve Simif A yiizey veren ve otomotiv i¢
kompozit pargalarin iiretiminde kullanilmaya uygun olan bir sicak eriyik epoksi
recine sistemini liretmeye yonelik bir yontem: bahsedilen epoksi recine bilesimine
ait tiim tekil bilesenlerin bir birinci hazneye eklenmesi ve karistmin 90°C'de 30
dakika kanstirilarak isitilmasi yoluyla epoksi recine bilesiminin elde edilmesi;
bahsedilen kiir maddesi/katalizor pasta bilesimine ait tiim tekil bilesenlerin bir
ikinci hazneye eklenmesi ve bunlarin bir mikser ile tercihen 1000 rpm'de tercihen
15 dakika karistirllmasi yoluyla bir kiir maddesi/katalizér pasta bilesiminin elde
edilmesi; elde edilen epoksi re¢ine bilesiminin 65°C'de 3 saat 1sitilmasi; 1sitilan
epoksi recinenin bir konteynere eklenmesi ve daha sonra ayni konteynere kiir
maddesi/katalizor pasta bilesiminin katilmasi; ve sicak eriyik epoksi recine
sistemini elde etmek lizere bunlarin 60°C'de 1000 rpm'de 6 dakika karigtirilmasi

adimlarini igerir.

Boylece, kesin olarak tanimlanmis bir sicak eriyik epoksi re¢ine sistemi ve bunun
icin bir iiretim yontemi saglanir. Bu parametreler sayesinde recine sistemi, otomotiv
ic kompozit pargalarin iiretimi i¢in kullanilacak sicak eriyik epoksi regine prepreg

olarak kullanilir. Dahasi bahsedilen epoksi regine sistemi, hizli kiirleme ihtiyacini
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da karsilar.

Bulusun Amaci

Mevcut bulusun amaclarindan biri, otomotiv endiistrisinin hizhi kiirlenme
(kiirlenme siiresi 5 dakikadan kisadir ve 3 dakikadan kisa olmas1 daha iyidir ve 1-2
dakikalik takt siirelerine esit olmasi ise en iyisidir) ihtiyacini karsilayan bir sicak

eriyik epoksi recine sistemi saglamaktir.

Mevcut bulusun amaglarindan biri, izotermal pres kiirleme ve sicak kaliptan
cikarma icin optimize edilmis olan bir sicak eriyik prepregin kullanimi ve bu
prepreg izotermal pres kiirleme ve kiirlenme sicakliginda sicak kaliptan ¢ikarma ile

kompozit parcalarin tiretimidir.

Mevcut bulusun bir baska amaci, hizli pres kiirleme ile Simif A kompozit yiizey

kalitesi verebilen bir sicak eriyik epoksi recine sistemi saglamaktir.

Mevcut bulusun bir diger amaci, 3 dakikadan daha kisa hizli pres kiirlenmesi
sergileyen ve buna ragmen Simif A yiizeyleri verebilen sicak eriyik epoksi recgine

sisteminin bir liretim metodunu saglamaktir.

Mevcut bulusun amaclarindan bir baskasi, yiiksek Tg degerine sahip olan (DSC ve
DMA Tan 6 6l¢iimiine gore 170 °C ve lizeri) ve kataforez, sicak baglanma ve sicak
kaplama uygulama sartlarina dayanmaya yeterli olan bir sicak eriyik epoksi recine

sistemidir.

Sekillerin Kisa Aciklamasi

Sekil 1; pres kiirleme islemine yonelik bir parametre grafigini gosterir.
Sekil 2; Ornek 4'iin DMA kiirleme yonteminin bir grafigini gosterir.

Sekil 3; Ornek 4'iin DMA kiirleme testi sonuglarinin bir grafigini gosterir.
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Bulusun Detayvh Aciklamasi

Kompozit malzemelerin, Ornegin otomotiv, havacilik/uzay ve denizcilik
uygulamalart gibi endiistriyel uygulamalarda kullanimi, ayn1 agirliktaki metaller ile
karsilastirildiginda sergiledikleri daha yiiksek mekanik mukavemet degerleri
sayesinde yakin yillarda artmistir. Otomotiv endiistrisi i¢in hizhi kiirlenme
onemlidir. Otomotiv endiistrisindeki hizh kiir ihtiyaci, 5 dakikadan daha kisa olan
kiirlenme siiresidir ve 3 dakikadan daha az olmasi daha iyidir ve 1-2 dakikalik takt
siirelerine esit olmasi en iyisidir. Epoksi recine teknolojisinin giincel seviyesi, Sinif
A ylizey iiretilebilen sicak eriyik preprege yonelik kiirleme siiresini, 3 dakikadan
daha kisa siirede kiirlenemeyecekleri sekilde sinirlandirmaktadir. Ayrica Simif A
yiizeyleri, genellikle parca detaylarinda istenmeyen kayiplarla sonuglanan ilave
zaman alic1 yiizey islemleri gerektirir. Dahast kompozit parcalar 6zel islem
gerektirir ve rutin otomotiv pargalari ile islenemez. Bu durum kompozit parcalari,
genel otomotiv uygulamalar1 igin daha az arzu edilebilir hale getirir. Onceki
teknikte, sicak eriyik epoksi prepreg uygulamalari i¢in baz1 gorsel prepreg recine
sistemleri mevcuttur. Ancak 6nceki teknikte agiklanan bu sistemler ve metotlar,
Smf A yiizeyleri veren hizli kompresyon kaliptan ¢ikarilabilen sicak eriyik epoksi
prepreg recinelerin gerekli viskozite, ylizey, kiir ekzotermi, son Tg, kiirleme hizi,
cevresel dayanim, 1s1 dayanimi, UV dayanimi, yapiskanhk ve dokiimliiliik
parametrelerini tamamen/yeterince tanimlamaz, Onerilen sistemler gerek yiizey
kalitesinde gerekse proses hizi veya son derece kisa raf 6miirleri bakimindan kendi
dezavantajlarina sahiptir. Dolayisiyla, otomotiv i¢ kompozit parcalarin {iretimi icin
kullanilacak sicak eriyik epoksi recine prepreg olarak kullanilacak olan, tam olarak
tanimlanmig recine bilesimine ve bu bilesimin parametrelerine yonelik bir ihtiyac
vardir. Dolayisiyla mevcut bulusla, hizla kiirlenebilen, izotermal presle
kiirlenebilen, 150°C'de ii¢ dakikadan kisa siirede sicak olarak kaliptan ¢ikarilabilen
ve Smif A yiizey veren ve otomotiv i¢ kompozit parcalarin tiretiminde kullanilmaya
uygun olan bir sicak eriyik epoksi recine sistemi ve bunun yapimina yonelik

