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OZET

) TETRAFONKSIYONEL EPOKSI RECINENIN AMIN
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Ozgiil mekanik mukavemet dzelliklerinin yiiksek olmasmin yani sira ¢ok
cesitli yiizeylere yapisabilmesini saglayan yliksek kimyasal reaktiviteleri, kimyasal
direncleri ve termal dayanimlari sayesinde epoksi regineler havacilik, uzay,
denizcilik ve otomotiv gibi sektorler i¢in ¢ok 6nemli bir konumda bulunmaktadir.
Ayrica elektriksel direncgleri sayesinde izolator olarak elektrik endiistrisinde
kullanim1 yaygindir. Epoksi reginelerin mekanik ve termal dayanimlar1 {izerine
yapilan aragtirmalar siirekli olarak devam etmekle birlikte, kiirlenmis durumdaki
recinenin mekanik ve termal dayanimlarini etkileyen en 6nemli unsurlardan biri de
kiirlestirici ajan ve kiirleme prosesidir.

Bu caligmada, daha oOnceden iiretilmis olan iki farkli epoksi recine
prosediirlerine uygun olarak ¢ogaltilmis, yapisal ve termal olarak karakterize
edilmistir. Difonksiyonel (diglisidil eter bisfenol-A) ve tetrafonksiyonel
(tetraglisidil diamino difenil metan) esasl reginelerin her ikisi igin de kiirlestirici
ajan olarak diamino difenil metan kullanilmistir. Epoksi-amin gruplari arasinda
meydana gelen ve capraz baglanarak kiirlenmeyi saglayan reaksiyonlar oto
katalitiktir. Ilk olarak sabit 1sitma hizlar1 kullanilarak dinamik deneyler yapilmis ve
buradan elde edilen verilere bagli olarak izotermal deneyler gerceklestirilmistir.
Her bir sistem i¢in aktivasyon enerjileri hesaplanmigtir.

ANAHTAR KELIMELER: Epoksi, Diferansiyel Taramali Kalorimetre,
Kompozit, Kiir Kinetigi
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF CURING BEHAVIORS OF
MULTIFUNCTIONAL EPOXY RESINS
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Due to their high specific mechanical strength properties as well as their high
chemical reactivity, chemical resistance and thermal resistance, which enable them
to adhere to a wide variety of surfaces, epoxy resins are in a very important position
for sectors such as aviation, space, marine and automotive. They are also widely
used in the electrical industry as insulators due to their electrical resistance.
Although research on the mechanical and thermal strengths of epoxy resins
continues continuously, one of the most important factors affecting the mechanical
and thermal strengths of the resin in the cured state is the curing agent and curing
process.

In this study, two different epoxy resins that were previously produced were
reproduced and characterized in accordance with their procedures. The curing agent
for both the difunctional (diglycidyl ether bisphenol-A) and tetrafunctional
(tetraglycidyl diamino diphenyl methane) resins was used as diamino diphenyl
methane. The reactions that occur between epoxy-amine groups and provide cross-
linking and curing are auto-catalytic. First, dynamic experiments were carried out
using constant heating rates and isothermal experiments were carried out depending
on the data obtained. Activation energies were calculated for each system.

KEYWORDS: Epoxy, Differential Scanning Calorimetry, Curing Kinetics,
Composite
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ONSOZ

Bu calismada epoksi recinelerin kiirlesme sonrasi mekanik ve kimyasal
davraniglarini birincil dereceden etkileyen kiirlesme olay1 kinetik agidan incelenmis
ve iki yeni epoksi regine i¢in kiirlesme davranisi aydinlatilmistir.

Tez calismamda bana sagladigi destek, rehberlik ve ilham igin, ¢alismamin
her asamasinda karsilastigim problemlerin iistesinden gelme noktasinda bana yol
gosteren ve emegini esirgemeyen tez danmismanim saym Prof. Dr. Meltem
ASILTURK ERSOQY ’a ictenlikle tesekkiir etmek istiyorum.

Ozellikle epoksi recineler 6zelinde sagladig derin teknik bilgiler, arastirma
ve bilgi edinme noktalarinda yaptigi yonlendirme ve verdigi destek i¢in ikinci
danigmanim Saymn Dog. Dr. Mehmet Galip ICDUYGU’ya tesekkiir ederim.

Yaptiklari elestiriler ve verdikleri oneriler ile tez ¢alismama biiyiik katkilar
sunan Prof. Dr. Numan HODAya ve Dr. Zerin YESIL ACAR’a tesekkiir ediyorum

Lisans ve yiiksek lisans calismalarim boyunca gosterdikleri sonsuz destek
ve sabir igin annem Ayse SAHIN ve babam Ali SAHIN e tesekkiir ediyorum.

Vermis oldugu akademik destegin yani sira tez ¢alismamda kullandigim
bazi kaynaklara ulagmami saglayan Biisra ATKESENe, ayrica verdigi motivasyon
ve manevi destek i¢in de tesekkiirlerimi sunarim.

Tez kapsamindaki re¢inelerden difonksiyonel re¢inenin sentezi asamasinda

sagladigl katki ve verdigi emek icin Batuhan DAGLIGIL’e de tesekkiirii borg
bilirim
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1. GIRIS

Stirekli gelismekte olan organik matrisli kompozit teknolojisi, nispeten
diisiik agirligina ragmen sundugu yiiksek termal ve mekanik mukavemet sayesinde
Ozellikle savunma sanayi, havacilik, uzay, denizcilik, otomotiv gibi alanlarda kritik
bir 6neme sahiptir. Bu alanlarda kullanilan en yaygin matris malzemelerinden
birisini epoksi recineler olmasi sunduklari istiin 6zellikler sayesindedir. Bu
Ozelliklerden bazilari, ¢ok farkli yiizeylere yapisabilir olmalari, yiiksek korozyon
Onleyicilik performansi, iyi boyutsal kararlilik yani diislik biiziilme gdstermeleri,
anti manyetik 6zellige sahip olmalari, nemli ortamlarda kullanilabilir olmalari,
diisiik maliyetli olmalari, tamamen kiirlenmis tlirtine doniisebilmeleri, kompozit gibi
alaninda 6nemli olan iyi 1slatma 6zellikleri, yanmaya kars1 direngli olmalar1 ve en
onemlisi gosterdikleri yiiksek termal ve mekanik dayanim olarak siralanabilir.

Modifiye edilebilirlikleri de epoksi recinelerin bir baska iyi 6zeligi olup
yapilan modifikasyonun kapsami ve teknolojisi epoksi regineler alaninda yapilan
calismalarin en 6nemli sonuglarindan biridir. Modifikasyon recinenin kullanilacagi
alana has ozeliklerin kazandirilmasim saglayabilir. Ornegin birim yapisinda yer
alan aromatik halkalar yiiksek mekanik ve termal kararliliga neden olurken, uzun
alifatik zincirler esneklik gibi 6zellikler kazandirabilir.

Ustiin 6zellikli malzemelerin ortaya ¢ikarilmasi igin epoksi regineler ayrica
takviye de edilebilirler. Ciinkii savunma sanayi, uzay, havacilik, yiiksek
performansl bilgisayarlar gibi rekabet¢i ve yiiksek Onem tasiyan endiistri
alanlarinda ortaya kanan her yeni 6zellik ¢ok kritik bir nem tasimaktadir. Ornegin
yiiksek elektriksel direnci ile elektrik endiistrisinde genis bir yer kaplayan epoksi
recineler karbon nanotiipler, baryum titanat, silika gibi dolgu malzemeleriyle
elektriksel iletkenlik ozelligi kazanabilirler. Ya da epoksi ve kil kullanilarak
olusturulan nanokompozitlerde mekanik ve termal dayanim degerlerinin
tyilesebildigi bilinmektedir (Y1ilmaz 2013).

Epoksi  recinelerin  kiirlesme  reaksiyonunun anlagilabilmesi ve
yorumlanabilmesi i¢gin kimyasal yapilarinin iyi bilinmesini gerektirmektedir. Bu
nedenle, asagida polimer kimyas1 ve regineler i¢in kisa bilgiler sunulmustur.

1.1. Polimerler

Eski Yunancada ¢ok anlaminda kullanilan ‘-poly’ kelimesi ile pargacik
anlamina gelen ‘meros’ sozciiklerinin birlesmesinden olusan polimerler, kendisini
tekrar eden yapilarin (-mer) makro molekiilleridir.

Birbirine kovalent bag ile baglanan birimler birleserek makromolekiil olarak
adlandirilan zincirler ortaya ¢ikar (Syed 2009). Bu makromolekiiller kimyasal
yapilarindan dolayr diisiik agirliklarina oranla yiiksek mukavemet ozelliklerine
sahip olabilirler. Malzemelerin mukavemet degerlerinin, malzemenin yogunluguna
boliinmesiyle elde edilen ve 6zgiil mukavemet olarak adlandirilan bu deger epoksi-
karbon fiber kompozitlerde ¢eliklerin sahip oldugu degerden daha yiiksek olabilir.
Ornegin ¢ekme tipi gerilme varliginda 304 paslanmaz gelikler i¢in mukavemet 500
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MPa civarinda, 6zglil mukavemet 63 kN.m/kg mertebesindeyken, epoksi ve
karbonfiber kullanilarak olusturulmus kompozitlerde ¢ekme mukavemeti 1200
MPa civarinda olup, 6zgiill mukavemet degeri 785 kN.m/kg mertebesindedir
(Parker 1997).

Polimerler hayatimizda ¢ok 6nemli yer kaplarlar. Uygun prosesler dahilinde
tekrar tekrar sekil verilip kullanilabilen kauguk gibi polimerlerle arag lastikleri, fren
balatalar1 gibi bir¢ok kullanim alan1 sunulurken, yiiksek sicaklik dayanimi
gosterebilen epoksi recinelerin karbon ve cam fiberleriyle bir arada kullanildig:
kompozit yapilar 6zgiill mukavemetin Oncelik teskil ettigi havacilik ve uzay
alanlarinda kullanilmaktadir (Bilmeyer 1984).

1.2. Polimerlerde Tarihsel Gelisim

Metaller ve seramikler ile birlikte polimerler zamanin baslangicindan beri
var olmus bir malzeme sinifidir. Ancak tiim canlilarin hiicrelerinin temel yapi tasi
olan polimerik yapinin kimyasal dogasinin anlagilmasi 1900’li yillarin ortasina
kadar miimkiin olmamustir. Bununla birlikte, dogal olmayan polimerlerin tiretilmesi
ve modifiye edilmesi noktasindaki bilimsel temeller 1925 yilindan sonra ortaya
konmustur (Ebewele 2000).

1839 yilinda Goodyear, kauguk agact 6zsuyunun daha kullanighi hale
getirilebilmesi i¢in yaptigi caligmalar sirasinda bu 6zsu ile kiikiirt arasinda bir
kimyasal tepkime olusturmus ve sonug olarak esnek, gorece yiikksek mukavemet
ozelliklerine sahip, siyahimsi goriinimde bir malzeme ortaya g¢iktigini rapor
etmigtir. Vulkanizasyon olarak adlandirilan bu islem iiretim proseslerinde
kullanilmaya devam etmektedir. 1846 yilinda Schonbein; seliiloz, siilfiirik asit
(H.SO.) ve nitrik asit reaktanlarindan nitroseliilozu, 1865 yilina gelindiginde ise
Schutzenberger seliilozdan yola ¢ikarak bugiin yar1 sentetik olarak nitelendirilen
seliiloz asetat1 ortaya koymustur.

1869 yilina gelindiginde, bilardo toplariin hammaddesi olan fildisi yerine
alternatif bir malzeme arayan John Wesley Hyatt nitrik asit, kamfor agaci kabugu
ve seliiloz kullanarak gergeklestirdigi bir dizi deney sonucu seliilloz nitratt
kesfetmistir. Ticari ismi seliiloit olarak bilinen bu malzeme polimer tarihinde
onemli bir gelisme olarak anilir. Ozellikle 20. yiizyilin baslarinda fotograf filmleri
ve kaplamalar gibi alanlarda kullanilmasiyla bu malzeme polimer endiistrisinin
gelismesinde 6nemli bir yer oynamistir (Ebewele 2000; Menczel ve Prime 2009).
Yine seliilozdan yola cikilarak sentezlenen yapay ipek, 1891 yilinda Louis Marie
Hilaire Bernigaut tarafindan ortaya konmustur. Tamamen sentetik olan ilk polimer
Amerika’da Leo Hendrick Baekeland tarafindan 1907 yilinda gelistirilmis olan
fenol formaldehit recineleridir. (Yilmaz 2013)

1924°te Hermann Staudinger tarafindan yapilan kesif polimerlerin kimyasal
yapisinin anlagilmasinda biiyiik bir gelismeye neden olmustur. Makromolekiil
Hipotezi olarak bilinen bu hipotezde, polimerlerin kii¢iikk kimyasal birimlerin bir
araya gelerek olusturdugu uzun zincirli molekiiller oldugu ileri siiriilmiistiir.
Polimer sentezinin kimyasal yapisinin anlagilmasi yeni polimer tiirlerinin ve
mevcut polimerlerin istenilen 6zelliklere gore modifiye edilmesini saglayacak alt
yapiyl kuvvetlendirmistir. (Parker 1997). Daha sonraki siire¢ Yilmaz (2013)
tarafindan soyle ifade edilmistir:
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“1927°de seliiloz asetat ve polivinil klortir, 1928’de polimetil metakrilat ve
Carothers tarafindan naylon adi verilen poliamidler, 1929°da iire-formaldehit
regineleri iiretilmistir. 1936’da poliakrilonitril, stiren-akrilonitril kopolimeri ve
polivinil asetat, 1937°de poliliretan, 1938’de teflon ticari ismi ile bilinen
politetrafloroetilen liretilmistir. 1939’da melamin-formaldehit (formika) regineleri,
1940°ta biitil kaugugu ve silikonlarin hammaddesi olan silanlar, 1941°de polietilen,
polietilen teraftalat, 1942’de doymamuis poliesterler ve Orlon ticari isimli
poliakrilonitril fiber tiretimi gergeklestirilmistir”.

1952°de Max Planck Enstitiisii’'nde K. Ziegler birtakim aliiminyum alkali
bilesikleri ile katalizledigi etileni polimerlestirmeyi diisiik basingta basarmustir.
1954’te polikarbonat ve 1956’da polifenil oksit sentezlenmistir. Daha sonraki
yillarda termal ve mekanik mukavemet Ozellikleri iyi olan plastik malzemeler
sentezlenmis olup bunlardan bazilar1 poliimid, poliarilsiilfonlar, poliarilamidler,
polibiitil, teraftalatpolietereketon gibi polimerlerdir.

1977 yilinda Hideki Shirakawa, Alan J. Heeger ve Alan G. MacDiarmid
organik polimerlerin elektriksel iletkenlik kazanabilecegini ve yari iletken davranig
gosterebilecegini gosteren bir kesif yaptilar. Poliasetilenin doplanmasi ile elde
edilen bu kesif, polimerlerin elektronik ve optoelektronik (optik ve elektrik
etkilesimli) cihazlarda kullanim potansiyelini ortaya ¢ikardi. 2000 yilina
varildiginda kesiflerinin 6nemi ve yerinin artmasiyla Shirakawa, MacDiarmid ve
Heeger, Kimya Nobel Odiilii'ne layik goriildiiler. (Y1ldirrm 2006).

Epoksi recinelere ait ilk calismalarin 1909 yilinda Nikolai Alexandrovich
Prileschajew tarafindan yapildigi kabul edilmektedir. Trans-2-biiten ve meta-
Kloroperoksibenzoik asit arasindaki tepkime diklorometan ¢oziicli ortaminda %85
verimle ile trans-2-3-epoksibiitan elde etmistir. Epoksiler ile aminler arasindaki
reaksiyonlardan elde edilen {iriinler i¢in ilk patent bagvurusu, Almanya’da Paul
Schlank tarafindan 1934’te yapilmistir. Endiistride ¢cok genis bir kullanim alanina
sahip olan bisfenol-A diglisidil eter (DGEBA) i¢in Dr. Pierre Castan ve Dr. Sylvan
Greenlee tarafindan ayr1 ayri yapilan calismalar hem DGEBA’nin endiistriyel
kullanimi hem de genel olarak epoksi recinelere ilgiyi artirmustir.

