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OZET

KARBON FiBER-EPOKSIi KOMPOZITLERDE GRAFEN OKSIT VE
HALLOYSIT NANOTUP KATKISININ ARAYUZEY PERFORMANSINA
ETKIiSIiNIN FIBER DEMETI TESTLERI iLE BELIRLENMESI

Melek OZBILEN
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisti
Biyomiihendislik ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dog. Dr. Volkan ESKIZEYBEK
27/01/2022, 51

Fiber takviyeli polimer kompozitlerin mekanik performansini iyilestirmek amaciyla
nano boyutlu takviyeler son yillarin 6nemli malzeme teknolojilerinden biri olarak
kullanilmaktadir. Fiber takviyeli kompozitlerde fiber-matriks ara yiizey yapigmasinin
gelistirilmesi ile matriks tarafindan yonetilen kalinlik dogrultusundaki mekanik o6zellikler
iyilestirilebilir. Bu amagla bu tez ¢alismasinda, hallosite nanotiip (HNT) ve grafen oksit
(GO) nano takviyelerinin epoksi matrikse ilaveleri yapilmistir. Nano parcaciklarin epoksi
recine igerisinde dagilimini kolaylastirmak i¢cin GO ve HNT ylizey uyumlagtiricilar ile
fonksiyonellestirilmistir. Regineye ilave edilmeden 6nce GO ve HNT tozlarinin molekiiler
bag yapilari, faz analizleri ve morfolojik analizleri gerceklestirilmistir. FTIR sonucuna gore
nano parcaciklar basariyla modifiye edilmistir. Modifiye edilmis veya saf haldeki GO ve
HNT tozlari tek basina veya bunlarin karigimlart olarak epoksi regineye ilave edilmislerdir.
Hazirlanan epoksi nanokompozitleri ortasina karbon fiber demeti yerlestirilmis silikon
kaliplara dokiilerek mekanik test numuneleri hazirlanmistir. Nanoparcacik takviyesinin
fiber-matriks ara yiizey mekanik performansa etkisinin belirlenmesi i¢in enine fiber demeti
testleri gerceklestirilmistir. Enine fiber ¢ekme testi fiber-matriks ara yiizeyinin dayanimina
ve ara ylizeyin dayanimini arttirmak i¢in bu ara yilizeyde yapilacak degisik modifikasyonlara
kars1 ¢ok hassas oldugu i¢in 6zellikle tercih edilmistir. Ardindan kirilma yiizeyleri elektron

mikroskopisi ile incelenerek nanopargacik takviyesinin kirilma etkisi degerlendirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Karbon Fiber, Epoksi, Halloysit Nanotiip, Grafen Oksit, Fiber-
Matriks Arayiizey



ABSTRACT
DETERMINATION OF THE EFFECT OF GRAPHENE OXIDE AND
HALLOYSITE NANOTUBE FILLERS ON THE INTERFACE PERFORMANCE
WITH FIBER BUNDLE TESTS OF CARBON FIBER-EPOXY COMPOSITES
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Advisor: Assoc. Prof. Dr. Volkan ESKIZEYBEK
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In order to improve the mechanical performance of fiber-reinforced polymer matrix
composites, nano-sized reinforcements have been used as one of the important material
technologies in recent years. Matrix governed mechanical properties at the thickness
direction can be improved by improving fiber-matrix interfacial adhesion in fiber-reinforced
composites,. For this purpose, in this thesis, hallosite nanotube (HNT) and graphene oxide
(GO) nano reinforcements were added to the epoxy matrix. GO and HNT are functionalized
to facilitate the dispersion of nanoparticles in the epoxy resin. Molecular bond structures,
phase analyzes and morphological analyzes of GO and HNT powders were performed before
they were added to the resin. According to the FTIR result, the nanoparticles were
successfully modified. Modified or pure GO and HNT powders were added to the epoxy
resin alone or as a mixture of them. Mechanical test specimens were prepared by pouring
the prepared epoxy nanocomposites into silicon molds with a carbon fiber bundle in the
middle. Fiber bundle tests were carried out to determine the effect of nanoparticle
reinforcement on interlayer mechanical performance. The transverse fiber tensile test is
especially preferred because it is very sensitive to the strength of the fiber/matrix interface
and to different modifications to be made at this interface in order to increase the strength of
the interface. Then, samples after failure were examined by electron microscopy to and the

fracture effect of the nanoparticle reinforcement was evaluated.