prosesler saglanmaktadir.
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Hizla kiirlenebilen, izotermal presle kiirlenebilen, 150°C'de ii¢ dakikadan kisa
siirede sicak olarak kaliptan cikarilabilen ve Simif A ylizey veren ve otomotiv i¢
kompozit pargalarin iiretiminde kullanilmaya uygun olan bir sicak eriyik epoksi
recine sistemi bir epoksi recgine bilesimi ve bir kiir maddesi/katalizor pasta bilesimi
icerir. Bahsedilen epoksi recine bilesimi bir birinci regine ve bir ikinci re¢ine iceren
bir karigim; en az bir termoplastik toklastirict (toplam bilesimin tercihen agirlikca
9%?2,5-5'1 oraninda); en az bir UV perdeli amin 151k stabilizorii (toplam bilesimin
tercihen agirlik¢a %0,70-1,5'1 oraninda); en az bir UV sogurucu ve/veya bloklayici
(toplam bilesimin tercihen agirlikca %?2,5-5"1 oraninda); antioksidan olarak 1,3,5-
tris(4-tert.-biitil-3-hidroksi-2,6-dimetilbenzil)-1,3,5-triazin-2,4,6-(1H,3H,5H)-

trion (toplam bilesimin tercihen agirlikca %0,1-0,5'1 oraninda); bir hava salma
ajani/reoloji ajam olarak hidrofobik islenmis silika (toplam bilesimin tercihen
agirlikca %0,1-0,5't oraninda) ve bir icten kalip ayirma ajam olarak diamino
heksametildisiloksan (toplam bilesimin tercihen agirlikca %0,25-1,25" oraninda)
icerir. Bahsedilen kiir maddesi/katalizor pasta bilesimi ise 10 pm altinda pargacik
boyutuna sahip disiyandiamid (DICY) ve 10 um altinda partikiil boyutuna sahip bir
sebasik dihidrazid igeren bir pasta karisimi; ditironlar veya imidazoller iceren (10
pm altinda parcacik boyutunda veya sivi formda) (tercihen fonksiyonellestirilmis
ditiron ve/veya N'-(3,4-diklorofenil)-N,N-dimetiliire) gruptan secilen bir
hizlandirici igerir. Bahsedilen kiir maddesi/katalizor pasta bilesimi ayrica sivi kiir
maddesi olarak sikloalifatik poliamin; bir hava salma/reoloji ajani olarak islenmis

silika ve bir lif-matris yapisma destekleyici olarak silikon diamin igerir.

Mevcut bulusun bir yapilanmasina gore birinci regine fenolik novalak ve/veya
bisfenol A igerir ve birinci epoksi recinenin molekiil agirligr ise 500 atomik kiitle
biriminden (AMU, atomic mass unit) daha az olur. Ikinci recgine ise epoksi fenolik
novalak ve/veya epoksi kresol novalak icerir ve birinci epoksi reginenin molekiil

agirligi 550 - 1700 atomik kiitle birimi (AMU, atomic mass unit) arasinda bulunur.

Mevcut bulusun bir yapilanmasina gore epoksi recine bilesimi tercihen epoksi

recine bilesiminin toplam agirhifina gore agirlik yiizdesi olarak %10-30 kadar
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birinci recine icerir. Epoksi recine bilesimi tercihen epoksi recine bilesiminin

toplam agirhigina gore agirlik yiizdesi olarak %60-82,5 kadar ikinci recine igerir.

Mevcut bulusun bir yapilanmasina gore sicak eriyik epoksi recine sistemi 100 Pbw
epoksi recine bilesimi ve 27 Pbw kiir maddesi/katalizor pasta bilesimi icerir. Sicak
eriyik epoksi re¢ine sistemi ayrica tercihen 100 Phr epoksi recine bilesimi ve 29-36

Phr kiir maddesi/katalizér pasta bilesimi icerir.

Mevcut bulusun alternatif bir yapilanmasina gore bahsedilen kiir maddesi/katalizor
pasta bilesimi, kiir maddesi/katalizor pasta bilesiminin toplam agirhigina gore
agirlik yiizdesi olarak 9%46,00 sikloalifatik poliamin; %0,5 silikon diamin; % 14,00
oraninda, 10 pm altinda parcacik boyutuna sahip disiyandiamid; %23,00 oraninda,
10 pm altinda parcacik boyutuna sahip sebasik dihidrazid; %10,00 diiironlar ve
96,50 Spernat D17 igerir.

Mevcut bulusun bir yapilanmasina gére ikinci reginenin hizli kiirlenmeye yonelik
EEW degeri tercihen 215-220 g/esdeger, daha fazla tercih edildigi haliyle 175-188
g/esdeger arasinda bulunur. 1200 ila 1700 veya daha iyi olarak 550 ila 700 atomik

kiitle birimine karsilik gelen ortalama molekiil agirlig:.