1936 yilinda Dr. Pierre Castan bisfenol-A ve epiklorohidrin
kimyasallarindan yola ¢ikarak epoksi regine sentezi gerceklestirmis ve ftalik
anhidritler ile kiirleyerek termoset bir malzeme elde etmistir. Dis protezleri ve
elektrik sanayisinde kullanim alan1 bularak yayginlagsmistir.

Endiistriyel kullanimda sundugu {istiin 6zellikler nedeniyle sunulan talep,
baslangicta maliyeti yiiksek olan epoksi regineleri i¢in sentez kimyasallariin
alternatif metotlar1 ortaya ¢ikmasini saglamistir. Béylece epoksi regine sentezi daha
ekonomik bir diizeye geldiginde kullanimi ve epoksi recineler konusu {izerine
yapilan ¢alismalar hiz kazanmistir.

Dr. Sylvan Greenlee tarafinfan yapilan calismalar sentezlenen yiiksek
molekiil agirlikli epoksi regineleri daha ¢ok yiizey kaplamalari olarak ortaya ¢ikti
ve giiniimiizde ylizey kaplamas1 alaninda ¢ok genis bir endiistriyel hacme sahiptir.

1960’1 yillarda ytiksek sicaklik uygulamalarina dair yapilan ¢aligmalari
kaplama teknolojisindeki gelismeler takip etti ve havacilik, uzay gibi alanlarda
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yiiksek performansli kompozit matrisleri olarak kullanilmalarimin yani sira
bilgisayar gibi sonrasinda ¢ok yiiksek hizlarda biiyiiyen alanlarda da epoksi
recineler sunduklar1 iistiin O6zellikler sayesinde genis kullanim alanina sahip
olmusglardir. Bu alanda yapilan her ¢alisma ve sonucunda ortaya cikan yeni
teknolojiler insanligin isini kolaylastirmaya devam etmektedir.

Asagidaki tabloda bazi polimer tiirlerinin endiistriyel olarak kullanilmaya
baslandigi yillar ve kullanim alanlarina dair 6rnekler verilmistir.

Cizelge 1.1. Bazi Ticari Polimerlere Ait Bilgiler (Ebewele 2000)

Yil Malzeme Kullanim Ornegi

1868 | Seliiloz Nitrat Gozliik gergevesi, patlayicilar

1909 | Fenol-Formaldehit Diigmeler, kontrplak imalati

1919 | Kazein Orgii sisleri, hazir gidalar

1926 | Alkidler Elektriksel izolatorler

1927 | Seliiloz Asetat Dis firgalari

1927 | Polivinil Kloriir Kap1 pencere profilleri

1929 | Ure-Formaldehit Elektrik anahtarlari, izolasyon kopiikleri
1935 | Etil Seliiloz Kivam artirici, emiilgatorler

1936 | Poliakrilonitril Ameliyat masalari, su alti kablolar1
1936 | Polivinil Asetat Agac tutkali, suda ¢6ziiniir ambalajlar

1938 | Seliiloz Asetat Bitirat | Sulama sistemleri borulari

1938 | Polistiren Oyuncaklar, mutfak egyalart

1938 | Poliamid Disliler, rulman yataklari

1942 | Polyester Tekne govdeleri

1942 | Polietilen Su siseleri, paketler

1943 | Silikon Yap1 malzemeleri sizdirmazlik elemanlar
1947 | Epoksi Elektrik izolatorleri, uzay/havacilik sanayi
1949 | Akrilik Elektrik konnektorleri

1954 | Politiretan Ses ve 1s1 izolatorleri

1956 | Asetal Otomotiv pargalari

1957 | Polipropilen Giivenlik kasklari
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1957 | Polikarbonat Kirilmaz camlar, otomobil farlari

1964 | Polipropilen Oksit Yiiksek sicaklik kaliplart

1964 | Poliimid Rulmanlar, yiiksek sicaklik filmleri
1965 | Polisiilfon Elektronik pargalar

1971 | Hidroksi Akrilat Kontak lensler

1973 | Polibiitilen Su tesisat borulart

1.3. Siiflandirilma

Molekiil i¢erisinde tekrar eden yap1 yalniz bir tiir ise homopolimer, iki veya
daha fazla tekrar eden birim varsa kopolimer adin1 alirlar (Sekil 2.1).

VS,
g2,

Sekil 1.1. Mer yapist bakimindan a) Homopolimer 6rnegi; b) Kopolimer 6rnegi
(Miriam 2010)

Karbon atomlarinin birbirine veya farkli atomlara baglanarak olusturdugu
ana zincir lizerinde yan dallar, atom gruplar1 ve diger polimer zincirine baglanmayi
saglayan ¢apraz bag gruplari olabilir. Tiim bu atomlar kovalent baglar ile birbirine
baglhidir ve tek bir molekiilii olustururlar. Molekiil agirligr 10 akb. mertebesine
ulasabilecek kadar biiyiik olabilir (Wood 2019). Polimerlerin ortalama zincir
biiyiikliigiiniin ifade edilmesinde kullanilan en yaygin tanim, zincir basina ortalama
birim yap1 (monomer) tekrar sayisi olan, polimerizasyon derecesidir.
polimerizasyon derecesi agsagidaki esitlikle hesaplanir:

My,

D, =—"
14 MO

(1.2)

Burada Dp, polimerizasyon derecesini; M,,, polimer molekiiler agirligini ve M,
tekrar eden birim veya monomerin molekiiler agirligini temsil eder.
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Sekil 1.2. Yapilaria gore polimer zincirlerinin siniflandirilmasi (Oztiirk 2018)

Molekiiler konfigilirasyonlarina gore polimer zincirleri, lineer, dallanmis,
capraz bagli ve ag yapili olarak siiflandirilirlar (Sekil 1.2) (Fahdil 2018). Yiiksek
yogunluklu polietilen (HDPE), polivinil kloriir ve polistiren, birim yapilarinin ug
uca eklenerek olusturdugu lineer zincirli polimerlere 6rnek olarak verilebilir. Ana
zincir lizerinde kiiciik yan dallarin bulundugu polimerler dallanmis polimerlerdir ve
bu yan dallar, paketlenme yeteneklerini diisiirdiigiinden malzeme yogunlugu da
diisebilir. Distik yogunluklu polietilen, bu gruba 6rnek gosterilebilir (Billmeyer
1984).

Polimer zincirlerini kovalent bag ile birlestiren yan gruplarin bulundugu
polimerler ise ¢apraz bagli polimerler olarak adlandirilir. Capraz bag olusumu,
genellikle geri doniisii olmayan bir kimyasal reaksiyon ile olusur ve termoset
polimerlere 6zgiidiir (Pascault 2002). Capraz bag olusumu islemi, kiirlenme olarak
da bilinir. Ag yapili polimerler, yapilarinda {i¢ aktif kovalent baga sahiptirler ve
yiiksek capraz bag barindiran ii¢ boyutlu agimsi yapr olustururlar. Epoksiler,
poliiiretan, fenol formaldehit gibi 6rnekleri vardir (Kokado 2017).

Zincir yapilar1 bakimindan incelendiginde polimerler, kristal, amorf ya da
yari kristal olarak siniflandirilabilirler. Polimer ana zinciri {izerindeki ¢ok sayida
radikale sahip polimerlerin, molekiillerini miimkiin olan en dolu istifleme
miktarindan uzak bir sekilde istifleyebilmesi ve bu nedenle polimer zincirlerinin
diizenli olmayan bir bicimde yerlesmesi, amorf polimer yapisinin ortaya ¢ikmasina
neden olur. Dogrusal zincirlere ve kiigiik gruplara sahip polimerler, kristaller
olusturan daha yonlendirilmis bir bigimde gruplandirilir. Yar1 kristal seklinde
adlandirilan morfoloji ise bu iki fazin bir arada oldugu durumdur. Kristal, yari
kristal ve amorf bolgelerin bulundugu bir 6rnek temsili olarak sekil 1.3’te yer
almaktadir.
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Kristal

Sekil 1.3. Polimer morfolojisi (Besergil 2002)

Polimerlerin siniflandirilmasinda yaygin olarak kullanilan faktorlerden biri
de sekillendirilebilme yetenekleridir. Termoset ad1 verilen grup, bir kez kimyasal
reaksiyon gergeklestirerek sekillendirildiginde, bu durum geri dondiiriilemezdir.
Ancak termoplastik adi verilen grup, bir kez sitilip sekillendirildikten sonra
sogutuldugunda seklini korumasina ragmen tekrar 1sitilip sekillendirilebilmektedir
(Ebewele 2000).

¢capraz bag

(b)

Sekil 1.4. a) Termoplastik; b) Termoset polimerler (Anandvijay 2012)
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Termoplastik polimerler siklikla dogrusal veya az dallanmis morfolojiye
sahip polimerlerdir. Ergime ve termoplastik {iriin formunu olusturma islemi geri
dontistimliidiir ve termoplastik iirlin uygun proseslerle bir bagka iiriiniin yari
mamulii olarak kullanilabilir. Yeniden kullanilmasi planlanan {iriin 1sitildiginda erir
ve geri sogutuldugunda katilasir. Bu siiregte iirtiniin sekli genellikle kolayca
degistirilebilir. Polimeri olusturan zincirler birbirlerine capraz baglarla bagh
degillerdir. Dolayisiyla, kovalent baglarin kirilmasina gerek duyulmaksizin polimer
ergitilebilir ve yeniden kullanilabilinir. Zayif etkilesimler ile polimer zincirlerinin
etkilesim halinde olmasi ise termoplastik olarak siniflandirilan bu malzemelere
termal, kimyasal ve mekanik mukavemet kazandirir (Lodge 2020).

Termoplastikler, cams1 gecis sicakliklariin altinda, termosetlerde goriilene
benzer bir camsi faz olusturur. Camsi gecisin hemen {izerindeki sicakliklarda,
termoplastikler de kaucuksu davranis gosterir. Bu durumda, zincirlerin fiziksel
dolanmalari, en azindan zincirler yeterince uzunsa, termosetler i¢in kimyasal ag
noktalarinin yaptig1 gibi davranir. Bununla birlikte, sicaklik daha da arttirildikca,
termoplastik artan miktarlarda viskoz akis gosterir ve artik kolaylikla kesilebilir,
kaliplanabilir veya ekstriide edilebilir. Polipropilen (PP), polietilen (PE), polistiren
(PS), polivinilkloriir (PVC), politetrafloroetilen (Teflon) en bilinen ornekleri
arasindadir (Besergil 2002).

1.4. Termoset Polimerler

Termoset olarak simiflandirilan  polimerler 1sitilarak ergime 6zelligi
gostermezken, daha fazla 1sitildiginda kimyasal olarak bozunur veya yanarlar
(Sacak 1998). Termoset formuna ulagmak i¢in polimerin kendisiyle ya da genellikle
bir bagka kimyasalla kovalent baglar araciligiyla bir araya gelmesi gereklidir.
Birbirlerine kovalent baglarla baglanmis polimer zincirleri arasinda ¢apraz baglar
meydana gelir ve nihai olarak olusan agsi yapi, nispeten uzun Oomiirlii ve 1siya
dayanikli  olabilir.  Bu polimerler termoplastikler gibi tekrar tekrar
sekillendirilemezler. Molekiiller kimyasal olarak farklilagir ve gorece biiyiik, ag
yapilt tek bir molekiilii olustururlar (Davis 2008).

Ug boyutlu ag yapilar basing ve 1sinin bir arada kullanildig1 proseslerde de
daha once anlatilan kimyasal etkilesimden dolay1 eski hallerine dondiiriilemezler.
Genelde recine olarak isimlendirilmektedir. Termoset polimerler boyutsal
kararlilik, kimyasal olarak direngli ve mekanik ozellikler agisindan kompozit
malzemelerde matris elemani olarak kullanmak miimkiindiir (Strong 2008).

Termosetlerin matris olarak kullanilmasinda dikkat edilecek ©nemli
unsurlardan bir tanesi kiirlenme esnasinda olusan biiziilme nedeniyle ortaya ¢ikan
i¢c gerilme kalintilanidir. Ayrica 1s1 ile kiirleme durumda soguma fazi da ig
gerilmelerin artisina neden olabilir. Bu gerilmeler, malzeme igerisinde ¢atlaklarin
meydana gelmesinde rol oynar. (Sonmez 2009). Malzeme i¢ yapisinda bulunabilen
boyle bir kusur, havacilik, uzay, otomotiv gibi sektdrlerde kullanilan ve yliksek
performans beklenen iiriinlerde dayanimin, kullanim 6mriinlin azalmasina, iiriin
testlerinde alinan verileri diislirdiigii i¢in emniyet faktoriinlin avantajsiz bigimde
artirilmasina neden olabilir. Matris eleman1 olarak en ¢ok epoksi, fenolikler ve
polyesterler kullanilmaktadir. Cizelge 2.1°de kompozit malzemelerde kullanilan
bazi termoset reginelerin 6zellikleri gosterilmistir (Mazumdar 2002).
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Cizelge 1.2. Recine, yogunluk ¢ekme modiilii, cekme dayanimi (Syed 2009)

. Yogunluk . (Cekme Dayanimi
Recine (g/em3) Cekme Modiilii (GPa) (MPa)
Epoksi 12-1,4 255 50-110
Recineler
Fenolik 11-1,4 1,6-4,1 35-95
Recineler
Polyesterler 1,2-1,4 2,7-4,1 35-60

Tipik baz1 termoset plastiklerin en bilinen 6rnekleri: epoksi regineler, alkid
recineler, fenol-formaldehit regineleri, amino regineler, doymamis poliesterler,
polibiitadien kaucugu, poliiiretanlar, stiren-biitadien kopolimerleridir (Sagak 1998;
Varma ve Gupta 2000).

1.5. Amac¢ ve Kapsam

Bu tezde 6zellikle havacilik ve uzay alanlarinda kullanilmak {izere yiiksek
mekanik ve termal 6zellikler gerektiren organik matris malzemesi olarak dnceden
gelistirilmis olan iki farkli epoksi reginenin amin kiirlestirici varligindaki kiirlesme
reaksiyonlariin incelenmesi ve aydinlatilmasi amaglanmaktadir. Bunlar birim
yapisinda iki adet aktif epoksi halkasi barindiran difonksiyonel regine ve birim
yapisinda dort adet aktif epoksi halkasi yer alan ¢ok fonksiyonel tetrafonksiyonel
recinelerdir. Endiistriyel olcekte cok genis bir kullanim alanina sahip olan
difonksiyonel re¢ine ve daha yiiksek termal ve mekanik mukavemete sahip olmasi
beklenen tetrafonksiyonel regine epoksi esdeger agirligi ile 6zgiin iki yeni recinedir.

Epoksi reginelerin aminler ile reaksiyonu oda sicakliginda ya da daha
yiiksek sicakliklarda gerceklestirilebilir. Bu tez kapsaminda incelenen reginelerde
amag yiiksek dayanim oldugu i¢in aromatik bir diamin (birim yapsinda iki azot
atomu bulunan) olan diamino difenil metan ile oda sicakligindan yiiksek
sicakliklarda kiirlenmesi planlanmaktadir. Yapilacak ¢alisma ile reginelr ile amin
sistemi arasinda gerceklestirilecek kiirleme isleminin aktivasyon enerjileri,
reaksiyonun baslayacagi, hizlandig1 ve sonlanacagi sicakliklar, 1sitma hizlarmin ve
sabit kiirleme sicakliklarinin kiir sistemine etkisi ortaya cikarilacaktir.
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2. LITERATUR TARAMASI

2.1. Epoksi Recineler

Epoksit kimyasal grubu, iki karbon ve bir oksijen atomundan meydana
gelen tig {iyeli bir halkali bir eter olup, oksiran, etilen oksit, epoksi etan, dimetilen
oksit, 1,2-epoksietan gibi birgok sekilde isimlendirilmektedir. Sekil 2.5’te epoksi
halkasinin kimyasal yapisi gosterilmektedir. Molekiil basina birden fazla epoksit
grubu iceren polimerlere ise genellikle epoksi polimer adi verilmektedir (May
1988). Ozellikle sanayi uygulamalarinda epoksi polimerlerinden, epoksi regine
olarak bahsedilmektedir.