Keywords: Carbon Fiber, Epoxy, Halloysite Nanotube, Graphene Oxide, Fiber-
Matrix Interface



ICINDEKILER

Sayfa No
JURTONAY SAYFASL. ..o, [
ETIK BEY AN . .. i
TESEKKUR. ...ttt iii
OZET o, 1\
ABSTRACT ..o %
ICINDEKILER ..ot vi
SIMGELER ve KISALTMALAR........uuiiiiiiaeetieiiie e ix
TABLOLAR DIZINI.....oiiiiiiiiiiii e, X
SEKILLER DIZINT. ..., Xi
BIRINCI BOLUM 1

GIRIS
1.1, Kompozit Malzemeler...........ouiriii i 2
1.1.1. Polimer Matriks KOMPOZit..........oouiuiiiiiiiitiiiiiii i 3
1.1.2. Epoksi RegINCler.......ouoveniiiiiiiiii e 3
1.1.3. Fiber Takviyeli Polimer Kompozitler...............ccoooviiiiiiiiniien 4
Siirekli Fiber Takviyeli Kompozitler..............cooooiiiiii. 5
Karbon Fiber Takviyeli Kompozitler...................coo. 5
1.1.4. Fiber Takviyeli Kompozitlerin Uygulama Alanlar1 ve Zayif Yonleri...... 6
1.1.5. Fiber Nano EtKisi........coooiiuiiii e 7

vi



Halloysit NanOtlip. . ..o.veueeentiet et e e e

Halloysit Modifikasyonu...........c.ovvuiiiiiiiiiiiiiiii e,

Grafen OKSIt. ......oui i,

Grafen Oksit Modifikasyonu.............ooeviiiiiiiiiiiiiiiiiiei e,
[KINCI BOLUM

KURAMSAL CERCEVE/ONCEKI CALISMALAR

2.1. Fiber Matriks Ara Yiizey Etkisinin Incelenmesi..................ccccoeeiiiniireeiin...
2.1.1. Fiber Ara Yiizey Etkisinin Mikro Diizeyde Incelenmesi.....................
2.1.2. Fiber Ara Yiizey Etkisinin Makro Diizeyde Incelenmesi.....................

2.2. Tez Calismasimin Literattirdeki Yeri .........ccocoiiiiiiiiiiiii e

UCUNCU BOLUM
ARASTIRMA YONTEMI/MATERYAL YONTEM

3.1, MalZEMEICT ..coevine et e e
3.1.1. Halloysit Ve Halloysitin Modifikasyonu....................ovvviiiinnienneenne.
3.1.2. Grafen Oksit ve Grafen Oksitin Modifikasyonu..............cccceeeinneneee.

3.2 Fiber Takviyeli Kompozit Malzeme Uretimi................cccccoceeervnevnieneeaennnes
3.2.1. Numune Hazirlama YOntemi...........ocotiiiiiiiiiiiieieeieeee e
3.2.2. Halloysit Takviyeli Kompozit Uretimi.............cccccoerverrreererecereeennaes
3.2.3. Grafen Oksit Takviyeli Kompozit Uretimi..............cccocoverererererrnnneee.
3.2.4. Halloysit ve Grafen Oksit Takviyeli Kompozit Uretimi......................

3.3, Karakterizasyon Testleri..........o.oouiuriiiiiiiiiie e

Vii

11

14

14

15

16

17

18

19

20

21

22



4.1.

4.2.

3.3.1. Attenuated Total Reflectance-Fourier Transform Infrared Spektroskopisi
(ATR-FTIR) OIGUMICTI. ... ... et en s s

3.3.2. ISIK MIKIOSKODU. ...ttt
3.3.3. Raman SpeKtroSKOPiSi........ccuviiieiiiiieiieeeieeeie e
3.3.4. Termalgravimetrik Analiz (TGA).........cotiiiiiiiieeeeeeeeens
3.3.5. X-Ismi Kirinim Yontemi (XRD).....c.ooiiiiiiiiiieiieee e
3.3.6. SEM-EDX/ Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) Goriintii Analizleri..

3.3.7. Enine Fiber Cekme Testleri.........ouiuiiiiiiiiciiieceeeeeeee e

DORDUNCU BOLUM
ARASTIRMA BULGULARI

Nanoparc¢aciklarin Karakterizasyonu................coiiiiiiiiiii i,
4.1.1. Halloysit NanOtlip. ......ouviiiiiint et iiierie et esee e eveesee bt

3-Aminopropiltrietoksisilan  (APTS) ile Halloysitin Modifikasyonu ve
KaraKteriZasSyOmnU. .. ...o.uiuene ettt

HNT Modifikasyonunun Attenuated Total Reflectance-Fourier Transform
Infrared Spektroskopisi (ATR-FTIR) Analizleri..............c.cooeviiiiniinnnnnn...

A.1.2, Grafen OKSIt. ..o e e e e e e e e eereaeaaeeeeeereaaraaaaaeaes

3-Aminopropiltrietoksisilan (APTS) ile Grafen Oksitin Modifikasyonu ve
KaraKteriZasyOnU. .........ouieiit it
GO Modifikasyonunun Attenuated Total Reflectance-Fourier Transform
Infrared Spektroskopisi (ATR-FTIR) Analizleri...............coovviviiininiiinne.