Mevcut bulusun bir yapilanmasina gore diisiik molekiil agirlikli epoksi fenolik
novalak, bisfenol A epoksi, birinci reginenin hizli kiirlenmeye yonelik EEW degeri
tercihen 215-220 g/esdeger, daha fazla tercih edildigi haliyle 175-188 g/esdeger

arasinda bulunur. Ortalama molekiil agirligi 500 atomik kiitle biriminin altindadir.

Mevcut bulusun bir yapilanmasina gore, bu bulusta tarif edilen hizli kiir
maddesi/katalizor pasta bilesimi i¢in sikloalifatik poliaminin AHEW (amin
hidrojen esdeger agirhik) degert, kiir ekzoterm limitlerini karsilamak iizere tercihen
50 ve 70 g/esdeger arasinda, daha fazla tercih edildigi haliyle 55 ve 65 g/esdeger

arasinda bulunur.
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Mevcut bulusun bir bagka yapilanmasina gore bahsedilen UV sogurucu ve/veya
bloklayict ile bis (1,2,2,6,6-pentametil-piperidil)sebasatsebasat ve/veya metil
1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidil sebasatsebasat kastedilir. UV perdeli amin 11k
stabilizorii tercihen 1,6-heksandiamin, N,N’-bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinil)-
polimer ile 2,4,6-trikloro-1,3,5-triazin olur ve N-biitil-1-biitanamin ve N-biitil-
2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinamin ile reaksiyon iiriinleri tercih edilir. Epoksi
recineler, sararma ve hatta UV sogurma durumunda kimyasal olarak ayrisma
egilimi gosterir. UV sogurucular ve bloklayicilar, epoksi regine sistemini ve karbon

elyafi korumak ic¢in gereklidir.

Mevcut bulusun bir yapilanmasina gore bahsedilen antioksidan olarak 1,3,5-tris(4-
tert-biitil-3-hidroksi-2,6-dimetilbenzil)-1,3,5-triazin-2,4,6-(1H,3H,5H)-trion

kullanilir. Antioksidan, UV sogurucu ve/veya bloklayici katki ile baska sinerjistik
etkiler icin kullamlir. Amin gruplan, zaman igerisinde havadaki oksijen ile
reaksiyona girerek ve ayrica kiir sartlar altinda sicak havaya maruz kalarak sararma
egilimine girer. Bu problemi Onlemek amaciyla antioksidan kullanilir. Diger
taraftan icten kalip ayirma ajani olarak tercihen diamino heksametildisiloksan (CAS
Numarasi: 107-46-0) kullamlir. I¢ten kahp ayirma ajam, kalibin ayrilmasini

kolaylastirmak icin kullanilir.

Mevcut bulusun bir yapilanmasina gore bahsedilen termoplastik toklastiric1 olarak
tercihen PMMA blok-PBA (poli biitil akrilat)blok-PMMA blok termoplastik akrilik
toklastiricilar (tercihen yiiksek polarite ile modifiye edilmis olanlari) kullanilir.
Termoplastik toklastirict ajanlar mevcut bulusta tercihen kullanilir, ¢linkii bunlar
recinenin saydamligini etkilemez. Termoplastik toklastirict ayrica soguk kaliptan
ayrilma davranisini, yiizey kalitesini iyilestirir ve recinenin viskozitesini artirir.
Dahasi hidrofobik isli silika, hava salma/reoloji ajam olarak kullanilir. Bahsedilen
ajanin en diisiik miktari, toplam epoksi re¢ine bilesimi agirliginin %0,5'inden %?2's1
kadarina karsilik gelir, ancak katmanlar arasi ozellikleri etkilemeyecek sekilde

kullanilir ki bu durum epoksi recinede %0,1'e karsilik gelir.

10
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Mevcut bulusun bir yapilanmasina gore epoksi recine bilesimi, hava salma/reoloji
ajani olarak hidrofobik islenmis silika icerir. Bahsedilen ajanin sicak eriyik epoksi
recinelerde kullanilmasinin sebebi, recinelerin diisiik sicakliklarda cok yiiksek
viskozite, ancak prepreg iiretim sicakliklarinda ve ayrica kaliplama sicakliklarinda

cok diisiik viskoziteler gostermelerinin beklenmesidir.

Mevcut bulusa gore kiir maddesi/katalizor pasta bilesimi, birbirleri icinde
cOziinmeyen kati ve sivilar igerir viskozitenin bu karigimlarda artmasi gerekir
dolayisiyla %0 ila 6,5 oraninda dimetildiklorosilan amin hidrojen esdeger agirligi)

kullanilir.

Mevcut bulusun bir yapilanmasina gore bahsedilen epoksi regine bilesimi tercihen
siv1 silikon diamin icerir. Bu madde lif-matris yapismasini, cizilme direncini ve
ozmoz direncini desteklemek icin kullamlir. I¢ten kalip ayirma ajam olarak da
kullanilir. Bahsedilen epoksi regine bilesimi %1'den daha az (toplam bilesimin
agirligr) sivi silikon diamin igerir, ¢iinkil silikon i¢eren katki boyanabilirligi yiiksek

yiizdelerde olumsuz yonde etkiler.