R, O\ (R
(C—C‘
R R

Sekil 2.1. Epoksi Halkas1 Yapisal Gosterimi

Tetrahedral yapida karbon atomlar1 arasindaki ideal a¢inin 109,5° oldugu
gz Oniline alindiginda epoksi halkasimin i¢ a¢1 degerinin 60° olmasi, halka
tizerindeki gerginligin anlasilmasim1  kolaylastirmaktadir. Halka agilmasim
kolaylagtiran bu gerginligin degeri teorik olarak yaklagik 27,5 Kcal/mol
diizeyindedir (Morgan 2013). Halkasindaki bu gerilimden dolay1 epoksi regineler
birgok kimyasala kars1 ¢ok yiiksek bir reaktiviteye sahiptirler.

Kiirleserek, termoset materyalleri olusturan epoksi regineler, yiiksek
elektriksel ve mekanik ozelliklere sahiptir (Ellis 1993).

Epoksi reginelerin siirekli gelisen aragtirma, gelistirme ve iiretim
stireclerinde, genis bir viskozite arali§ina sahip olmalar1 dikkate degerdir. Bu aralik,
diisiik viskoziteli 50 cP'den yiiksek sicakliklarda eriyen katilara kadar
degismektedir. Ayrica, epoksi reginelerin islenmesi kiirlesmeden 6nce kolaydir ve
takviye malzemelerini etkili bir sekilde islatabilirler. Dayanikliliklari, ¢evresel
kosullara karsi uzun siire dayanabilme yetenekleri, diisiik sertlesme biiziilme
degerleri sayesinde boyutsal kararlilik gostermeleri ve yiiksek kimyasal ve
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korozyon direnci gibi ozellikleri de 6nemlidir. Kiirlesmeleri sirasinda ugucu
maddelerin yogun olmamasi diisiik sertlesme biiziilmesi 6zelliklerinin 6nemli bir
parcasidir. Ayrica, epoksi reginelerin metallerle iyi bir yapigsma saglamasi ve neme
ve termal etkilere kars1 direngli olmast da dikkate deger avantajlar1 arasindadir.
Epoksi reginelerin sahip oldugu iistiin 6zellikler daha detayli olarak agiklanacaktir.

2.2. Yapisma Ozellikleri

Epoksi regineler birgok farkli tipteki malzeme yiizeyine yapisma Ozelligi
gosterirler. Cogu metal, plastik, ahsap, cam, beton, seramiklere iyi yapisirlar.
Bunun nedeni, iyi 1slatma ve niifuz etme yetenekleri, diisiik viskoziteleri ve
molekiilde yiiksek oranda polar gruplarin yani sira epoksi halkasinin yiiksek
reaktifligidir.

Islatma 06zelligi, reginenin viskozitesine oldukca bagli olup yapistirilacak
yiizeye ve malzeme i¢ine niifuz etmesi olarak tanimlanabilir ve bu 06zellik
yapistirilacak malzemeler arasi temas yiizeyinin artmasini saglar. Genellikle epoksi
iceren polimer yapisinda ayni zamanda hem polar hem de polar olmayan cesitli
fonksiyonel gruplar bulunur, bu da metaller ile plastikler veya beton ile kauguk gibi
farkl1 ylizeyler arasinda iyi bir afinite saglar (Tomuta 2014; Ali 2013)

2.3. Kohezyon Ozellikleri

Epoksilerin kohezif bozulmaya kars1 i¢ mukavemeti genellikle iyidir, ancak
bu durum dolgu maddelerinin, modifiye edici kimyasallarin ve bag hatt1
kalinliklariin se¢iminden bir miktar etkilenebilir. Bag hatt1 kalinlig1, yapistirilmasi
planlanan iki yilizey arasinda kalan yapistirict kalinligina verilen isimdir.
Kiirlestirme isleminin basarisina bagli olarak kohezif mukavemetleri o kadar
yiikselebilir ki, epoksi i¢indeki bozulma yapistirma arayiizeyinden 6nce meydana
gelebilir. Bununla birlikte, agir metalik yapistiricilarda kohezyon mukavemeti
yapistirict mukavemetinden daha diisiik olacaktir ve bu nedenle yapisma yiizeyi
tasariminda siirlayict faktor olacaktir (Ali 2013).

2.4. Sistemin Tamamen Kati Uriine Doniisebilmesi

Epoksiler, kiirlesme esnasinda buhar veya baska ugucu yan firlinler
birakmazlar. Bunun istisnasi olarak bazi 6zel durumlarda ugucu ¢oziiciilerle bir
arada kullanilabilirler. Uygun proseslerle tamamen kiirlenmis regine, yapisma
kuvvetlerini 6nemli Olgiide diislirebilme ihtimali bulunan gazlar, bosluklar ve
gozeneklilik barmdirmaz. Uygun olmayan proseslere ornek olarak regine ile
kiirlestirici ajanin karistirildigi asamada recine igine hapsolmus havanin degaz
edilmemesi verilebilir. Coziiciiler ve sikisan nem, karbonfiber ile kompozit
olusturma gibi uygulamalarda zayif baglanmaya, metal yapistirmalarinda ise ¢ok
ciddi korozyon sorunlarina neden olabilir.

Epoksi recinelerde yliksek temas ozelligi, polimer ile yapisma yiizeyi
arasindaki kalintilarin bulunmasini 6nemli 6l¢iide azaltir ve kiirlenme prosesini
kolaylastirir. Ciinkii fenoliklerde oldugu gibi su giderme ve daha c¢ok elastomer
emiilsiyonlarinda oldugu gibi ¢oziicii giderme islemlerine epoksilerde gerek
duyulmaz. Epoksinin tamamen katiya doniisen icerigi, cam ve metaller gibi
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gozeneksiz yiizeylere yapisma bolgesinin hizli bir sekilde baglanmasini da
kolaylagtirir.

2.5. Diisiik Biiziilme Katsayisi ile Kiirlesme

S1v1 halde, epoksi regineleri molekiilleri birbirleri ile yakin bir istiflenme
halindedir. Kiirleme islemi sonunda ve modifiye edilmemis bir sistem i¢in biiziilme
maksimum %2 diizeyindedir, bu da molekiillerin yeniden diizenlenmesinin
gerekliliginin ¢ok diisiik oldugunu gosterir (Pascault 2002; Ali 2013). Bunun
sonucunda biiziilmeden kaynakli gerilimler en aza indirilerek daha giiclii ve daha
dayanikli bir bag elde edilir.

Diisiik biizilme gerilimleri, farkli tiirde malzemelerin yapistirilmasinda
Oonemlidir. Birbirine benzemeyen malzemeler arasindaki termal genlesme katsayist
farki nedeniyle, biiyiik mekanik gerilimler hemen hemen her zaman mevcuttur ve
bu nedenle, yapisma baginin bozulmasini 6nlemek i¢in diisiik ek biiziilme gerilimi
saglayan epoksi yapistiricilar 6n plana ¢ikmaktadir. Kiirlesme esnasinda epoksinin
diisiik biiziilmesi, yapistirma yapilacak uygulamada ya da fiberli kompozit
numunesinde siire¢ sonu elde edilecek boyutlarin da daha diisiin bir tolerans
araliginda kalmasina yardimei olur.

2.6. Diisiik Is1 ve Basin¢ta Kiirlesebilme

Birgok epoksi, oda sicakliginda atmosfer basincinda kiirlenebilir. Ancak
yapisma performansinin iyilestirilmesi i¢in 1s1 ve basing uygulanmasi 6zellikle
havacilik, otomotiv gibi kritik uygulamalarda yaygindir ve oldukg¢a iyi sonuglar
verebilir. Is1 ve basincin kullanildig1 proseslerde kiirlesme optimizasyonu yapilmasi
hem malzeme dayanim performansi hem de endiistriyel ekonomi agisindan son
derece kritiktir.

Sertlestirme maddesinin regineye orani, son iiriinden beklenen performansin
onemine bagli olarak, iiretim prosesini kolaylastirmak icin degistirilebilir. Ozellikle
zemin kaplamasi gibi uygulamalarda reginenin jellesmeden nce kullanilabilecegi
stirenin uzatilmasi istenebilir ve bu durumda dayanimdan bir miktar feragat edilerek
stire genis bir aralikta degistirilebilir. Bunun yani sira viskozite ve kiirlesme siiresin
de degistirilmesi kiirlestirici ajan miktar1 ile degistirilebilir.

Cogu epoksi yapistirici, diger yapistiricilara gore baglantt hatti
kalinligindaki degisikliklere karsi daha az hassastir ve bu nedenle kiirleme
sicakliklart ve basinglarinda daha genis varyasyonlar tolere edebilir. Bu durum
genis gdzenekli veya seyrek fiber kumaslarla olusturulacak kompozit parcalarda da
oldukea yiiksek 6nem teskil eder (Mazumdar 2002).

2.7. Diisiik Siiriinme Davranisi

Epoksi regineler kiirlendiginde, uzun siireli stres sartlarinda sekillerini uzun
siire koruyabilirler. Siirlinme veya 'soguk akis', mekanik yiiklemenin yiiksek oldugu
ve toleranslarin kritik oldugu yerlerde ciddi bir endise kaynagidir. Epoksi
yapistiricilar  bu kosullar altinda, diger termosetlere gore fiistiin Ozellikler
gosterdiginden sikga tercih edilirler. Yiiksek sicakliklarda polimerler siinmeye karsi
daha hassas hale gelir (Pindinelli 2002; De Nollis 1970).
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Epoksi  recineleri  kiirlendiginde,  Ozellikle termoplastikler ile
karsilastirildiginda, oldukga iyi bir siire stres ve olumsuz ortamlarda seklini
koruyabilir. Sabit bir ylik altinda zamana bagl olarak meydana gelen deformasyon
davranig1 olarak tanimlanan siirlinme davranisi, mekanik yiiklemenin yiiksek
oldugu ve toleranslarin kritik oldugu durumlarda ciddi endise kaynagidir. Yiiksek
sicakliklarda polimerler siiriinmeye daha yatkin hale geldigi (Mazumdar, 2002)
bilindiginden epoksilerin bu avantaji daha biiyiik 6nem arz etmektedir.

2.8. Iyi Mekanik ve Elektriksel Ozellikler

Epoksi sistemlerde yiiksek elektriksel direncin yami sira ayni zamanda
normal ve yliksek sicakliklarda ¢ok iyi fiziksel ve mekanik 6zellikler gdsterebilirler.
Ayrica fabrikasyon kolayliklart ve bu alanda literatiir ¢alismalarinin
yayginlagmasiyla gelen yeni teknolojiler de epoksi recineleri degerli kilan
ozelliklerdendir. Bu ozellikleri 6zellikle havacilik ve uzay sanayisi alanlarinda
kullanimlarinin yayginlasmasina neden olmustur.

Kiirlenmis epoksitler, yiiksek sicakliklarda korunan ve ayrica c¢apraz
baglama noktalar1 arasindaki mesafeye ve icerigindeki alifatik zincirlerin varligina
atfedilen yiiksek tokluga sahip olan bir mekanik mukavemet seviyesine sahiptir.

2.9. Viskozite

Epoksiler, vakum inflizyon teknigi gibi diisikk viskozite gerektiren
proseslerde kullanilabilecek kadar akigskan olabilirken, presleme yontemi gibi
proseslerde kullanilabilmek tizere yiiksek sicakliklarda eriyen katilar da olabilirler.

2.10. Cok Fonksiyonellik ve Modifiye Edilebilirlik

Modifiye edilebilmeleri sonucu artirilan fonksiyonellikleri ile beraber
epoksi halkasiin gerginliginden kaynaklanan yiiksek reaktiviteleri nedeniyle ¢ok
genis bir kimyasal yelpazesi ile reaksiyona girebilirler. Bu durum, epoksilerin
baglayici ajanlar alaninda hizla arastirma, gelistirme ve kullanim alani olarak
stirekli biiylimesinin nedenlerinden biridir.

Epoksiler i¢in ¢ok sayida kiirlestirme maddesi mevcuttur ve epoksiler ¢cok
cesitli modifiye ajanlarina uyumludur. Pek ¢cok modifiye edici ile uyumluluklari,
yalnizca yeni tasarim konseptleri i¢in degil, ayn1 zamanda yerlesik tasarimlardaki
tyilestirmeler i¢in de genis bir uygulama yelpazesinde formiile edilmelerini saglar.

Cok ¢esitli recineler ve kiirleme ajanlar1 sayesinde, epoksi sistemlerinin
genis bir sicaklik ve basing araliginda ¢esitli oranlarda kiirlenmesini saglamak da
miimkiindiir. Meydana gelen kalict ag yapisi lizerinde kontrol, kiirleme reaktifi,
reaktif karigimi, karigim orani, kiirlesme sicakliklari, kiirlesme basinglart gibi
etmenlerin se¢imiyle saglanir.

Modifikasyon teknikleri ile epoksi recine yapistiricilar, sivilar, macunlar,
tozlar, cubuklar ve cok ¢esitli 6zelliklere sahip destekli filmler gibi bir¢ok farkli
fiziksel formda da iiretilebilir. Kaugukla modifiye edilmis epoksi reginede, bir
epoksi matrisine kaucuk ilave edilerek, sertlik, siirlinme direnci ve yiiksek sicaklik
ozellikleri gibi diger Ozellikleri korurken yapistiricinin mukavemetini 6nemli
Olctide artirir (Ali 2013).

13



LITERATUR TARAMASI M. SAHIN

2.11. Kiirleme

Epoksi polimerleri viskoz bir sivi durumundan kati hale gecerek termoset
bir {irin meydana getirir. Kat1 hale gecme reaksiyonu, monomer ve polimer
zincirlerini birbirine baglayacak olan kiirlestirici ajanlarin sisteme dahil edilmesi ile
meydana gelir. Epoksi reginelerin kiirlenmesinde kullanilan reaksiyon cesitleri
asagida verilmistir.

1. Epoksi gruplar1 birbirlerine baglanabilir.
2. Epoksi gruplar1 aromatik veya alifatik hidroksil gruplari ile baglanabilir.

3. Cesitli radikal gruplar ve kiirlestirici ajanlar arasinda ¢apraz baglanma
gerceklesebilir.

Epoksi recinelerin genellikle iki komponentli kiirlesme sistemlerinden
olusmasina karsilik, yukarida bahsedildigi gibi epoksi grubu araciligiyla kendi
kendine capraz baglanabildigi ve bu sekilde reaksiyonlarin tamamlanmasiyla
kiirlenebildigi bilinmektedir (Varma ve Gupta 2000).

Epoksi sistemlerinde kullanilabilecek kiirlestirici reaktifler her gecen yil
artmaktadir. Genis bir endiistriyel kullanim alanina sahip olmasi durumun hem
neden hem de sonucu oldugu, epoksi re¢ineler konusunda yapilan caligmalar
neticesinde birgok kiirleme ajani ortaya konmustur. Bu kiirlestirici ajanin segimi ise
recinenin kimyasal 6zellikleri kadar kritik bir noktadir. Se¢ilen kiirlestirici ajan ile
epoksi regine arasindaki uygunluk, nihai iiriin 6zelliklerini ¢ok biiyiik oranda
degistirebilir (Ashcroft 1993).

2.12. Kiirlestirici Ajanlar

Epoksi reginelerin, molekiil yapilarinda tekrar eden birimlerini (mer) birbirlerine
kovalent bagla baglanmasini saglayan kimyasallara kiirlestirici ajanlar denir.
Kiirlenmis tirtinden beklenen 6zellikler ve kiirleme prosesinin imkanlari gibi
parametrelere gore ¢ok farkli kiirlestirici ajanlar tercih edilebilmektedir.
Kiirlestirici ajanlar, ‘kiirleme reaktifi’ olarak da adlandirilirlar.

2.12.1. Amin

Aminler, yapisinda organik gruplar ile bag yapmis en az bir azot atomu
barindiran kimyasal bilesiklerdir. Hidrokarbon tiirleri, alifatik, alisiklik, aromatik
olup olmamalarina gore siniflandirilabilen aminlerin tim siniflardan epoksi
recinenin kiirleme reaktifi olabilecek 6rnekler bulunmaktadir ve hidrokarbon tiirleri
esas almarak simiflandirilmaktadirlar. Alifatik, halka yapili grup icermeyen,
aminlerin kullanildig1 epoksi regine sistemleri oda sicakliginda kiirlenebilir ve bu
oldukca yaygindir. Amin kiirleme ajaninin ilk olarak epoksi halkasina saldirmasi
ve halkanin agilmasi ile birlikte ikincil bir amin olusur. Daha sonra bir diger epoksi
halkasini agan ikincil amin, ii¢linciil amine doniisiirken bu sirada iki epoksi ucunu
birbirine baglar. Epoksi recinelerin kiirlenmesi bu bakimdan iki basamakli kabul
edilir. iki polimer zincirini ya da monomerini bir araya getirebilmesi igin kiir
reaktiflerinin her bir molekiil i¢in en az dort aktif halde hidrojen atomu ve iki adet
amino grubu barindirmasi gereklidir.
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Epoksi gruplarinin mol miktar1 kiirleme reaktifindeki aktif hidrojenin mol
miktarina esit oldugunda recginedeki sertlesme teorik olarak tam gerceklesir ve tiim
monomerlerin birbirleri ile birleserek capraz baglardan olusan bir a§ meydana
getirmesi beklenir. Ancak polimer zincirlerinin biyiikliikleri, tam kiirlenmenin
gerceklesmesi ihtimalini diisiiren sterik engele yol acar. Kiirlesme reaksiyonlarinin
hiz1 kullanillan amin tiirii, miktar1 ve epoksi re¢inesinin tiirii gibi degiskenlere
baghdir. Endiistriyel olarak kullanilan en yaygin epoksi reginelerden Bisfenol-
A’nin Diglisidil Eteri, Bisfenol-A ile Epiklorohidrinin reaksiyonu sonucu meydana
gelir ve genellikle oda sicakliginda alifatik aminler ile kiirlenir. Ancak, aromatik
aminler ile kiirlestirilmesinde siklikla 1siya bagvurulur ve kiirlesmenin alifatik
aminlere gore yavas olabilir.

Epoksi reginesinin temelini olusturan oksiran gruplari ile reaksiyonu hizli
bir bicimde gerceklesebildiginden alifatik aminler, oda sicakliginda kiirleme
proseslerinde sik¢a tercih edilirler. Kiirlenme prosesi hizli ve ekzotermik
gerceklesebildigi icin kisa kap Omrii vardir ve kiirlesme reaksiyonlari ekzotermiktir.

Epoksinin ile alifatik amin bilesikleri ile kiirlesme sonucu ele gegen
termoset polimerik yap1 alkalilere ve bazi inorganik asitlere karsi direnclidirler.
Suya kars1 kimyasal direncleri yiliksek olmasina karsin organik ¢6ziiciilere kimyasal
direncleri diistiktiir.

‘.

N,," N
R1// """"'.-H R R1//

H R3
H R2 RZ
Birincil Amin fkincil Amin Ugtineiil Amin
(Primer Amin) (Sekonder Amin) (Tersiyer Amin)

Sekil 2.2. Alifatik amin ¢esitlerine 6rnekler (Yasaroglu 2020)

Aromatik aminlerin bazikligi, alifatik aminlere gore daha diisiiktiir.
Aromatik halkanin kimyasal yapisinin neden oldugu sterik engelden dolay1 epoksi
recine oda sicaklig gibi diisiik sicakliklarda gorece yavas kiirlenir. Aromatik amin
kullaniminda reginenin kiirlenmesi genellikle iki sicaklik basamaginda
gercgeklestirilir. Bu siireclerden ilkine genellikle 6n kiir denirken ikinci kiirleme
islemi post-kiir adiyla bilinir. Ilk basamakta yaklasik 70-90 °C araligindaki
sicakliklarda kiirleme yapilirken kirlemenin ikinci basamagi 150 °C ve/veya 170 °C
gibi daha ytiksek sicakliklarda gerceklestirilir.

Aromatik aminlerin yapisindan kaynaklanan mukavemet kiirlenmis epoksi
sisteminin toplam mukavemetini genellikle artirir. Ayrica kiirlesmis yapidan iyi bir
elektriksel yalitkanlik ve kimyasal direng beklenir (Yasaroglu 2020).
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NH2
NH2 NH2 NH2
@/ CH3 ::
CH3
CH3

Anilin o-toluidin m-toluidin p-toluidin
(o-metilalinin) (m-metilalinin) (p-metilalinin)

Sekil 2.3. Aromatik amin ¢esitlerine 6rnekler

Tersiyer aminler polimerizasyonda katalizor 6zelligi gosterirler. Kiirleme reaktifi
olarak etkinligi diisiik olmasina ragmen tersiyer aminler ozellikle poliamidlerle
birlikte kullanildiginda kiirlestirici ve katalizor olarak gore yapar ve kiirleme
reaksiyonunun hizim1 artirirken  kiirlenme oraninin  artmasiyla son iriin
ozelliklerinin iyilestirilmesini saglar.

2.12.2. Poliamid

Dimer asit ile poliamin bilesikleri arasindaki kondenzasyon tepkimesi
sonucu meydana gelen poliamid, epoksi regineleri i¢in yaygin olarak kiirlestirme
reaktifi olarak kullanilirlar. Poliamid yapisinda reaktif primer ve sekonder amin
gruplar1 barindirir. Ornegin bisfenol-A tipi epoksi regine, oda sicakligina yakin
sicakliklarda poliamid ile kiirlenebilir. Kiirleme hizi diisiik olabilir ve nihai tiriin
ceki, bast ve egilme yiiklerine karsi olduk¢a mukavemetli bir yapidadir (Ashcroft
1993).
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H
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Sekil 2.4. Poliamid amin 6rnegi (Polikaprolaktam)

2.12.3. imidazol

Bes atomlu halka yapisinda heterosiklik bir kimyasal olan imidazoller
yapisinda iki karbon ve {i¢ azot atomu igerirler. Bu halkaya cesitli kimyasal
gruplarin baglanmasiyla modifiye edilebilen imidazoller epoksi regineler igin
anyonik bir kiirleme reaktifidir. Tersiyer aminler gibi imidazoller de 6zellikle
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organik asit anhidritleri, disiyandiamit, polihidrik fenol ve aromatik aminlerle
birlikte kullanildiginda kiirlemenin yan1 sira reaksiyonu hizlandiran bir katalizor
olarak gorev yaparlar.

CHj;
/ N
\
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H

Sekil 2.5. Imidazol kimyasal yapis1 (2-etil 4-metil imidazol)

2.12.4. Merkaptan

Merkaptan grubu bilesikler genellikle diiz zincirlere sahip oldugundan
epoksi ile merkaptan kiir reaktifinden olusan sistemlerde nihai iiriin genellikle
esneklik 6zelligi gosterir. Oda sicakliginin altinda 0 °C ila -20 °C arasinda kirleme
saglayabildigi Yasaroglu (2002) tarafindan raporlanmistir. Bu durumda katalizor
olarak tersiyer aminlerin kullanilmasini gerektirebilir.

2.12.5. Polisiilfur

Polistilflirler, zincir uglarinda merkaptan grublari igermesine karsin sivi
durumdaki merkaptanin gosterdigi diisiik sicaklikta kiirleme performansini
gosteremez. Genellikle nihai {riiniin esnekligini artirmak i¢in sizdirmazlik
elemanlari, yapistiricilar ve dokiim malzemeleri gibi alanlarda kullanilabilirler.

2.12.6. Anhidritler

Epoksi reginelerinin kiirlenmesinde tercih edilebilen bir diger kimyasal grup
anhidritlerdir.  Anhidritler, genellikle karboksilik asitlerin kondensasyon
reaksiyonlariyla veya asitlerin asit anyonlar1 ile tepkime vermesiyle olusurlar. Iki
karboksilik asidin su molekiilii kaybiyla birlesmesiyle anhidrit bagi olusur.
Kiirleme reaktifi olarak kullanilmalar1 genellikle yiiksek sicaklik uygulamasi
gerektirir. Ortaya cikan nihai tirtinde elektrik iletkenliginin oldukc¢a diisiik oldugu
bilindiginden elektriksel izolator pargalarinda kullanimlart yaygindir. Aromatik
yapidaki anhidritler siklikla kat1 formda olduklarindan toz boyalar gibi alanlarda
kullanilirken, alisiklik anhidritlerin epoksi reg¢ineler i¢in kiirleme reaktifi olarak
kullanimi yaygindir. Anhidrit kiirleme reaktiflerine tetrahidroftalik anhidrid, metil
nadik anhidrid, metilheksahidroftalik anhidrit 6rnek olarak gosterilebilirler.
Alifatik bicimdeki anhidritlerin diger anhidrit yapilariyla karigtirilarak kullanildigi
bilinmektedir (Chiang ve ark. 2015; Yasaroglu 2020).
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2.13. Kiirlenme Sartlari
2.13.1. Oda Sicakhginda Kiirleme

Epoksilerin kiirlenmesinde alifatik aminlerden sentezlenen poliamidler
veya poliamino-amidler kullanildiginda oda sicakliginda kiirleme basarisi
yiiksektir. Kiirleme kolayligi bu kiirleme ajanlarmin oda sicakligindaki
reaktifliklerine atfedilir. Epoksi regineler ile aminler karistirildiklarinda kiirleme
islemi baslar ancak rec¢inenin hala sekillendirilebildigi kullanim siiresi birkag
dakikadan birkag giine kadar degisebilmektedir. Epoksi kiirlestirici ajan sisteminin
kullanim siiresi epoksi reginenin cinsi, kiirlestirici ajan tiirii, karisim orani, karigim
sicakligr gibi parametrelere baglidir.

Oda sicakliginda kiirlenen epoksi sistemlerinde kullanim siiresi genellikle
cok kisa olmayacak sekilde diizenlenir. Yarim giin veya daha kisa siireli kiirlesme
prosesleri mevcutken endiistriyel ihtiyaca gore bir giinden uzun siirmesi de
endistriyel ihtiyaca gére miimkiindiir. Yaygin olarak kullanilan amin kiirlestirici
ajanlara, monomerinde iki amin grubu barindiran diaminler igin, etilen diamin,
hekzametilen diamin, propilen diamin 6rnek olarak verilebilirken ¢ok fonksiyonlu
aminler i¢in dietilen triamin, trietilen tetraamin, tetraetilen pentaamin, pentaetilen
hekzaamin gosterilebilir.

Epoksi sistemlerinde alifatik aminlerin, aromatik aminlere gore daha hizli
bir kiirleme gostermesinin yani sira oda sicakliginda kiirlesmenin tamamlanabilme
yetenegi ile iyi bir mukavemet 6zelligi de kazandirirlar. Diamin ve ¢ok fonksiyonlu
aminlerin genellikle poliamidlerden de hizli bir kiir davranis1 gostermeleri beklenir.
Dolayisiyla epoksi kiirlestirici ajan sisteminin kiirlemeden dnceki kullanim siiresi
daha kisadir. Ancak poliamidlere gore daha c¢ok toksisite sergilediklerinden, dimer
asit kullanilarak ¢ok fonksiyonlu amin veya diaminlerden sentezlenen poliamidler
de tercih edilebilir. Cevre kirliligi ve siirdiiriilebilirlik agisindan da poliamidler daha
avantajli durumdadirlar (Ellis 1993).

2.13.2. Is1ile Kiirlenme

Is1 ile kiirleme islemleri genellikle yiiksek mekanik mukavemet, iyi
kimyasal diren¢ ve termal dayanim gerekgeleri ile yliksek 6zellikli iirtinler ortaya
konmasi amacina hizmet ederler. Is1 ile kiirlesmede aromatik aminler,
formaldehitler, asit anhidritler gibi kiirlestirici ajanlar tercih edilir. Epoksi re¢ine ile
karistirilmis aromatik aminler oda sicakligi ve diisiik sicakliklarda ¢ok yavas bir
kiirlesme davranis1 gosterirler. Genel olarak 4,4-metilen diamin, diger bilinen ad1
4,4-diamino difenil metan, metafenilen diamin, diamino difenil siilfon gibi
aromatik kiirlestirici ajanlar ¢ok sik kullanilirlar.

Kiirleme isleminin tam olarak gerceklesebilmesi igin 200 °C gibi nispeten
yiiksek sicakliklarda c¢alisilabilmektedir. Kiirleme prosesi sonucu elde edilen
rtinler alifatik aminlerle kiirlenmis iirlinlere gore yiliksek mekanik, termal ve
kimyasal dayanima sahiptir. Diisiik esneklik 6zelligi ile beraber hem asidik hem de
bazik ortamlarda kimyasal ve vyiiksek ¢oziicii dayanimi olan friinler elde
edilebilmektedir. Regine ve kiirlestirici karisiminin viskozitesi yiikseldik¢e daha
yiiksek 1s1 ve kiirlesme zamanina ihtiyag duyulur. Oda sicakligindaki kararlilik
nedeniyle ¢alisma siireleri uzatilabilmektedir. Kimyasal dayanikliliklar1, poliamid
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ve poliamino-amid kiir reaktiflerine nazaran diistiktiir (Marand ve dig. 1992; Erdem
2007).

2.13.3. Mikrodalga ile Kiirleme

Epoksi reginelerin kiirlenmesi igin gerekli enerji 1s1 olarak mikrodalga
frekans araliginda elektromanyetik 1sima ile saglanabilir. Mikrodalga ile kiirleme
yonteminde 1s1 enerjisi kiirlenecek parga iizerinde oldukga esit sekilde yayilabilir,
¢linkii 1s1 enerjisi epoksi regine ve kiirlestirici ajan molekiillerinin titrestirilmesi ile
meydana gelir. Yalnizca kiirlenecek parganin 1sitilmasi ile termal olarak verimli,
yapisal kiirleme homojenligi yiiksek, fiziksel ve kimyasal nitelikleri artirilmis
tirtinler elde edilebilir (Marand ve ark. 1992; Erdem 2007).

Mikrodalga frekans araliginda elektriksel 1s1ma ile kiirleme literatiirde
bir¢ok arastirmaci tarafindan incelenmistir. Epoksi reginelerde mikrodalga ile
kiirlesmenin yapiya, dielektrik ozelliklere, bazt malzemelerle modifikasyonun
tokluga, kiirlesme hizina ve camsi gegis sicakligina etkisi birgok arastirmaci
tarafindan incelenmistir. Yvijaya ve Mijovic (1990), DGEBA epoksi reginesi ile
aromatik bir amin olan diamino difenil siilfon kiirlestirici ajan1 arasinda meydana
gelen kiirlenmenin kinetigini mikrodalga ve klasik 1sitma i¢in incelemis ve
karsilagtirmistir.

Klasik 1sitma incelemesini diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)
kullanarak incelemistir. Bu caligmada mikrodalga kiirlenme oraninin %70
doniistime kadar termal kiirlenmeden daha yiiksek oldugunu raporlamislardir.
Ayrica diisiik sicakliklarda mikrodalga ile kiirleme hizi yiiksekken kiirleme
isleminin tamamlanmasina yaklastik¢a ulasilan daha yiiksek sicakliklarda termal
kiirleme hizinin da daha yiiksek oldugunu ve kiirleme kinetiginde mikrodalga
yonteminin yalnizca sicaklik artisindan daha kompleks bir etkiye sahip oldugunu
gostermislerdir (Erdem 2007; Johnson 2015).

DGEBA, bisfenol A bazli recinesinin yine DDS kiirleyici ajan1 kullanilarak
olusturulan epoksi sisteminin termal ve mikrodalga yontemi ile kiirlenmesini
Marand ve ark. (2002) spektroskopik ve dielektrik o6zellikler bakimindan
karsilastirilmasi ig¢in bir metot Onermislerdir. Dielektrik sabiti Ol¢timleri 2.45
GHz'te yapilmis olup, epoksi kiirleme ajani sisteminin birkag sicaklikta izotermal
olarak kiirlenmesi infrared spektroskopisi kullanilarak incelenmistir. Yvijaya ve
Mijovic tarafindan yapilan ¢alismaya benzer sekilde, mikrodalga ile kiirleme
yontemi prosesin baslangicinda yiiksek hizli bir kiirleme saglarken, kiirleme
isleminin sonuna dogru termal yontemden daha yavas kaldigi ve son {iriinde
kiirlenmemis epoksi gruplari ihtiva ettigi gosterilmistir. Baslangigtaki hizl
reaksiyonun, kiirlenmemis epoksi gruplarinin ¢apraz baglh ag i¢inde kiirlenmeden
kalmasina, sikismasina neden oldugu seklinde yorumlanmastir.