Mevcut bulusun bir yapilanmasina goére Chemtrend-Zyvax Chemlease IC25
(patentli kimyasal) i¢ten kalip ayirma ajani olarak kullamlir, BASF Chimasorb
2020 (1,6-heksandiamin, N,N’-bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinil)-polimer ile
2.4,6-trikloro-1,3,5-triazin, N-biitil-1-blitanamin ve N-biitil-2,2,6,6-tetrametil-4-
piperidinamin ile reaksiyon iiriinleri, CAS: 192268-64-7) ve/veya BASF Tinuvin
770 DF (CAS: 41556-26-7 EC: 255-437-1 bis (1,2,2,6,6-pentametil-
piperidil)sebasat, CAS: 82919-37-7 EC: 280-060-4 metil 1,2,2,6,6-pentametil-4-
piperidil sebasat) tercihen hem UV perdeli amin 151k stabilizorii olarak hem de UV
sogurucu olarak kullamilir Sonox 3114 (1,3,5-tris(4-tert.-biitil-3-hidroksi-2,6-
dimetilbenzil)-1,3,5-triazin-2,4,6-(1H,3H,5H)-trion) tercihen antioksidan olarak
kullanilir, Acrylic Arkema Nanostrength M52N (yiiksek polarite ile modifiye
edilmis PMMA blok-PBA(poli biitil akrilat)blok-PMMA blok termoplastik akrilik

toklastirict) tercihen toklastirict olarak kullanilir, BYK A 530 {iriinii hava salma

11
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katkis1 olarak kullanilir, Evonik Degussa Spernat D17 (CAS No: 68611-44-9,
Silane, diklorodimetil-, silika ile reaksiyon iiriinleri) reoloji katkisi, kopiiklenme
onleyici ve/veya topaklanma onleyici ajan olarak kullanilir ve TEGOMER® A-Si
2322 (sivi silikon diamin) ise tercihen lif-matris yapisma destekleyici, cizilme

engelleyici ve/veya icten kalip ayirma ajani olarak kullanilir.

Tablo 1, bulus konusu epoksi recine bilesiminin bir temsili formiilasyonunu

gosterir.

: .. Agirhik [Agirhik %| EEW g/ekv | EEW g/ekv
Kimyasallari tipi % min | maks Min Maks
Diisiik m.a. epoksi fenol
novalak ve/veya bisfenol A 10 30 145 195
Yiiksek m.a. epoksi fenolik
novalak ve/veya epoksi kresol | 82,5 60 175 235
novalak
Termoplastik toklastirici 2.5 5 - -
UV perdeli amin 15tk 070 | 15 - -
stabilizorl
UV sogurucu 2,5 5 - -
Antioksidan 0,1 0,25 - -
Hava salma/reoloji ajani 0,1 0,5 - -
Icten kalip ayirma 0,25 1,25 - -
Hava salma/reoloji katkisi 0 0,5 - -
Tablo 1

Mevcut bulugun bir yapilanmasina gore, epoksi recine bilesiminin kiirlenme
reolojisi, asagidaki gibidir. Epoksi recine bilesimi viskozitesinin kompleks
katsayis1 150°C'de t=0 noktasinda tercihen n* < 0,5-5 Poise seviyesindedir. Epoksi
recine bilesimi viskozitesinin kompleks katsayis1 150°C'de =300 saniye noktasinda
tercihen n* > 104 Poise seviyesindedir. Epoksi re¢ine bilesiminin enerji kaybi

150°C'de 300 saniye sonra tan é < 0,1'dir.

Mevcut bulusun bir yapilanmasina gore epoksi regine, birinci regine ve ikinci

recinenin bir karigimidir ve birinci reginenin ikinci regineye oram 1:3 ila 1:9'dur

12
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tarif edilen reoloji profili gerekliliklerini karsilamak amaciyla pres kiirleme sartlari,

sicak eriyik prepreg uygulamalari, Siif A yiizeyi bu recine bilesimi bulusta:

Tablo 2, hizla kiirlenebilen, izotermal presle kiirlenebilen, sicak kaliptan
cikarilabilen sicak eriyik epoksi i¢in kullanilmaya uygun bir epoksi recine

bilesimine yonelik ideal viskozite profilini gosterir.

20 °C 40 °C 50 °C 65 °C 75°C
Viskozite
kompleks 10% ila 1000 ila 1000 ila 50 ila
40 ila 60
katsayis1 n* 2x10° 2x10* 2x10* 500
(Poise)
Kay1
P 10° Pa ila
modili G" - - - -
107 Pa
(Pa)

Depolama | 0,2x10°Pa
modiili G| ila4x10° - - - )

(Pa) Pa
Orta
I 100 ila
apiskanlt - - - -
YAPIS 2000
icin G* (Pa)
Iyi
0.9=G'/n*
sarilabilirlik
- - (Pa/Pas) - -
ve
=20
yapiskanlik
Enerji kayb - - tan 6 >> 5 - -

Tablo 2
Mevcut bulusun bir yapilanmasina gore 10 pm altinda parcacik boyutuna sahip
DICY (tercihen Alzchem Dyhard 100S) ve 10 pm altinda parcacik boyutuna sahip
sebasik dihidrazid bu bulusta saydam epoksi matrisi i¢in, UV ve hava sartlarina

daha iyi dayanim icin bir kiir maddesi karisimi olarak kullanilir. Hizlandirici olarak,

13
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10 pm partikiil boyutu altinda veya sivi formda diiironlar (tercihen UR 200 veya
URS500) veya imidazoller (tercthen EM-I 4, ya da DYHARD® Fluid ACI11)
kullanilir. Bahsedilen maddelerde sivi kiir maddesi sikloalifatik poliamin (tercihen
Aradur® 40) igcinde dagitilir. Kiir maddesi siispansiyonunu stabilize etmek ve
topaklanmay1 dnlemek amaciyla islenmis silika (tercihen toplam agirligin %7,5')
kullanilir (tercihen Evonik Spernat D17). Lif-matris yapigsma destekleyici olarak di
amino ile sonlanmis silikonlar, 6rnegin TEGOMER® A-Si 2322 kullanilir. D1
amino ile sonlanan silikonlar ayn1 zamanda cizilmeye kars1 dayanim i¢in ve i¢ten

kalip ayirma ajan1 ve karisimin daha da stabilize edilmesi i¢in kullanilir.

Hizla kiirlenebilen, izotermal presle kiirlenebilen, 150°C'de ii¢ dakikadan kisa
siirede sicak olarak kaliptan cikarilabilen ve Sinif A ylizey veren ve otomotiv i¢
kompozit pargalarin tiretiminde kullanilmaya uygun olan bir sicak eriyik epoksi
recine sistemini liretmeye yonelik bir yontem, asagidaki adimlan icerir:

- bahsedilen epoksi regine bilesimine ait tiim tekil bilesenlerin bir birinci
hazneye eklenmesi ve karisimin 90°C'de 30 dakika karistirilarak 1sitilmasi
yoluyla epoksi regine bilesiminin elde edilmesi;

- bahsedilen kiir maddesi/katalizér pasta bilesimine ait tiim tekil bilesenlerin
bir ikinci hazneye eklenmesi ve bunlarin bir mikser ile tercihen 1000 rpm'de
tercihen 15 dakika karistirilmasi yoluyla bir kiir maddesi/katalizér pasta
bilesiminin elde edilmesi;

- elde edilen epoksi recine bilesiminin 65°C'de 3 saat 1sitilmasi;

- sitilan epoksi recinenin bir konteynere eklenmesi ve daha sonra ayni
konteynere kiir maddesi/katalizor pasta bilesiminin katilmasi;

- sicak eriyik epoksi re¢ine sistemini elde etmek iizere bunlarin 60°C'de 1000

rpm'de 6 dakika karistirilmas:.

Bu bulusta aciklanan yontemin bir bagka yapilanmasinda, sivi veya kristalli kati/tuz
formda olmayan epoksi recine bilesimi bilesenleri, 6rnegin yiiksek molekiil agirlikli
epoksiler, UV katkilari, antioksidan ve termoplastik toklastiricilar, sicak eriyik

epoksi recine sistemi hazirlanmadan 6nce kendi erime sicakliklarinda 3 saat eritilir.
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Bu bulusta agiklanan yontemin bir baska yapilanmasinda, kiir maddesi/katalizor
pasta bilesiminin elde edilmesi adimi, kiir maddesinin bir s1v1 sikloalifatik poliamin
ve c¢ift fonksiyonlu amino silikon igerisinde homojen sekilde dagitilmasi yoluyla
kiir maddesi karistminin hazirlanmasi; bunlarin bir mikser ile 1000 rpm'de 15
dakika karistirilmasi; karigima islenmis silika eklenmesi ve pasta formundaki kiir
bilesimini elde etmek i¢in bunlarin bir karistirici ile 1000 rpm'de tercihen 15 dakika

karistinlmasi adimlarini icerir.

Ornek 1:

Ornek 1'in epoksi recine bilesimi, tablo 4 icerisinde verilir. Ornek 1 kapsamindaki
epoksi recine bilesiminin hazirlanmasi; epoksi recine hazirlanmadan 6nce sivi veya
kristalli kati/tuz formda olmayan tekli bilesenlerin (EPN 1138, Toughener M52N,
Cimassorb 2020, Tinuvin 770DF ve Antiox SONOX 3114) kendi erime
sicakliklarinda 3 saat eritilmesi, erimis olanlar da dahil olmak iizere tiim tekil
bilesenlerin bir ¢oziinme haznesine eklenmesi ve Ornek 1'in epoksi regine
formiilasyonunu elde etmek lizere karistirilarak 90° C'de 30 dakika isitilmasi

adimlarini igerir.

Mevcut bulusun bir alternatif yapilanmasma gore Chemtrend-Zyvax Chemlease
IC25 (patentli kimyasal) icten kalip ayirma ajani olarak kullanilir, BASF
Chimasorb 2020 (1,6-heksandiamin, N,N’-bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinil)-
polimer ile 2.4,6-trikloro-1,3,5-triazin, N-biitil-1-biitanamin ve N-biitil-2,2,6,6-
tetrametil-4-piperidinamin ile reaksiyon iiriinleri, CAS: 192268-64-7) ve/veya
BASF Tinuvin 770 DF (CAS: 41556-26-7 EC: 255-437-1 bis (1,2,2,6,6-pentametil-
piperidil)sebasat, CAS: 82919-37-7 EC: 280-060-4 metil 1,2,2,6,6-pentametil-4-
piperidil sebasat) tercihen UV katkisi olarak kullanilir, Sonox 3114 (CAS-
Numarasi: 40601-76- 1,3,5-tris(4-tert.-biitil-3-hidroksi-2,6-dimetilbenzil)-1,3,5-
triazin-2,4,6-(1H,3H,5H)-trion) tercihen antioksidan olarak kullanilir, Acrylic
Arkema Nanostrength M52N (yiiksek polarite ile modifiye edilmis PMMA blok-
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PBA(poli biitil akrilat)blok-PMMA blok termoplastik akrilik toklastirict) tercihen

toklastirict olarak kullanilir, BYK A 530 iiriinii hava salma katkis1 olarak kullanilir,
Evonik Degussa Spernat D17 (CAS No: 68611-44-9, Silane, diklorodimetil-, silika

ile reaksiyon {iiriinleri) reoloji katkisi, kdpiiklenme onleyici ve/veya topaklanma

onleyici ajan olarak kullanilir ve TEGOMER® A-Si 2322 (s1v1 silikon diamin) ise

tercihen lif-matris yapisma destekleyici, cizilme engelleyici ve/veya icten kalip

ayirma ajani olarak kullanilir.