Wei ve ark. (1993) ise DGEBA epoksi reginesini hem DDS hem de
metafenilen diamin (mPDA) ile kiirlemistir. Termal yontem ile mikrodalga
yonteminin karsilastirildigl ¢calismada film bigiminde numuneler olusturulmustur.
Kiirleme derecesi FTIR ile incelenmis olup mikrodalga yontemi ile kiirlemede daha
yiiksek camsi gecis sicakligt (Tg) elde edildigi ve mikrodalga ile kiirleme
yontemine DDS Kkiirleyici ajaninin mPDA ’ya goére daha uygun oldugu rapor
edilmistir.
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Mikrodalga ile kiirleme yonteminin reksiyon hizini her zaman ayni
etkilemedigini ve bu durumun kiirleyici ajan tiiriine bagl olarak da degistigini
gosteren bir ¢alisma Boey ve ark. (1999) tarafindan gergeklestirilmistir. DGEBA
epoksi recinesinin DDM, mPDA ve DDS ile kiirlenmesi sonucu kiirlestirici
ajanlariin reaktivitelerinin karsilastirilmasi yapilmistir. mPDA ve DDM kiir
ajanlarinin DDS’ten daha reaktif oldugu rapor edilmistir.

2.13.4. UV ile Kiirleme

Ultraviyole (UV) 1smlar1 yardimi ile kiirlenebilen epoksi regine c¢esitleri
mevcuttur. Kiirleme reaksiyonu i¢in gerekli enerji 1s18mm UV dalga boyunda
kiirlenecek parcaya nakledilir.

UV ile kiirlenebilen regineler foto baslatic1 adi verilen kimyasal maddeler
igerirler. Foto baslaticilar, UV 1s18ina maruz kaldiklarinda aktif serbest radikalleri
iireterek kiirlesme siirecini baglatirlar. UV ile kiirleme yontemi, hizli ve etkili bir
sekilde malzemelerin sertlesmesini saglar. UV 1simnlari, yliksek enerjiye sahip
oldugu i¢in kiirleme siirecini hizlandirir ve zaman kazandirir. Ayrica, UV kiirleme
genellikle distiik sicakliklarda gergeklestigi igin, 1siya duyarli malzemelerin
kullanildig1 durumlarda tercih edilen bir yontemdir.

2.14. Kiir Karakterizasyon Metotlari

Termoset esasli epoksi sistemlerin kiirleme kinetigini karakterize etmek i¢in
kullanilan bir¢ok teknik vardir. Bu tekniklere 6rnek olarak, Niikleer Manyetik
Rezonans (NMR), Fourier Doniisiimli Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR), Dinamik
Mekanik Analiz (DMA), Termogravimetrik Analiz (TGA), Diferansiyel Taramal
Kalorimetri (DSC), Hibrit Reometri (HR), Termal Mekanik Analiz (TMA) ve
Ultrasonografi gibi akustik yontemler verilebilir.

2.14.1. Fourier Doniisiimii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Fourier doniisimlii  kiziltesi  spektroskopisinde, IR radyasyonu,
radyasyonun bir kisminin emilecegi numuneden gecirilir. Dedektor tarafindan
toplanan sonugtaki spektrum, atomlar ve baglar arasindaki ¢esitli titresimlerden ve
gerilmelerden olusan numunenin temsili bir kimyasal parmak izidir. Kiirlenme
siiresi boyunca iirlinlerin olusumunu ve reaktanlarin tiikketimini izlemek i¢in ¢okga
tercih edilen bir yontemdir.

Pik yiiksekligi, Denklem 2.3.1'de gosterilen Beer-Lambert Yasasi
vasitasiyla bir kimyasal grubun konsantrasyonuyla dogrudan iliskilendirilebilir.
Burada A absorpsiyonu, € molar absorpsiyon katsayisini, 1 optik yol uzunlugunu ve
¢ absorpsiyon konsantrasyonunu temsil eder.

A=¢lc (2.3.1)

Absorbans, tepe yiiksekliginden elde edilir, yol uzunlugu deneyden 6nce
Olciilebilir ve molar absorpsiyon, belirli bir fonksiyonel grup i¢in ilk tepe
yiiksekliginden hesaplanabilir. Molar absorptivite, kiir dongiisii boyunca sabit olup
zamanla bir kimyasal grubun konsantrasyonundaki degisimi sayisal olarak
hesaplanabilmesine ve dolayisiyla kiirleme prosesinin ne oranda gergeklestigini
gOstermesine imkan verir,
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Sekil 2.6. Epoksi regine igin kiirlenme Oncesi ve sonrasi ftir spektrumu (Dhanapal
ve ark. 2014)

2.14.2. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR)

Niikleer manyetik rezonans, atomlarin manyetik 06zelliklerinden
yararlanarak atomun veya molekiilin kimyasal yapist hakkinda bilgi veren
spektroskopik bir analiz yontemidir. Epoksi regine ile kiirlestirici ajan arasinda
meydana gelen reaksiyonlar sonucunda polimer molekiillerinin yap1 degisimi bu
metotla incelenebilmektedir.

NMR ile elde edilen veriler ile kiirlesme reaksiyonun hizi, aktivasyon
enerjisi gibi 6zellikleri ortaya konabilir. Bag donmesi, halka c¢evrilmesi ve proton
tautomerisi geklindeki kimyasal dinamik prosesler esnasinda proton etrafindaki
manyetik ¢evre degismekte ve bu degisim NMR spektrumlarinda kimyasal kayma
veya etkilesme sabitinde gozlenen bir degisiklik olarak ortaya ¢ikmaktadir (Y1lmaz
2013).

21



LITERATUR TARAMASI M. SAHIN

5 6
’o\ 4 7(|:H3 ?HJ /O\
Hzcl-gH-%Hz{o-O—sq o-cuz—gH-cnzto-O—g:{ )—0—CH;—Cii-CH,
ol S5 Sy OH CHs

Cé
cs
DGEBA
3 Cl

2 o
4 C7 | | cna, J cs 1
MR ‘
i | | } 1 1L ‘ ] l I J

T | GO S (SN (S| N [T B
160 140 120 100 80 60 40 20
Kimyasal Kayma

Sekil 2.7. DGEBA i¢in NMR spektrumu (Huang 2016)

2.14.3. Dinamik Mekanik Analiz Yontemi

Dinamik mekanik analiz (DMA) yontemi, numuneye siniizoidal bigimde
bir ylik veya gerinim uygular. Tanimlanan teste bagli olarak ortaya ¢ikan gerinim
veya yiik izlenerek visko-elastik bilgi elde etmek i¢in kullanilir. DMA, bir
malzemenin sertligini 6lger ve malzemenin depolama modiiliinii (faz deformasyonu
icinde) ve kayip modiiliinii (faz disi deformasyonu) bildirir. Testler, statik bir
sicaklikta, bir sicaklik taramasinda ve gerilim, sikistirma, burulma veya egilme
modlarinda uygulanan salinimli deformasyonlarda gerceklestirilebilir.

Bulunan elastisite veya kesme modiilii kalitatiftir ve analiz edilen
numunenin anizotropisi ve DMA ekipmaninin analiz 6zelliklerinden dolayr gergek
sonuclar1 yansitmaz. DMA'daki Tg davranis1 asagidaki gibi Olciiliir. Kiirlenmis
epoksi malzemelerin yumusama davranisinda, depolama modiilii 6nemli 6lglide
azalir ve kayip modiiliinde hizli bir artis olur ve bu faz kaymasi tan o {izerinde
incelenebilir ve Tg degeri yliksek hassasiyetle belirlenebilir. Tg davranisi da DSC
tarafindan incelenir. Ancak DMA'nin daha dogru sonuglar verdigine
inanilmaktadir. Bunun nedeni, sertlik ve soniimleme 6zelliklerinin, 1s1 kapasitesi
veya termal genlesmeden daha ¢arpici bicimde meydana gelmesi ve daha kolay
belirlenmesidir. Ek olarak, DMA molekiiler jellesme yerine makroskopik
jellesmeyi Olcer ve kiiciik DSC 6rnekleri daha hizli 1sinir, boylece DMA ile daha
dogru sonugclar elde edilebilir.

2.14.4. Akustik Yontemler

Akustik Emisyon (AE), yerel bir kaynaktan gelen enerjinin bir sonucu
olarak olusan gecici elastik gerilme dalgalar1 olarak tanimlanir. Kiirleme sirasinda

malzemenin emisyon 6zelligi siirekli olarak degistiginden, kiirlenecek numunenin
hangi oranda kiirlendigi bu yontemle izlenebilir. Endiistriyel olarak 6zellikle kritik
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oneme sahip kompozit parcalarin kiirleme proseslerinde ve proses sonrasi
kiirlemenin tamamlanip tamamlanmadiginin kontrolii i¢in kullanilmaktadir.

Kompozitlerin tiretimi sirasinda kullanilan 1sitma, basinglandirma, sogutma
gibi dongtiler i¢ gerilmelere neden olabilir. Bu nedenler asagidakilerin bir sonucu
olabilir:

e Takviye ve matris arasindaki termal genlesmedeki bir uyumsuzluk,
e Laminati konsolide etmek i¢in basing uygulanmasi,
e Sogutma dongiisiiniin ¢ok hizli olmasi

e Bilesenin kaliptan ¢ok erken ¢ikarilmasi.

Akustik emisyon (AE) aktivitesi, laminata basin¢ uygulandiginda
izlenebilir. Ayrica, gevrimin sogutma fazinda sogutma hizlarinin degistirilmesi AE
aktivitesinin miktarin1 etkileyebilir. Bu esnada artik gerilmelerin sonucu olarak
ortaya ¢ikan mikro catlaklar izlenebilir. Yavas bir sogutmada ¢ok az stres giderme
ve dolayisiyla az AE aktivitesi vardir. Yiiksek diizeyde stres barindiran
laminantlarda stresin son {irlin olusumundan &nce giderilememesi boyutsal
kararliligin bozulmasinda kritik bir neden olarak karsimiza ¢ikabilir.

[1k 1s1nma periyodu sirasinda regine erimeye ve akmaya basladik¢a mekanik
mukavemet ve stres dalgasi1 faktorii diismeye baslar. Daha sonra recine ¢apraz
baglanmaya ve polimer genisletilmis bir ag olusturmaya basladiginda hem mekanik
mukavemet hem de stres dalgas: faktorii yiikselmeye baglar.

2.14.5 Reometri

Ideal bir viskoz akiskanda, deformasyon enerjisi 1s1 seklinde meydana
gelirken, uygulanan kuvvetler serbest birakildiginda geri kazanilmaz (Newton
Yasasi). Ideal elastik bir katida ise kati, orijinal durumuna geri déner (Hooke
Yasasi). Uygulanan kuvvetler kaldirilir. Bununla birlikte, degisen uzunluklarda
birbirine dolanmis zincirlere sahip polimerler, yumusadiklarinda veya
eritildiklerinde viskoelastik bir malzeme gibi davranirlar. Yani kuvvet
uygulandiginda sivinin viskoz davranisi ile katinin elastik davranisi arasinda bir
yerde davranirlar.

Reoloji, belirli bir frekans araliginda siirekli artan ve azalan bu kuvvetlerin
bir malzemeye uygulanmasindan kaynaklanan gerilmelerin etkisi altinda
malzemelerin deformasyonu ve akist ile ilgilenir. Reoloji testlerinde uygulama iki
sekilde yapilabilir. ilkinde tork (gerilme) komutu verilir ve agisal yer degistirme
(gerilme) sonucu elde edilir. Ikincisinde agisal yer degistirme (gerilme) komutu
verilir ve tork (stres) dlgiiliir.

Reometre, kayma hizi (y) ve kayma gerilimi () arasindaki faz farkini
hesaplayarak malzemelerin reolojik davranisimi dlcer. ideal elastik davranisa sahip
bir malzemede, gerilme ve gerinim dogru orantilidir ve 0°'de ayni fazdayken, ideal
viskoz davraniga sahip bir malzeme, fazlar arasinda 90° farkla farkli fazlar
icindedir. Bu iki faz, viskoelastik malzeme olan polimerlerde goriiliir. Polimerin
molekiiler agirhigi, dolasik zincirler, bu zincirlerdeki dallarin boyutu ve zincirler
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arasindaki baglar polimerlerdeki viskoziteyi etkiler. Bu nedenle polimerin
molekiiler agirligi arttikga viskozite artar. Reometre, elastik gerilme-gerilme
oranini, yani malzemenin enerjiyi elastik olarak depolama kapasitesini veren
depolama modiiliinii (E') ve malzemenin enerji yayilim 6l¢iisii olan kayip modiiliinii
(E") olger. Kompleks modiil (E*), malzemenin deformasyona kars1 direncidir ve
kisaca depolama ve kayip modiilii noktalarinin enine kesitinde bulunabilir.

2.14.6 Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC), bir numunenin sicakligini
artirmak i¢in gerekli 1s1 akis hiz1 miktarindaki farki ve sicakligin bir fonksiyonu
olarak bir referansi 6lgmek icin kullanilan bir termal analiz teknigidir. DSC, kiir
siirecini tam olarak anlamak i¢in yaygin olarak kullanilan deneysel bir tekniktir. Bir
numune 1sitildiginda, sogutuldugunda ve/veya izotermal olarak tutuldugunda, DSC
numuneden gelen veya numuneye giren 1s1 akigini 6lger. Bu teknikteki temel nokta,
kimyasal reaksiyonlar nedeniyle fiziksel bir degisime ugrayan numunenin
sicakliginin referansla ayni oranda artmasini saglamak i¢in az ya da cok 1s1
alacagidir. Bu egilim, siirecin ekzotermik mi yoksa endotermik mi oldugunu
belirleyecektir.

Ozellikle termosetler i¢in DSC, camsi gegis sicakligi, kiirlesmenin
baslangict, kiirlesme 1s1s1, maksimum kiirlesme hizi, kiirlesmenin tamamlanmasi ve
kiirlenme derecesi hakkinda nitelikli bilgiler saglayabilir. izotermal &lgiimler ve
dinamik 6l¢iimler, bir re¢inenin sertlesme kinetigini incelemek icin kullanilabilecek
iki farkli yaklasimdir. izotermal &lgiimler, numuneyi ¢esitli zaman araliklari icin
sabit bir sicaklikta tutmay:r igerirken dinamik Olgiimler, numuneyi istenen bir
sicaklik arali§inda sabit oranda 1sitmayi igerir.

DSC olgtimlerinde, kiir derecesi (o) 0 (tamamen kiirlenmemis) ile 1 (tam
kiirlenmis) arasinda degisir ve asagidaki gibi tanimlanir:

H(t)

a(f) === (2.3.6.1)

Hy

Burada H (t) reaksiyonun herhangi bir t zamanina kadar olan 1sisidir ve H;
reaksiyonun toplam 1sisin1 ifade eder. Yaygin DSC olgiimleri, zamanin bir
fonksiyonu olarak 1s1 akis1 dlglimlerini igerir ve 1s1 akiSimin integrasyonu olan
ekzotermik tepe alani integre edilerek entalpi elde edilebilir.

Recinenin sertlesme davranisi DSC ile incelendikten sonra, sertlesme
davranigini tanimlayabilecek bir kinetik model bulmak 6nemlidir. Sertlesme hiz1 ve
sertlesme derecesini iliskilendirmek i¢in cesitli kinetik modeller gelistirilmistir.
Fenomenolojik reaksiyon modelleri, termoset kiir reaksiyonlarini tanimlayan en
yaygin modellerdir.

Kiir reaksiyonunun kinetik parametreleri, DSC o6l¢limlerinden elde edilen
verilerin fenomenolojik reaksiyon modellerine uydurulmasiyla elde edilebilir. DSC
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ile yapilan kinetik analizde, reaksiyon hizinin 1s1 iiretim hiziyla orantili oldugu
varsayilir ve su sekilde ifade edilebilir:

d(@ 1 dH(E)
dt H, dt

(2.3.6.2)

Ayrica reaksiyon hizinin, k(T) ve f(a) olmak iizere iki ayrilabilir
fonksiyonla tanimlanabilecegi varsayilir:

d(a)
— = K(Df(a) (2.3.6.3)

Burada do/dt reaksiyon hizidir, K(T) sicakliga bagl hiz sabitidir ve f(a)
reaksiyon modeline karsilik gelir.