Regl‘ne' Kimyasalin kimligi Klmygsgllarln Agirlik %
bilesimi tipi
CAS: 28064-14-4 epoksi fenol novalak Diisiik m.a.
EPN 1183 epoksi fenol 21
novalak
CAS: 28064-14-4 epoksi fenol novalak Yiiksek m.a.
EPN 1138 epoksi fenol 62
novalak
Acrylic Arkema Nanostrength M52N
(yliksek polarite ile modifiye edilmis .
Toﬁgﬁm PMMA blok-PBA(poli biitil akrilat)blok- Tféﬂ;"ﬁffgk 5
PMMA blok termoplastik akrilik 3
toklastiric
1,6-Heksandiamin, N,N’-bis(2,2,6,6-
tetrametil-4-piperidinil)-polimer ile 2,4,6- .
Chimassorb | trikloro-1 ,3,51?t5iazin; N—I:I;)iitil— 1 -biitanamin e P e
2020 ve N-biitil-2,2,6,6-tetrametil-4- amin 151k 1>
. . . 1 . stabilizorii
piperidinamin ile reaksiyon iiriinleri tercih
edilir, CAS: 192268-64-7
CAS: 41556-26-7 EC: 255-437-1 bis
Tinuvin 770 (1,2,2,6,6-pentametil-piperidil)sebasat, -
DF CAS: 82919-37-7 EC: 280-060-4 metil | U Sogurucu /
1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidil sebasat
Antiox CAS numarast: 40601-76- 1,3,5-tris(4-tert.-
SONOX biitil-3-hidroksi-2,6-dimetilbenzil)-1,3,5- Antioksidan 0,5
3114 triazin-2,4,6-(1H,3H,5H)-trion
Airrel BYK _ CAS .No: .6861. 1.-44_-9, Silaq, Hava )
A 530 diklorodimetil-, s111k'f1 ile reaksiyon salm:c}/reolo]l 1
tiriinleri ajani
Intrel 1C25 patentli kimyasal Icten kalip 0.25
ayirma
Sipernat CAS No: 68611-44-9, Silan, Hava
diklorodimetil-, silika ile reaksiyon salma/reoloji 1,75
D17 IS
iriinleri katkis1
Toplam 100
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Tablo 4
Reometre parametreleri
Paralel levha 2mm aralik ve 25mm levhalar

Kesme gerilmesi (titresimli)

5  Genlik tau=3 Pa
Frekans f =1 Hz
T =25-180 °C dogrusal
Yukarndaki gibi ayarli parametreler ile reometre sonuglari:
80°C'deki viskozite, 27 Poise
10
Ornek 2:
Ornek 2'nin kiir maddesi/katalizor pasta bilesimi, tablo 5 icerisinde verilir. Ornek 2
kapsamindaki epoksi recine bilesiminin hazirlanmasi; kiir maddesinin %46'lik bir
kisma bir siv1 sikloalifatik poliamin ve %0,5 ¢ift fonksiyonlu amino silikon ile
15 homojen sekilde dagitilmas: ve bunlarin bir karistiricida tercihen 1000 rpm'de
tercthen 15 dakika karistinlmas: yoluyla %23 sebasik dihidrazid, %14
disiyandiamid ve %10 hizlandirici iceren bir kiir maddesi karisiminin hazirlanmasi;
karisima %0,25 ila 7,5 (tercihen %6,5) islenmis silika viskozite degistirici %6,5
eklenmesi ve kiir maddesi/katalizor pasta bilesimini elde etmek {izere bunlarin bir
20 kanstirict ile tercihen 1000 rpm'de tercihen 15 dakika karistirilmasi adimlarini
icerir.
Kiir maddesi/katalizor pasta Kimyasalin : . Aglurhkga
. s Kimyasallarin tipi Yiizde
bilesimi kimligi
(%)
CAS Numarasi: 6864-
Aradur® 40 Stvi kiir maddesi 9775, 4,4~ %46,00
Metilenbis(2- o
metilsikloheksilamin)
lif-matris
yapisma . . .
TEGOMER® A-Si 2322 e, || el SN SEERE |
.. . - polidimetilsiloksan
cizilme Onleyici
ve/veya icten

17
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kalip ayirma
ajant
. CAS:
Dyhard 1008 Kan kir 461-58-5, %14,00
maddesi . .
disiyandiamid
Sebasik dihidrazid parcacik Kat1 kiir CAS: 925-83-7, sebasik %23.00
boyutu <10pm maddesi dihidrazid o
CAS: 330-54-1,
fonksiyonellestirilmis
UR 200 Hizlandirica ditiron, N'-(3,4- %10,00
dillorofenil)-N,N-
dimetiliire
H (CAS No: 68611-44-9,
ava silan, diklorodimetil-
Sipernat D17 salma/reoloji T . . ’ %6,50
silika ile reaksiyon
katkisi R
iiriinleri)
Toplam %100,00
Tablo 5

Ornek 3:

Ornek 3, Ornek 1'in epoksi recine bilesimini ve Ornek 2'nin kiir maddesi/katalizor
pasta bilesimini iceren bir sicak eriyik prepreg uygulama regine sistemidir. Pvw
degerleri, tablo 6 icerisinde verilir. Bahsedilen 6rnek, epoksi recine bilesiminin 65
°C'de 3 saat 1s1t1lmasi; 1sitilan epoksi recinenin bir konteynere eklenmesi ve daha
sonra bu konteynere kiir maddesi/katalizor pasta bilesiminin eklenmesi; bunlarin
tercthen 60° C'de tercihen 1000 rpm'de tercihen 6 dakika kanstirilmasi yoluyla

hazirlanmustir.

Recine bileseni Pbw
Epoksi Ornek 1 100
Kiir maddesi/katalizor Ornek 2 27
Tablo 6

Reometre parametreleri

Paralel levha 2mm aralik ve 25mm levhalar
Kesme gerilmesi (titresimli)

Genlik tau = 3 Pa

Frekans f =1 Hz

T =25-180 °C dogrusal
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Reometre sonuglart,
50°C, 1330 Poise
60°C, 340 Poise
70°C, 110 Poise
80°C, 60 Poise
90°C, 25 Poise

[zotermal reoloji
¢ Sicaklikta izotermal kiirleme
e Deney 60 saniye veya kompleks viskozitesi 10* Poise degerine (jellesme

siiresi) ulasirsa daha kisa siirer

Reoloji kiir dongiisii
1. 50C'den 160C'ye, 1,33C/dk hiz,
2. 160C 5 dakika izotermal veya kompleks viskozitesi 10* Poise degerine

(jellesme siiresi) ulasirsa daha kisa

Omek 3 regine karisiminin recine banyo sicakligi 60 ve 70 °C, regine
emprenyeleme sicakliklart 70 ve 80 °C ve cesitli kiirlenme sicakliklart 120, 140,

150 °C'deki izotermal reoloji sonuglart.

Izotermal

Sicaklikl

Reoloji

Calismalar
Ornek 3 60°C 70°C 80°C 120°C | 140°C 150°C
Baslangic 210 Poise 68 Poise | 28 Poise 6 Poise | 4 Poise 1,2 Poise
Viskozitesi
Viskozitede | 18,1 dakika 14,6 11,6 3.9 33 3,1
%20'lik artis dakika dakika dakika | dakika dakika
icin gecen
siire
Viskozitenin | >60 dakika >60 31,8 5.8 3,5 3,2
cift katina dakika dakika dakika | dakika dakika
cikmasi igin
gecen siire
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104
viskozitedeki
siire

>60 dakika

>60)
dakika

422
dakika

6.6
dakika

4,2
dakika

3.8
dakika

Recine banyosu, emprenyeleme ve kiirleme adimlarinin etkisini simiile etmek

iizere Ornek % recine karisiminin gesitli siirelerde ve sicakliklardaki reoloji

kiirlenme deneyi sonuclari

Sicaklik Rampasi Deneyi Ornek 3
1/saniye Poise olarak Viskozite Saniye olarak siire
75°C
65°C 85°C o . ——
50°C 0.9Gm*<2 | S0ila | 1060 | o | 150°C | siire 150°C t=0-
(t=0- n*<0,5 | n*=10"Poise
500 25
30)
1,2 203 58 18 1,2 228
5
70°C'ye kadar film uygulamasi i¢in uygundur, ancak 80°C'de kalis siiresi 10 dakika
ile simirhidir. Ayrica érnegin reometre kiirlenmesi, recine sistemlerine ait reoloji
profilinin iki kademeli sicak eriyik prepreg uygulamasi ve Sinif A ylizey veren pres
kaliplama i¢in ideal oldugunu gosterir.
10
Omek 3'iin hzh kiirlenme ozellikleri, tavsiye edilen kiirleme sicakliklarinda
reometre ve sicak levhali jellesme siirelerinde test edilmistir ve tipik oldugu lizere
kiirlenme siiresi bu sicaklikta jellesme siiresinin iki katidir. Ornek 3, 150°C'de 3
dakikada kiirlenir.
Basl K
A onsle mansim 70°C'de [Pas] 68
Viskozitesi
Jellesme siiresi (sicak 150°C'de [sn] 186
levha)
1 -
Jellesme siiresi 150°C'de [sn] 8
(reometre)
15

Ornek 3'iin kiirlenmis matris 6zellikleri (80 °C'de 30 dakika — 150 °C'de 60 dakika

kiirleme) test edilmistir.

Camsi Gegis Sicakligl
(DSC ile Tg) [°C]

0O.s.'dan 150°C'ye artis (10C/dk)

150 °C'de 5 dk

150'den 210°C'ye (10C/dk)

163
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[zotermal pres 160 °C'de, kalip o.s.'de
Kalibin 160 °C'ye ulagmasi beklenir

160 °C'de 5 dk 168
160'den 210°C'ye (10C/dk)
[zotermal pres 180 °C'de, kalip o.s.'de
Kalibin 180 °C'ye ulagsmasi beklenir
180 °C'de 5 dk 170
180'den 210°C'ye (10C/dk)
210 °C'de kiir sonras1 30 dk
o0.s.'dan 210°C'ye, 210°C'de 5 dk,
9 175
100°C'ye sogutma
E’ baslangici 166
1[:5 I?),Ol\é[jilk Tand maksimumu 181
E’’ maksimumu 172
) Cekme dayanimi (MPa) 61
(ekme testi Cekme modiilii (MPa) 3007
Maksimumdaki uzama (%) 1,6
Basing Testi Sikisma dayanimi (MPa) 116
Maksimumdaki sikisma gerilmesi (%) 4
. Esneme dayanim: (MPa) 120
Esneme testi Esneme modiilii (MPa) 3500
Maksimumdaki uzama (%) 4
Kirilma ozellikleri Kirilma toklugu K1C, [MPa\/m] 1,2
biikiilme kertik testi Kirilma enerjisi G1C , [J/m2] 370
Ornek 4:

Ornek 3, %56 prepreg lifi iizerinde %44 recine olarak 245 gsm Toray T300 3K

karbon dengeli kumas iizerine kaplanir Kupon testleri i¢in Ornek 4'iin prepregine

pres kiirleme parametreleri uygulanir ve testin detaylar1 agsagida verilir ve pres

kiirlemesine yonelik parametre grafigi sekil 1 icerisinde gosterilir.