Reaksiyon hizinin sicakliga bagimlilig1 genellikle bir Arrhenius ifadesi ile
tanimlanir:

K(T) = Aexp (2.3.6.4)

Burada E aktivasyon enerjisini, R kisaltmasi evrensel gaz sabitini, T ise
sicakligi, Kelvin cinsinden, ifade ederken A iistel oncesi faktordiir.

Bu iki denklem birlestirilir ve 1sitma hiz1 olan p= dT/dt olarak eklenirse,
dinamik reaksiyon hizi denklemi elde edilir:

d@ _ A

=3 exp(=2) f (@) (2.3.6.5)

Bu nedenle, verileri tanimlayan reaksiyon modeli biliniyorsa, belirli bir
sicaklikta veya 1sitma hizinda elde edilen doniisiim, yukaridaki denklemler
kullanilarak tahmin edilebilir. Termosetlerin sertlesme davranisini yeterince
tanimlamak i¢in daha dnce birkag kinetik modeli 6nerilmistir.

Genel olarak, termosetlerin sertlesme davranis1 Cizelge 2'de goriilebilen
n'inci derece veya otokatalitik modellerle tanimlanir.
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Cizelge 2.1. Model, F (o) ve parametreler

Model F(a) Parametreler
n. derece 1-a)™ A E;n
n. derece otokatalitik (1—a)™(1 + kygqr) A Eg N, kg
Prout-Tompkins  s\nom
otokatalitik (1-a)'a A Eq,n,m

Izotermal kiir kinetigi 6l¢iimleri igin, reaksiyon ilerledikge kiir derecesinin
tahmin edilebilmesi 6nemlidir. Sertlesme derecesini hesaplamak i¢in ilk formiil su
sekilde degistirilebilir:

__ AHp—AHR

2.3.6.6
4, ( )

2.15. Matematiksel Metotlar

Sabit 1sitma hizinda gergeklestirilen Kinetik ¢alismalarda, denklemlere uyan
bir reaksiyonun aktivasyon enerjisini elde etmek igin ¢ok c¢esitli yontemler
Onerilmistir. Aktivasyon enerjisi analizi yontemleri, cesitli 1sitma hizlar i¢in
reaksiyonun esdeger bir asamasinin oldugu T(P) sicakliklarinin belirlenmesini
gerektirir.

Esdeger asama, sabit bir miktarin doniistiiriildiigii veya toplam miktarin sabit bir
kisminin doniistiiriildiigii asama olarak tanimlanabilir.

Bu yontemler grubunun en yaygin olanlari, Kissinger yontemini, Kissinger—
Akahira—Sunose yontemi (genellestirilmis Kissinger yontemi olarak da
adlandirilir), Flynn—-Wall-Ozawa yontemi ve Starink tarafindan onerilen kinetik
yontemidir.

2.15.1 Kissinger Metodu

Izotermal olmayan DSC olgiimleri kullanilarak, kinetik parametreler,
Kissinger yontemi ile tespit edilebilir. Bu yontemde aktivasyon enerjisinin ve 6n
islii faktoriin sabit oldugu kabul edilmektedir. Kissinger yontemi, her bir 1sitma hiz1
icin reaksiyon entalpisinin pik noktaya ulastig1 sicaklik olan yalnizca bir veri
noktasina bakarak birinci dereceden bir denklemi varsayar:

p AR Eg
In ((Tp)2> = In [E_q] - E (2.4.1)
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Burada T, en yiiksek sicakliktir. In (B/ (Tp)z)’ye kargihk 1/T, grafigi
cizilerek, aktivasyon enerjisi ve On-iistel faktoriin degerleri, lineer uyumun egimi
ve y-kesigimi hesaplanarak tahmin edilebilir. Pik sicaklikta, maksimum reaksiyon
hizinin bu noktada meydana geldigi ve dolayisiyla da/dt degerinin sifira esit oldugu
varsayilabilir.

12

-In(B/ T *)

10}

1.48 152 156 1.60
/T, % x 103)

Sekil 2.8. Tipik bir Kissinger grafigi (Lee ve ark. 2001)

2.15.2 Flynn-Ozawa -Wall Metodu

Aktivasyon enerjisini ve On-iistel faktorii hesaplamak icin modelsiz es-
dontisiimlii yontemler de dahil olmak tizere birkac baska yontem gelistirilmistir. Bu
yontemler oncekinden farklidir ¢linkii hem aktivasyon enerjisinin hem de iistel
faktoriin iyilesme derecesinin fonksiyonlari oldugunu varsaymaktadirlar, bu da
reaksiyon boyunca sabit olmadiklar1 anlamina gelir.

Modelsiz es-doniisiim yontemlerinden biri olan Flynn-Ozawa -Wall (FWO)
analizi, doniisiime bagl olarak aktivasyon enerjisi, 1sitma hizi ve es-doniisiim
sicakligi arasinda bir iligki verir:

log B = — % + A (2.4.2)

Burada A’:
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AE,
g(a)

A =log[222| — 2,315 (2.4.3)

olup, g(a) ise integral veri tipleri i¢in reaksiyon modelidir. Kinetik
parametrelerin hesap edilmesine yarayan denklemi ortaya ¢ikarmak i¢in Doyle
yaklagimindan faydalanir.

2.15.3 Kissinger-Ahakira-Sunose Metodu

Sabit 1sitma hizlar kullanilarak yapilmis en az {i¢ reaksiyon i¢in modelden
bagimsiz bir metot da Kissinger, Akahira ve Sunose (KAS) tarafindan 6nerilmistir.
Bu yontem ayni zamanda aktivasyon enerjisini, doniisiim derecesine bagli olarak
hesaplayan es doniistimlii bir kinetik analiz yontemidir.

da A E
w3 exp (— E) -dT (2.4.4)

Denklem 2.4.4’te verilen kinetik denkleminin diferansiyelinin alinmasi ile
elde edilir. KAS kinetik analiz metodunun ana denklemi Denklem 2.4.5’te
gosterilmektedir.

In (i) = ln( AR ) — L (2.4.5)

Eq g(a) RT

Sabit 1sitma hizinda aktivasyon enerjisi E, In (B/T?) ile 1/T grafiginde
egime esit olacaktir.

2.15.4 Starink Metodu

Yine Kissinger metodundan yola ¢ikilarak gelistirilmis bir kinetik analiz
metodudur. Veriler ile uyum saglayabilmesi i¢in yapilan deneyler sonucu elde
edilen ampirik katkilardan dolay1 yari ampirik metotlardan birisidir. Sicaklik
parametresi iistel degerinin 2 yerine 1,92 olarak degistirilmesi de kinetik veriler ile
uyumlulugunda 6nemli bir rol oynamistir. Asagida, ana esitligine yer verilmis olup
aktivasyon enerjisi ve iistel oncesi faktoriin (A) hesaplanmasinda sikca yararlanilan
metotlardandir.

In (Taf;gz) = —1,0008 = (2.4.6)
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2.16. Literatiir Calismalari

Epoksi reginelerin diamin sistemleri ile kiirlesme reaksiyonlari literatiirde
sikca calisilmaktadir. Younes ve ark. 1994 yilinda yaptiklari1 calismada DGEBA ve
diglisidilanilin ile DDM arasindaki kiirlesme reaksiyonunu Raman spekroskopisi
ve reometre kullanarak incelemislerdir. 70 °C sicaklikta kiirlenen, molce 2:1 oranda
karistirtlmis DGEBA ve DDM’nin kiirlesme siiresinin diglisidilanilin ile DDM
arasindaki reaksiyondan daha hizli gerceklestigini rapor etmislerdir.

Shang ve ark. 2018 yilinda yaptiklari ¢alismada epoksi esdeger agirligr 189
g/ekivalent olan DGEBA ile DDM’yi molce 1:1 oranda karigtirmislar ve non-
izotermal sicaklik sartinda 3, 4, 6, 8 ve 10 °C/dk 1sitma hizlarinda DSC kullanarak
kiir kinetigini incelemislerdir. Sonu¢ olarak DGEBA ile DDM arasinda kiirlesme
kinetik enerjisini Kissinger metoduna gore 63,10 kJ/mol olarak belirlemislerdir.

Hill ve ark. DGEBA ve DDM arasindaki kiirlesmeyi termal yontemle FTIR
kullanarak ve mikrodalga yontemiyle incelemistir. Termal yontemde reaksiyon
ortalama aktivasyon enerjisi 69,0 kJ/mol ve mikrodalga yontemi i¢in 65,7 kJ/mol
olarak rapor edilmistir. Bu calismada DGEBA ile DDM stokiyometrik oranda (1:1)
karistirilmis ve sabit 100 °C sicaklikta yapilan kiirleme islemi 2, 10, 20, 30, 40 ve
50. dakikalarda FTIR alinarak takip edilmistir.

Jagadeesh ve ark. 2005 yilinda yaptiklari ¢alismada TGDDM’yi DDM ve
DDS ile kiirlemislerdir. DDM i¢in regine ile karigim sicakligini 100 °C ve DDS igin
120 °C olarak belirlemisler ve DSC kullanarak 2, 5, 8 ve 10 °C/dk. hizlarinda analiz
etmiglerdir. TGDDM ile DDM’nin kiirlenmesinde reaksiyonun iki basamakta
gerceklestigini ve ikinci basamagin artan DDM orami ile kaybolmaya basladigini
rapor etmislerdir. Iki basamaga ayrilmanin bir nedeni olarak sitekiyometrik engeli
gostermislerdir. TGDDM ile DDM i¢in aktivasyon enerjilerini Kissinger metoduna
gore ilk basamakta 55,54 kJ/mol, ikinci basamakta 103,79 kJ/mol olarak rapor
etmislerdir. Ayni reaksiyon Ozawa yontemine gore incelendiginde ilk basamakta
ortalama aktivasyon enerjisini 52,31 kJ/mol ve ikinci basamakta 107,5 kJ/mol
olarak bildirmislerdir.
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3. MATEYAL VE METOT

Tez kapsaminda kullanilacak epoksi regineler, daha dnce MA-2021-5872
kodlu BIGG projesinde sentezlenmis olan difonksiyonel ve tetrafonksiyonel
recinelerdir. Kiirleme prosesinin belirlenmesi i¢in bu regineler siirekli akigli azot
atmosferi altinda prosediirlerine uygun olarak ¢ogaltilmislardir. Regineler, FTIR
ve TGA (termogravimetrik analiz) teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir.

Sentezde kullanilan, Bisfenol A, Epiklorohidrin ve Diamino Difenil Metan
Sigma Aldrich tarafindan saglanmis olup Bisfenol A ve Diaminodifenil Metan
%97, Epiklorohidrin %99 safliktadir. Tekkim tarafindan saglanan Toliien %99,5
safliktadir. Sodyum hidroksit ise %99 saflikta Isolab tarafindan saglanmistir.

3.1. Tetrafonksiyonel Recine

Yiiksek epoksi yogunlugu sayesinde kiirlendiginde olusturdugu ag yapida
capraz bag sayisinin agirlik basina fazla olusu nedeniyle iistiin mekanik, termal ve
kimyasal dirence sahiptir. Temel olarak diamino difenil metan ve epiklorohidrin
bilesiklerinden, prosediiriine uygun olarak sentezlenmis ve karakterize edilmistir.
Karakterizasyonda FTIR ve TGA analiz teknikleri kulanilmstir.

Diamino difenil metan ile epiklorohidrin bilesiklerinden yola ¢ikilarak
tetrafonksiyonel recine BIGG projesi kapsaminda olusturulan recetesine gore
cogaltilmigtir. Regeteye gore, epoksi recine inert ortamda (%99,9 N2) Schlenk
diizeneginde sentezlenmistir.

Kullanilan kimyasallarin gerektirdigi glivenlik dnlemleri geregi ¢eker ocak
igerisinde kesintisiz bigimde zorlanmis hava sirkiilasyonu kullanilmistir. IKA RCT
Standart model manyetik karistiricili 1siticilar, sicaklik igin £0,5 °C hassasiyet
saglayan pt1000 tipi sicaklik algilayicilari ile kullanilmis olup karistirma hizi igin
hassasiyet +£10 rpm olarak verilmistir. Sekil 3.1°de kullanilan Schlenk diizenegi
gosterilmektedir.
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~

Sekil 3.1. Epoksi reginelerin sentezlendigi Schlenk diizenegi

Sentezlenen regine, artik ¢dzgen ve tuzlardan arindirilmasi igin, sirastyla 25
um, 11 pm ve 8 um gozenek boyutuna sahip, Whatman Company tarafindan
saglanan a-seliiloz bazli 3 farkl kiilsiiz filtre kagidi kullanilarak beser kez siiziildii.
Ekstraksiyon ve siizme islemlerinden olusan bu adima dair gorsel Sekil 3.2°de
verilmistir.
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Sekil 3.2. Epoksi recinelerin ekstraksiyon ve siiziilme adimlarina dair gorsel

Artik ¢oziiciilerden arindirilmasi icin 30-70 kPa mutlak basing araliginda
evaporasyon islemine tabi tutuldu. Evaporasyon siiresi FTIR analizi aracilifiyla
kontrol edildi. 4000-400 cm™! araliginda Perkin Elmer markasmin Spectrum Two
modeli kullanilarak gergeklestirilen analizde, fazla ¢dzgenden kaynaklanan 3000
cm~?! yakimindaki CH5 pik degeri yiiksekligi kontrol edilerek evaporasyon siiresi
optimize edildi.
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TGDDM

Sekil 3.3. Tetrafonksiyonel epoksi regine

Tetrafonksiyonel regine ve amin Kkiirlestiriciden olusan numunelerin
hazirlanmasinda oncelikle regine 90 °C sicakliga ¢ikarilmis ve ardindan graniil
formundaki DDM toz olarak ogiitiilerek sicak regine lizerine eklenmistir. Bu
yontemle hem DDM’nin hizlica erimesi saglanarak kinetik dl¢cliim oncesi reaksiyon
ilerlemesi azaltilmig hem de karisimin homojenligi artirilmistir.

3 dakika karistirilan numune kiirlesme reaksiyonunun ¢ok yavas oldugu -20
°C’ye getirilerek bu sicaklikta muhafaza edilmistir. Boylece kiir davranisi incelenen
tiim numunelerin ayni karisimdan alinmasiyla karigim homojenligi ve farki thtimali
azaltilmistir.

3.2. Difonksiyonel Recine

Bisfonel-A ve Epiklorohidrin bilesikleri temel alinarak hazirlanmis
difonksiyonel recine havacilik ve uzay teknolojisinden denizcilige kadar birgok
alanda uygulama alanina sahip olup genellikle bisfenol A’nin diglisidil eteri
(Diglycidyletherofbisphenol-A) (DGEBA) olarak bilinmektedir. Kimyasal yapist
Sekil 3.1°de gosterilmistir.

CH3 CH3
OB KOO
CHsa OH CHs3
n

DGEBA

Sekil 3.4. Difonksiyonel reginenin kimyasal yapisi
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Yiiksek mekanik ve termal dayanim sagladigi rapor edilen diamino difenil
metan (DDM) ile kiir edilmigtir (Varun, 2010).

H,N NH>

DDM

Sekil 3.5. Diamino difenil metan kimyasal yapisi

Epoksi esdeger agirliklart ASTM D1652 standardina dayanan titrasyon
metoduyla 6l¢iilmistiir. Hidrobromik asit kullanilarak yapilan 6l¢iim sonucu epoksi
esdeger agirligi1 271 g/esdeger olarak belirlenmistir.

DDM 90 °C de eritilmis ve lizerine 6nceden 90 °C’ye 1sitilmig difonksiyonel
regine eklenmistir. Karisimin homojenligini saglamak i¢in 5 dakika boyunca
karigtirllmis ve hizlica sogutularak sicakligi -20 °C’ye diisiiriilmiistiir. Nemden
korumak amaci ile cam beherde {izeri kapali halde saklanmuistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Tetrafonksiyonel  recine, difonksiyonel ve  kiirlestirici  ajanin
termogravimetrik analizi, kimyasal karakterizasyonun yani sira kiir kinetigi prosesi
icin On bilgiler saglamaktadir. Tetrafonksiyonel recine i¢in termogravimetrik analiz
grafigi sekil 4.1°de verilmistir.

i
100 4= i
1

90 4+

80 1
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50 ¥+
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Sekil 4.1. Tetrafonksiyonel epoksi regine TGA grafigi

TGA grafiginden tetrafonksiyonel re¢ine TGDDM igin Sekil 4.1°de
verilen termal bozunmanin 220 °C’den sonra gerceklesmeye basladigi
goriilmektedir. Bu sicaklik yalniz basina tetrafonksiyonel regine igin, oksitleyici
olmayan ortamda ve atmosfer basincinda proses edilebilinecek maksimum sicaklig
nitelemektedir. Kompozit malzemenin dayaniminin kendisinden beklenen dayanim
sinirlar1 icinde olmasi ve istenmeyen i¢ bosluklari olusmamasi i¢in, kiirleme 6ncesi
degaze edilmesi gibi 6n islemler yapilabilir. Bu 6n islemlerde termal limit olarak
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bu sicaklik kullanilabilecegi gibi kiirlesme isleminde de kritik bir 6n bilgi saglanmis
durumdadir. TGDDM’nin termal analizi 10 °C/dakika 1sitma hizinda dakikada 20
ml azot akisi altinda elde edilmistir.