Rampa hizi: Konsolide prepregler 150 °C'de dnceden 1sitilmis kaliba

yiiklenir

Kiir dongiisii: 150 °C £5°C'de 5 dakika, 30 bar levha basinct
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Sogutma: Kiirlenen parcalar sogutma yapilmadan kaliptan ¢ikarilir (sicak
kaliptan alma).

Kiir sonras1 dongii: 150 °C +£5°C'de firinda 6 saat

Ornek 4'tin prepregi ile pres kiir dongiisii 150°C 7 bar izotermal sartlarina gore

tiretilen presle kiirlenmis kompozit parcalarin 6zellikleri:

Mukavemet (MPa) 600
Modiil (MPa) 67
0° Gerilme Poisson oram (en diisiik karelere
0.049
uydurma)

Poisson orani (Chord) 0.049

7 Mukavemet (MPa) 800

DS C Modiil (MPa) 52

Kisa kirig (ILSS) M‘ﬁz‘;ﬂ“&(xf ) 66085

Diizlemsel Mukavemet %5 (MPa) 80
Kesilmede Maks. mukavemet (MPa) 120
Modiil (MPa) 3200

E’ baslangict 172

Tg (°C) (DMA) Tand maksimumu 185

E’’ maksimumu 178

DSC Tg (°C) Sapma noktasi 173

Ornek 4'tin sicak kaliptan cikarilabilirligi DMA ile test edilmistir. Kiirlenmemis
prepreglerin DMA kiirleme caligsmalari, presle dogru kiirleme parametrelerini
belirlemek, kiirlenme sartlari/siiresini, sicak kaliptan c¢ikarilabilme ve ayrica Tg
gelisimini kontrol etmek icin yapilir. Prepreglerin DMA kiirlenmesi, pres kiirleme
simiilasyonu i¢in 6zellikle uygundur. Tg gelisimi ve TDS uygunlugu, Ornek 4'e
ait prepregin kiirlenme sartlarinin DMA ile ¢alisilmasini 6nermistir. Ayrica
prepreg 85 dakika 250 °C'ye maruz birakilmis ve béylece Tg'nin azalip
azalmadigini gérmek iizere kataforez etkileri simiile edilmistir. DMA testleri
esnasinda Tg degeri 5°C'den fazla etkilenmemis ve dolayisiyla bu prepregin
kataforezde, bagka sicak kaplama ve sicak yapistirma uygulamalarinda
kullanilmas: giivenlidir. Ornek 4'e yonelik DMA kiirleme yontemi grafigi, sekil 2
icerisinde verilir. Ayrica sekil 3, Ornek 4'iin DMA kiirlenme testi sonuclarini

gosteren bir grafiktir.
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Ornek 4'iin kiirlenme sonuglari tablosu

Ts t f D X G' G" Tan delta
[-C] [s] [Hz] [N] [fm] | [MPa] | [MPa] (]
182,69 4673,00 1,00 | 3499 | 248 72,33 8,36 0,12
181,42 | 14264,00 1,00 | 35,01 2,58 69,10 8,45 0,12
184,45 | 23653,00 1,00 | 3502 | 2,66 | 66,94 8,08 0,12
177,71 | 26769,00 1,00 | 35,00 246 | 72,76 8,59 0,12

Tek tabakali Ornek 4'iin oda sicaklign depolama modiilii yaklasik 165Mpa
seviyesindedir, 150C'de 5 dakika kiirlemeden sonra depolama modiilii 116Mpa
seviyesindedir 150C'de kendi oda sicakligt mukavemetinin %70'i ve bu prepreg

sicak olarak kaliptan ¢ikarilabilir.

Ornek 4'tin DMA sonuclar:
Tan & Tg — Tkiir =35 °C >15 °C
Tan 6 fark :Tan 8 sogutma‘Tan 6 1s1tma (182,69'181,42):1270C <50C

Kiir sicakhiginda 5 dakika sonraki depolama modiilii deney sonunda
izotermal/depolama modiilii (oda sicakligina sogutmadan sonra) (116/165) = 0,7

>0,65

Ornek 5,

Is1 stabilite testi Ornek 1 ve Ornek 2 igerisinde gerceklestirilir ve bdylece bir
otomotiv parcasinin iiretim prosesi esnasinda maruz kaldigi cesitli sartlardaki
stabilite izlenir. Prepreg uygulamalarinda kullanilan epoksi recineler genellikle
kiirlemede 120 °C ila 180 °C, kiirleme sonrasinda 100°C ila 200 °C, kataforezde 60
ila 250 °C ve sicak yapistirmada 200 ve 300 °C gibi yiiksek sicakliklara maruz kalir
bu sicaklikta kiirlenen prepreg parcalarin N2 ve Oz altinda agirliginin %35'ini

kaybetmemesi gerekir.
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Omek 1 ve Ornek 2'nin N> ve O altinda %2, %5, %10, %50'de TGA agirlik kayb1

ve kiil icerigi tablosu

Ornek 1 Ornek 2
N2 02 N2 02
%?2,000 kayip 25°C 250°C 150°C 150°C
%35,000 kayip 270°C 280°C 210°C 208°C
%10,00 kayip 300°C 300°C 230°C 234°C
%350,00 kayip 420°C 470°C 300°C 295°C
Kiil %14 %0,1 6,7 906

Ornek 3'e ait recine sisteminin alt bilesenleri hem O2 hem de N2 altinda TGA ile
incelenir, recine sistemleri 210 °C'ye kadar stabildir (%5 agirlik kayiplari). Bu
stabilite, Ornek 3'iin regine sisteminin sicak isleme yontemlerinde, yani islem
sartlar1 210°C'ye varan sicakliklara yer veren kiirleme, ardil kiirleme, sicak kaplama

ve sicak yapistirma proseslerinde kullanilmak i¢in giivenli oldugunu gdsterir.
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