Regine sentez agamasinin son adimi olan saflastirma kisminda ¢ézgenlerin
uzaklastirilmasindaki basar1 orani, 221,4 °C olarak belirlenen bozunma sicakligina
kadar gerceklesen agirlik kaybini azaltacaktir. Sekil 4.1°de bu agirlik kaybi bolgesi
birinci bolge olarak isaretlenmistir. Daha sonra ilk bozunma reaksiyonunu
kapsayan ikinci bolgeyi diger reaksiyonlari igeren {igiincii bolge takip etmektedir.

Mevcut analizde bozunma 6ncesi agirlik kaybinin %4 civarinda oldugu
goriilmektedir. Ayrica degaze etme isleminin de kiirlesme On islemi sirasinda
agirlik kaybina neden olan ¢6zgen miktarini azaltmasi ve kiirlesme stirecinde zaten
epoksi reginelerde karakteristik olarak diisiik olan biiziilme miktarin1 daha da
azaltmasi kacinilmazdir.

Sekil 4.2°de difonksiyonel regine igin termogravimetrik analiz sonucu
verilmistir.

80 -+
70 +
60 +

(W)

50 +

Kiitle [ % |

40 +
30 @/,

1 0 1 : 1 : 1 : 1 : 1 : 1 : 1 : 1 : 1 : Il : 1 : 1 :
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Sekil 4.2. Difonksiyonel epoksi recine TGA grafigi
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Difonksiyonel re¢ine olan DGEBA igin termal bozunma baglangici 235
°C’de gergeklesmistir (Sekil 4.2°de birinci bolge). Tetrafonksiyonel regineye
benzer sekilde bozunma reaksiyonu oncesi artik kimyasallarin neden oldugu bu
azalistan sonra gelen asil bozulmanin literatiirle (Huang ve ark. 2016) uyumlu
oldugu goriilmiistiir. Béylece regineler igin tam kiirlesme 6ncesi proses sicakliginin
220 °C ye kadar yapilabilecegi 6ngoriilmektedir.

Kiirlestirici ajan diamino difenil metan (DDM) igin ise bozulma reaksiyonu
baslangicinin 216 °C civarinda oldugu Sekil 4.3’te verilen TGA sicaklik-kiitle
azalis1 grafiginde goriilmektedir.
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Sekil 4.3. Diamino difenil metan i¢in TGA grafigi

Sekil 4.1, sekil 4.2 ve sekil 4.3 incelendiginmde epoksi recinelerle birlikte
kiirlestirici ajandan olusan epoksi sisteminin sicaklik bazinda iist limiti 215 °C
olarak belirlenmistir.
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Epoksi reginelerin ve kiirlestirici ajanin karakterizasyonu ic¢in FTIR
spektrumlar1 agagida verilmistir. Sekil 4.4’te tetrafonksiyonel epoksi regine igin
sonug gosterilmektedir.

100

95

90

85

80

3050
75 3400

70 -

65

% Gecirgenlik

60 —

830
55 H

50

45

1 T 1 1 ] =1 T 1| 7 | L 1 1 | T

1 I L I L I 1 I 1 I L I Il I 1 l Il
40 | | | I | ! I |
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

cm-1

Sekil 4.4. Tetra fonksiyonel epoksi regine i¢in FTIR spektrumu

Tetrafonksiyonel recineye ait yakin IR bdlgesindeki FTIR sonucu
incelendiginde 905 cm™ civarinda goriilen pik epoksi halkasina igaret etmektedir.
3400 cm™! bolgesinde ise C-N bagina ait karakteristik pik goriilmektedir. 3050-
2900 cm ™ bolgesinde CH, gruplarina ait titresim pikleri yer almaktadir. 1600 cm™
civarinda fenil halkasindaki C=C grubuna atfedilen pik yer almaktadir.

Tetrafonksiyonel recine i¢in pikin saga kaymasinin temel nedeni epoksi
halkalarina yakin olarak bulunan fenil halkalar1 olarak diisiiniilmektedir. Epoksi
recine temel piki 903-906 cm™! araliginda gézlemlenmistir. 830 cm™ dalga boyunda
bulunan pik ise epoksi halkasini olusturan C-O-C atomlarinin titregimlerine
atfedilmektedir.

Difonksiyonel re¢ine FTIR spektrumunda epoksi piki (Sekil 4.5’te)
beklendigi gibi 915 cm™ civarinda goriilmektedir. 3400 cm "’ de hidroksil grubuna
atfedilen pik yer almaktadir. 3050 cm™ civarinda epoksi halkasindaki C-H ve
aromatik halkalar arasinda bulunan CH; gruplarina ait titresimler goriilmektedir.
2950 cm™! ile 2850 cm™ arasinda CH, ve aromatik halka yapisinda bulunan C-H
gruplarina ait gerilim titresimleri yer almaktadir. 1600 cm™ civarinda aromatik
halkada bulunan C=C gerilimleri goriilmektedir.
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Sekil 4.5 Difonksiyonel epoksi re¢ine FTIR spektrumu
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Sekil 4.6’da kiirlestirici ajan diamino difenil metan igin FTIR spektrumu

verilmistir.
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Sekil 4.6. Diamino difenil metan kiirlestirici ajan FTIR sunumu

Sekil 4.6’da verilen FTIR spektroskopisi incelendiginde 3450 cm™1, 3420
cm~tve 3320 cm™! bolgelerinde aromatik aminin N-H gerilme titresimleri
goriilmektedir. 1650 ve 1500 cm™! civarindaki pikler ise aromatik halkadaki C=C
gerilim titresimine atfedilir. 805 ¢cm ™! bolgesinde ise N-H bagmin diizlem dist
biikiilme titresim moduna ait pik yer almaktadir.

Tetra fonksiyonel regine ile diamino difenil metan arasinda meydana gelen
kiirlesmenin oda sicakliginda diisiik hizda gergeklesmesine yonelik beklenti
kiirlestirici ajanlar boliimiinde agiklanmisti. Sekil 4.7°de tetrafonksiyonel regine ile
DDM arasindaki kiirlesme reaksiyonlar1 3 °C, 5 °C ve 10 C/dk hizlarinda
incelenmistir. Sekil 4.7°de farkli sicaklik tarama hizlarindaki bu kiirleme
reaksiyonlarina ait DSC grafigi verilmistir.
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Sekil 4.7. Difonksiyonel epoksi re¢ine kiirlesme 1s1 akisi-sicaklik grafigi

DGEBA i¢in 3 °C, 5 °C ve 7 °C hizlarinda gergeklestirilen tiim diferansiyel
taramal1 kalorimetri analizlerinde 15-20 mg numune kullanilmis olup analizler 20
ml/dakika azot akis1 altinda gerceklestirilmistir. Ayrica kiirlesme reaksiyonunun
bittiginden ancak termal bozunmanin baglamadigindan emin olunan sicakliklarda
3’er saat bekletilen recine-kiirlestirici ajan karisimlari daha sonra tekrar oda
sicakligindan baglatilarak 250 °C’ye kadar DSC analizine tabi tutulmus ve elde
edilen DSC egrileri- bu egrilerin genel olarak sicakligin bir fonksiyonu olan 6zgiil
1s1 degisiminden kaynaklandigi diisiiniilmektedir- ilk kiirlesme egrileri i¢in baz
egrisi olarak kullanilmistir. Bylece kiir sistemine ait kiirlesme reaksiyonu dist
etkiler azaltilmistir. Onemli bir nokta olarak, kiirlesmekte olan sistem ile kiirlesmis
sistemin termal davranisinin ayni olmadigi bilinse de kiirlesme dis1 termal etkilerin
azaltilmast kiir kinetigi denklem ve hesaplamalarinda regresyon katsayisini
artirmistir.

Grafikten goriildiigii tizere 1sitma hizinin artmasiyla birlikte kiirlesme
reaksiyonunun basladigi sicaklik degerinde artis gézlemlenmektedir. Ayni1 durum
reaksiyon hizinin en st noktaya ulastigi pik sicakliklarinda ve reaksiyonun
sonlandig1 sicakliklarda da goriilmektedir. Sicaklik hizindaki artigla birlikte
reaksiyon sicakliginin artis yoniinde kaymasi ve reaksiyon pikinin derinlesmesi
oldukca tipik bir ozelliktir. Reaksiyon baglangicindan onceki pikler ise regine
sisteminin degaze olmasindan kaynaklanmaktadir. Tam reaksiyon pikleri
incelendiginde kiirlesme reaksiyonu tamamlandiktan bir siire sonra termal
bozunmanin basladig1 anlagilmaktadir.

Sekil 4.8”de verilen zamana bagli DSC grafiginde kiirlesme egrisi alanlar1
incelendiginde reaksiyon pikinin derinlesmesi daha anlamli olarak goriilmektedir.
Her bir 1sitma hizi igin reaksiyonun farkli bir kimyasal yoldan ilerlemesinin
kacinilmaz olmasinin yani sira regine-kiirlestirici ajan sisteminin kiirlesme
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sirasinda ¢evreye verilecek 1s1 miktarinin birim zamanda ger¢eklesen reaksiyon
sayisinin artmis olmasi neticesinde daha kisa bir zaman araligina sikistig1 ve daha
yogun bir 1s1 ¢ikisinin oldugu anlasilmaktadir. Kiirlenecek epoksi sisteminin kiitlesi
artirildikca, 6zellikle yiiksek hizlarda gerceklestirilen 1sitmanin regine sisteminin
sicakligini sabit tutmay1 zorlastiracagi ve reaksiyon verimini degistirelebilecegi
anlagilmaktadir. Bu acidan bakildiginda ortaya konan kiir kinetigi incelemesi
endiistriyel prosesin sinirlarini da gostermeye yaramaktadir. Ornegin 100 °C’de
gercgeklestirilmesi planlanan kiirleme iglemi i¢in reginenin oda sicakligindan hizli
bir sekilde 100 °C’ye getirilmesi 1sitmanin durdugu andan itibaren bir salinim
yapabilecektir. Bu salinim, recine sisteminin islenebilirligini kiirlesme orani
derecesinde degistirebilecegi gibi kimyasal bozunmanin ya da camsi gegisin
gerceklestigi sicakliklarda ¢cok daha kritik bir rol oynayacagi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.8. Difonksiyonel epoksi regine kiirlesme 1s1 akisi-zaman grafigi

Sekil 4.9°da DGEBA ve DDM arasinda gergeklestirilen kiirlesme
reaksiyonunun doniisiim oranimnin grafigi verilmektedir. Burada =0 durumu hi¢
kiirlenmemis karisimi, a=1 durumu ise kiirlenme reaksiyonunun sonunu ifade eder.
Isitma hiz1 3 °C/dakika iken kiirlesmenin diisiik sicakliklarda bittigi ancak 7
°C/dakika 1sitma hizinda kiirlesmenin daha yiiksek sicaklilarda sonlandigi
goriilmektedir. Reaksiyon baslangig sicakligt 3 ve 5 °C/dakika 1sitma hizlar
arasinda yaklasik 20 °C degisirken, 5 ve 7 °C/dakika hizlar arasinda reaksiyon
baslangi¢c sicakligi farki birka¢ dereceye diismektedir. Isitma hizinin daha da
artirilmasi ile reaksiyonun gergeklesmesi igin kiir sistemine birim zamanda verilen
1s1 arttig1 i¢in reaksiyonun daha kisa siirelerde aktivasyon enerjisine kavustugu
diistiniilmektedir. Bu durumun temel kaynagi kiir sisteminin oto Kkatalitik
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mekanizmas: olarak diistiniilmektedir. Ancak artan 1sitma hizi ile reaksiyon
baslangici sicakliklar1 arasinda daralma meydana geldigi belirtilmisti. Ancak bu
daralmanin tersine bir etki olarak sicaklik artisiyla viskoz etkilerden ve sterik
engellerden bahsedilebilir.
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Sekil 4.9. Difonksiyonel epoksi regine doniisiim derecesi-sicaklik grafigi

43



BULGULAR VE TARTISMA M. SAHIN

09

08 —

0,7

086

05

04

0,3 Isitma Hizi

AP 3°Clk
6—6—0 s°cik

7 °C/dk

Doniisiim Derecesi [ a |

0,2

0,1

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Zaman [ Dakika |

Sekil 4.10. Difonksiyonel epoksi regine doniisiim derecesi-zaman grafigi

Epoksi regine ve kiirlestirici ajandan olusan kiir sisteminin reaksiyon
derecesinin zamana bagh degisimi Sekil 4.10°da verilmektedir. 3 °C/dakika 1sitma
hizinda reaksiyonun tamamlanmas1 42,8 dakika siirerken, 5 °C/dakika 1sitma
hizinda 23,6 dakika siirmiistiir. 7 ©°C/dakika 1sitma hizinda reaksiyonun
tamamlanmas1 20,2 dk silirmiis ve daha once bahsedildigi gibi kiirlesme baslangi¢
sicakliklarindaki daralmanin kiirlesme reaksiyonu sonunda da gerceklestigi
goriilmektedir.

Ilkel bir metot olmasma ragmen literatiirde daha ¢ok veri barmdirmasi
nedeniyle ilkel bir metot olmasina ragmen Kissinger metoduyla kiir kinetigi analiz
edilmistir. Kissinger metodu ile her bir 1sitma hizi i¢in kiirlesme reaksiyonu pik
sicakliklart  dikkate alinarak hesaplanan kinetik c¢alisma Sekil 4.11°de
gosterilmektedir.
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Sekil 4.11. Difonksiyonel epoksi regine doniisiim derecesi grafigi (Kissinger
Metodu)

Aktivasyon enerjisi 58,7 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu deger literatiirde
Kissinger metodu ile yapilan calismalara uyumlu bir sonu¢ gostermektedir (Qi
2019).

Daha dogru bir sonu¢ alinmasi iizerine FWO metodu ile kiirlesme
reaksiyonu incelenmistir. 0-1 araliginda doniisiim derecesi i¢in her %10 artis aninda
aktivasyon enerjisi hesaplanmigtir. FWO metoduna ait karakteristik grafik Sekil
4.12’de verilmistir. Bu kisimda ii¢ 1sitma hiz1 i¢in yapilan hesaplamalarda
regresyon orant 0,998 ile 0,991 araliginda bulunmustur. Sekil 4.13°te aktivasyon
enerjisinin reaksiyon boyunca degisimi verilmistir.

45



BULGULAR VE TARTISMA M. SAHIN

0,9

085 |+ A Py - ®

0,8

0,75
= 07 I A X
"E"o \
(=]
= 0,65

0,6

0,55

0,5

'
0,45

235 24 245 25 255 26 265 27 275 28

1000/T
01 v+ v+ 03 pPpP 05 0,7 *+=+4 09
* 0002 0,4 A-A-A 06 0,8

Sekil 4.12. Difonksiyonel epoksi regine doniisiim derecesi grafigi (FWO Metodu)
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Sekil 4.13. Difonksiyonel epoksi recine doniisiim derecesine bagli aktivasyon
enerjisi grafigi (FWO Metodu)

Elde edilen egrilerden hesaplanan aktivasyon enerjisinin reaksiyonun
ilerlemesi ile birlikte giderek azaldigi goriilmektedir. Isitma hizinin artmasiyla
reaksiyonun baslangic asamalarinda gerekli olan enerjiyi daha kisa siirede alabildigi
ve boyle reaksiyonun daha diislik hizlarda goriilmeye baslandig1 diisiiniilmektedir.

Dinamik sicakliklarda yapilan deneyler sonrasinda kiirlesme reaksiyonu
izotermal sicakliklarda incelenmistir. Bu inceleme icin FTIR spektrumlar
kullanilmistir. Regine viskozitesindeki artis FTIR analizinde kullanilacak numune
kalinligini etkileyebilecegi icin kiirlesme reaksiyonlari igin viskozite artiginin daha
yavas gergeklesecegi sicaklik bolgesinde kalinmustir. Kiirlesme reaksiyonunun
baslangi¢ bolgesi oldugu i¢in tercih edilen 70 °C sicakliginin ardindan sirasiyla 90
ve 110 °C’de reaksiyonun zamana bagli ilerlemesi dl¢iilmiistiir. Olgiim igin epoksi
pikin bulundugu 915 cm™ bolgesi tercih edilmistir. Epoksi pikinin son 6l¢iimde bile
dedekte edilebilir olmasi sayesinde bu metotta dlgiilen son numunede doniisiim
derecesinin miktar1 hassas bir sekilde tayin edilmistir.

Doniisiim derecesinin zamana bagli degisimi Sekil 4.14’te gosterilmektedir.

Olgiim yapilan siirelerin sonunda 110 °C’de bekletilen numunelerin son doniisiim
derecesi miktar1 0,91 iken bu deger 90 °C ortam sartinda 0,88 ve 70 °C’de 0,86
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mertebesinde kalmistir. Reaksiyonun tamamlanmasi i¢in daha yiiksek sicakliklara
ya da daha uzun stirelere ihtiya¢ oldugu yapilan dinamik sicaklik ¢aligmalarinda da
gorilmektedir.
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Sekil 4.14. Difonksiyonel epoksi regine dinamik kiirleme doniisiim derecesi-zaman
grafigi

Tetrafonksiyonel recine icin kiirleme reaksiyonu, difonksiyonel regineye
gore daha hizli gerceklesecegi literatiirden ve yapisinda daha fazla epoksi grubu
barindirmasindan 6ngoriildiigii i¢in nispeten yiiksek sicakliklar olan 5°C/dk,10
°C/dk ve 15 °C/dk hizlar tercih edilmistir. Sekil 4.15’te tetrafonksiyonel recine ile
diamino difenil metan arasindaki kiirlesme reaksiyonlarinin sicakliga bagli DSC
grafigi verilmektedir. Sekil 4.16°da ise piklerin daha anlasilir bicimde kiyaslanmasi
i¢in olusturulmus ve kiirlesme reaksiyonu bolgeleri verilmistir. Yalnizca reaksiyon
piklerinin zamana kars1 grafigi ise Sekil 4.17°de yer almaktadir.

Birincil ve ikincil amin reaksiyonlarinin iki adimda gergeklestigi
reaksiyonda birinci ve ikinci reaksiyonun pik ve sonlanma sicakliklarinin tiimii
1sitma hizinin artmastyla birlikte daha yiiksek sicakliklara dogru kaymis ve pikler
derinlesmistir. Bu reaksiyonlar ekzotermik reaksiyonlar olup dikey eksende yukari
yonlii olarak verilmistir. Onemli sonuglardan bir tanesi de, Sekil 4.16 ve Sekil
4.17°de yer alan DSC grafiklerinde goriildiigii gibi 15 °C/dakika 1sitma hizinda
kiirlesme reaksiyonun ilk basamaginin tam olarak tamamlanmasina vakit
bulamadan ikinci basamagin gergeklesmeye baslamasidir. Bu durum, ikinci
basamaktaki reaksiyon enerjisinin yiikselmesine de yol agmis olmasina karsin
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tetrafonksiyonel regine ile DDM arasinda gergeklesen kiirleme reaksiyonunun
1sitma hizindaki tist limiti ortaya ¢ikarmistir. Dakikada 15 °C ve daha yiiksek 1sitma
hizlar tetrafonksiyonel regine ve DDM arasindaki kiirlesme reaksiyonunda, ikinci
reaksiyon adiminin basladigi 140 °C civarindan daha yiiksek sicakliklarda risk
teskil edecektir. 140 °C’den daha yiiksek ve 6zellikle 200 °C’ye yakin sicakliklarda
kiirleme islemi yapilmasi s6z konusu ise bu sicakliga tek adimda ¢ikilmasi yerine
kontrollii bir hizda kademeli olarak ortam 1sisinin artirilmasi gerekmektedir. Aksi
takdirde reaksiyonun egzotermik yapisi re¢inenin daha fazla 1sinmasina ve termal
bozunmaya neden olabilir. Reaksiyonun yiiksek hizda ilerlemesi, karisim i¢erisinde
kiirlesmenin homojen olarak gerceklesmesini de engelleyebilir. Clinkii reaksiyonun
basladig1 ve hizla ilerledigi bir bolgede ¢ok hizli olusan baglanma, kiir sisteminin
sahip oldugu sterik engeli artiracak ve bazt monomerlerin, dimerlerin ya da daha
biiytik yapilarin kiir ajaniyla bulugsma ihtimalini diisiirecektir. Bu durum karisim
icinde kiirlenmemis boliimlerin olugsmasina sebebiyet verebilir.
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Sekil 4.15. Tetrafonksiyonel recine 1s1 akisi-sicaklik grafigi oda sicakligi ile
kiirlesme reaksiyonu sonu aralig
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Sekil 4.17. Tetrafonksiyonel regine 1s1 akisi-zaman grafigi

Isitma hizina bagli reaksiyon siiresi 1sitma baglangicindan itibaren 5
°C/dakika 1sitma hiz1 i¢in 34,50 dakika, 10 °C/dakika 1sitma hizi i¢in 20,20 dakika
ve 15 °C/dakika 1sitma hizi igin 16,30 dakika olarak saptanmistir. Bu sonug sekil
4.17°de gorilmektedir. Difonksiyonel recine ile DDM arasinda gerceklesen
reaksiyondaki gibi tetrafonksiyonel reginede de artan 1sitma hizinda reaksiyon
baslangi¢ sicakligi orantili olarak artmamistir. Oto katalitik etki ve reaksiyonu
baslatacak aktivasyon enerjisinin daha hizli yakalanmasina neden oldugu igin 15
°C/dakika 1sitma hizindaki reaksiyon 10 °C/dakika 1sitma hizindaki reaksiyondan
daha diisiik bir sicaklikta baglamistir. Bu durum deneye has olmayip literatiirde de
karsilagilan olagan bir sonugtur. Feng Wu ve ark. tarafindan 2018’de yapilan
calismada buna 6rnek bir durum séz konusudur.

Tetrafonksiyonel epoksi regine igin kiirlesmenin doniistim derecesi, sekil
4.18’de zamana kars1 ve sekil 4.19°da sicakliga kars1 gosterilmektedir. 5 °C/dakika
1sitma hizinda kiirlesmenin her iki basamagi agik¢a goriilmekteyken 1sitma hizi
yiikseltildiginde bu adimlar belirginligini kaybetmektedir. Bu durum yukarida
bahsedilen, birinci ve ikinci adimlarin ist tiste bindigi, birinin tamamlanmadan
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digerinin basladigr diisiincesini desteklemektedir. 15 °C/dakika hizinda
gerceklestirilen deneyin son kisminda ise termal bozunmanin basladigi
gorilmektedir.
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Sekil 4.18. Tetrafonksiyonel regine dinamik sicakliklarda zamana bagli doniisiim
derecesi grafigi
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Sekil 4.19. Tetrafonksiyonel re¢ine dinamik sicakliklarda sicakliga bagli dontigiim
derecesi grafigi

Sekil 4.20°de Kissinger metoduna ait karakteristik grafik goriilmektedir.
Birinci ve ikinci reaksiyon adimlar1 ayr1 ayr1 incelenmistir. Regresyon birinci adim
icin 0,998 ve ikinci adim igin 0,994 olarak belirlenmistir. Kissinger metodu ile
birinci adim i¢in aktivasyon enerjisi 53,7 kJ/mol ve ikinci adim i¢in 91,8 kJ/mol
olarak hesaplanmistir.

53



BULGULAR VE TARTISMA M. SAHIN

A A A 2 Adim
F =S =1 Adm +
95
R"2 = 0,998
A
+
&
o A
| -10
S
<
=
+
_10,5 R"2 = 0,994
A
2,25 2,5
1000/ T

Sekil 4.20. Tetrafonksiyonel regine dinamik sicakliklarda kiirleme kinetigi
(Kissinger metodu)

Daha sonra FWO metodu ile aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Sekil
4.21°de verilen grafik incelendiginde doniisiim derecesinin 0,5 degerini gegtigi
durumdan sonra birinci ve ikinci reaksiyon basamaklarinin i¢ ige gegmesi durumu
ozelikle 15 °C/dakika 1sitma hizindan alinan verilerde kendini géstermektedir. Bu
metotla elde edilen aktivasyon enerjisi, ilk basamak i¢in 61,8 ve ikinci basamak i¢in
84,2 olarak hesaplanmis ve tiim reaksiyon ortalamasinda 70,4 kJ/mol olarak elde
edilmistir. Bu deger literatiirle olduk¢a uyumlu olarak bulunmustur.
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Sekil 4.21. Tetrafonksiyonel regine dinamik sicakliklarda kiirleme kinetigi (FWO

metodu)

Tetrafonksiyonel regine ile DDM arasindaki kiirlesme reaksiyonlarinin
aktivasyon enerjisi, kiirlenme derecesine bagli olarak Sekil 4.22°de verilmistir.
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Sekil 4.22. Tetrafonksiyonel re¢cine dinamik sicakliklarda aktivasyon enerjisi

degisimi (FWO metodu)

Tetrafonksiyonel recine DDM ile karistirilip ayn1 karisim iginden sabit
sicakliklarda bekletilecek numunelere ayrilmistir. Bu numuneler 100, 120 ve 140
°C sicakliklarda farkli siirelerde bekletilmis ve -20 °C’ye sogutulmustur. Boylece
olusturulan her numune i¢in alinan FTIR grafigi sekil 4.23’te verilmistir.
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Sekil 4.23. Tetrafonksiyonel regine sabit sicakliklarda doniisiim derecesi grafigi

Tetrafonksiyonel recine ile DDM’den olusan kiir sistemi difonksiyonel
recine ile olusan re¢ineden daha hizli reaksiyona baglamistir ve reaksiyonun birinci
adimi ile ikinci adimi her ii¢ sicaklikta da goriilmektedir. 100 °C’de bekletilen
karigim son 6l¢iim aninda %73,2 oraninda doniisiimiinii tamamlamisken, 120 °C’de
bekletilen karisim %78,5 oraninda kiirlenmis ve sonra olarak 140 °C’de bekletilen
karigimin son 6l¢timde %80,05 oraninda kiirlendigi goriilmiistiir. Siire ilerledikge
kiirlesme egrisinin egiminin azaldigr g6z Onilinde bulunduruldugunda tam
kiirlesmenin gergeklesmesi icin bu sicakliklarda ¢ok uzun siire beklenilmesi
gerektigi goriilmektedir. Ancak yapilan dinamik sicaklik ¢alismasindan elde edilen
verilere bakildiginda 175-200 °C’de araliginda bir post kiirleme islemi
yapilabilecegi, elde edilen verilere gore Ongoriilmiistiir.
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5. SONUC

Bu tezde daha oOnce sentezlenmis bir difonksiyonel regine ile bir
tetrafonksiyonel regine ilk olarak regetesine gore cogaltilmis ve karakterize
edilmistir.  Havacilik alaninda organik takviyeli kompozitlerin matrisini
olusturmasi planlanan re¢inelerde yiiksek sicakliklarda termal ve mekanik dayanim
onemsendiginden, 6nceki boliimlerde agiklandig tizere yiiksek dayanima atfedilen
bir aromatik diamin sistemi olan DDM Kkiirlestirici ajan olarak se¢ilmistir. Literatiir
caligmalar1 ve karakterizasyondan alinan bilgiler ile recineler i¢in kiirleme 6n
siirlari belirlenmistir. Difonksiyonel regine ile DDM arasindaki reaksiyonun DDS
gibi diger kiirleme ajanlarina gore daha hizli bicimde gergeklesecegi yapilan
literatiir calismasindan bilindigi i¢cin DSC ile kiir reaksiyonunun incelenmesinde
gorece diisiik olan 3, 5 ve 7 °C/dk 1sitma hizlar1 kullanilmgtir.

Artan 1sitma hizinin reaksiyon pikini derinlestiridigi ve yiiksek sicakliga
kaymasina neden oldugu goriilmistiir. Yine 1sitma hiz1 arttirildiginda reaksiyonun
baslama sicakliginin dnce arttig1 ancak daha yiiksek 1sitma hizlarinda reaksiyonun
ekzotermik dogasindan kaynaklanan yogun 1sinin reaksiyonu tetikledigi ve
reaksiyon baslama sicakligmi etkiledigi goriilmiistiir. Ozellikle kompozit {iretimi
esnasinda recinenin homojen bi¢imde sogutulamiyor olusu sonucu lokal
1sinmalarin meydana gelebilecegi ve reaksiyonun yliksek sicaklikli bolgelerde daha
hizli ilerleyebilecegi anlasilmaktadir.

Artan 1sitma hizi ile reaksiyon pikinin yliksek sicakliklara kaymasi ayrica
recine sisteminin termal bozunmaya basladigi 200 °C {izeri sicakliklara yakin
caligilan durumlarda kritik bir rol oynayabilecek ve istenmeyen dayanim diisiislere
neden olabilecektir.

Sabit sicakliklarda yapilan ve FTIR ile incelenen kisimda ise reaksiyon
hizinin 70 °C’de %80 doniisiim derecesinden sonra yavasladigi ancak 90 °C ve 110
°C’lerde daha yiliksek donilisiim oranlarina daha kisa siirede ulasilabildigi
gorilmiistiir.

Difonksiyonel recine ile DDM’nin stokiyometrik oranda karistirilmasiyla
gerekceklestirilen kiirlesmenin ortalama aktivasyon enerjisi Kissinger metoduna
gore 58,7 kJ/mol ve FWO metoduna gore 53,2 kJ/mol olarak bulunmus olup bu
deger literatiirle uyum gostermistir.

Tetrafonksiyonel epoksi recinenin DDM ile kiirlenmesinde ise literatiirde
sitkga 5-20 °C/dk aras1 1sitma hizlar1 goriilse de reaksiyonun daha detayli
incelenmesi i¢in 5, 10 ve 15 °C/dk 1sitma hizlar1 tercih edilmistir. Daha 6nce
literatiirde de belirtildigi gibi TGDDM ile DDM arasinda kiirlesme reaksiyonunun
iki basamakta gerceklestigi ve 1sitma hizinin arttirilmasi ile bu iki basamagin birbiri
icine girdigi goriilmiistlir. Difonksiyonel recineye benzer bicimde 1sitma hizinin
arttirtlmasi ile reaksiyon pikleri daha yiiksek sicakliklara dogru kaymis ve
reaksiyon pik derinlikleri artmistir.
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Kiirlesme reaksiyonun baslama sicakliklari i¢in de difonksiyonel regine ile
uyumlu sekilde artan 1sitma hiziyla 6nce reaksiyon baslama sicakliginin yiikseldigi
ve daha da artan 1sitma hiziyla baglangi¢c sicakliklarimin diismeye bagladigi
goriilmistiir. 15 °C/dk 1sitma hizinda gergeklestirilen kiirlesme reaksiyonunda
reaksiyonun tamamlanmasindan hemen Once termal bozunma sinirina ulasildig
goriilmistiir. Kompozit iiretim prosesinde 15 °C/dk ve iizeri 1sitma hizlarinin
istenmeyen sonuglara yol agabilecegi ve genellikle 200 °C’ye yakin sicakliklarda
yapilan post-kiir islemleri konusunda bir 1sitma limiti ortaya koydugu goriilmiistiir.

Tetrafonksiyonel reg¢inenin DDM ile kiirleme reaksiyonu i¢in birinci
basamagin aktivasyon enerjisi Kissinger metodunda 53,7 kJ/mol FWO metodunda
61,7 kl/mol olarak belirlenmistir. Ikinci basamagin ortalama aktivasyon enerjisi ise
Kissinger metoduna gore 91,8 kJ/mol FWO metodunda 84,2 kJ/mol olarak
bulunmustur.
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