Epoksi Nanokompozit Karakterizasyonu ...............covivmiiiiiiiiiiiniiiininieenne,

4.2.1. Is1k MIKIOSKOPU. ....ovntiiiie e e
4.2.2. HR-Raman Spektroskopisi Analizi...........ccccooiiiiiiniiiiiiieneee

4.2.3. Termogravimetrik Analiz (TGA) ......ooririei e

viii

22

23

23

24

24

24

25

26

26

26

27

28

29

30

31

32

32

33

34



4.2.4. Enine Fiber Cekme Testleri.........ocoviiiiniiii i

4.2.5. Kirilma Yiizeylerinin Morfolojik Analizi..........ccccooeviiiiiiiiiiiiia.n.
BESINCi BOLUM
SONUC ve ONERILER
KAYNAK G A e,
OZGECMIS oo

36

41

42

44



GO
HNT
Si02
SEM
FTIR
mm
cm
mg
mL
pm
nm
GPa
MPa
dk
°C

%

SIMGELER VE KISALTMALAR

Grafen oksit

Halloysit Nanotlip

Silisyum dioksit

Taramali Elektron Mikroskobu
Fourier Doniisiim Kizil6tesi Spektroskopisi
Milimetre

Santimetre

Miligram

Mililitre

Mikrometre

Nanometre

Gigapascal

Mega paskal

Dakika

Santigrat derece

Yiizde orani



TABLOLAR DiZiNi

Tablo No Tablo Adi Sayfa No
Tablo 1 Band yorumlari 30

Tablo 2 Band yorumlari 32

xi



Sekil No
Sekil 1
Sekil 2
Sekil 3
Sekil 4

Sekil 5

Sekil 6
Sekil 7
Sekil 8
Sekil 9
Sekil 10

Sekil 11

Sekil 12
Sekil 13

Sekil 14

Sekil 15

Sekil 16

Sekil 17

Sekil 18

Sekil 19

SEKILLER DIiZiNi

Sekil Adi

Epoksi grubunu temsil eden sematik gosterim

Digliserid eter bisfenol-A (DGEBA)’nin kimyasal yapisi

Epoksi reginelerin genel yapisi
Kompozitte: a) Siirekli fiber takviye, b) Siireksiz fiber takviye

Fiber demet testleri a) TFBT, b) 45FBT, c¢) Fiber demeti ¢ekme
testi (fiber bundle pull out)

Farkli ara ylizey bag karakterizasyon testleri: a) fiber
fragmantasyon, b) fiber-¢ekme, ¢) fiber-itme

Tez kapsaminda gergeklestirilen deneysel ¢caligmalar
APTS'in kimyasal yapist

HNT ile APTS’1n modifikasyon reaksiyonu

a) HNT tozu b) HNT ile APTS’1n modifikasyon ¢ozeltisi

Grafen oksitin APTS ile modifikasyonu islemlerinin sematik
gosterimi

Numune iiretimi ve test i¢in kullanilan yaklagimlar

Enine fiber demeti cekme deney numunesinin sematik gésterimi

Tez calismasinda halloysit ve grafen oksitin epoksi regine
icerisinde dagitilmasinda kullanilan uglu sonikator

Hazirlanan enine fiber demeti ¢ekme ve tek eksenli ¢ekme

numuneleri

a) Haloysit nanotiip (HNT) tozuna ait a) SEM goriintiisii b) X-

1511 kirmim deseni
HNT’nin APTS ile ylizey modifikasyon mekanizmasi

Halloysit ve Modifiye Halloysitin FTIR Spektrumlari a) HNT
b) HNT+APTS
a) Grafen oksit (GO) tozuna ait a) SEM goriintiisii b) X-151n1

kirinim deseni

xii

Sayfa No
3
4

13

14

15
16
17
17

18

19
20

20

23

27

28

29

31



Sekil 20

Sekil 21

Sekil 22

Sekil 23

Sekil 24

Sekil 25

Sekil 26

Sekil 27

GO ve APTES arasinda gergeklesen reaksiyonunun sematik

gosterimi

Grafen Oksit ve Modifiye Grafen Oksitin FTIR Spektrumlari a)
Grafen oksit b) Grafen oksit + APTS

Karbon fiber/epoksi kompozite ait 151k mikroskobu goriintiisii

Kullanilan epoksi ve APTS’e ait Raman spektrumlari

TGA egrileri; saf epoksi ve nanoparcacik karsimlarinin a) HNT
b) HNT+GO ilavesi

Grafen oksit ve halloysit nanotiip ilave edilmis epoksi matriks
ile karbon fiber demeti arasindaki fiber-matriks ara yiizey
dayanimi a) nanoparcgaciklara yiizey islemi uygulanmadan 6nce,
b) nanopargacik yiizeyleri kimyasal olarak APTES ile modifiye
edildiginde

Enine fiber ¢ekme testi sonrasi kirilma ylizeylerine ait taramali
elekton mikroskopisi fotograflari, a) saf epoksi, b) agirlik¢a
%0,1 grafen oksit ilaveli epoksi, ¢) agirlikca %1 halloysit
nanotlip ilaveli epoksi, d) agirlikca %0,1 grafen oksit ve
agirlikca %1 halloysit nanotiip ilaveli hibrit epoksi matiksin

kirilma yiizeyi

Epoksi matriks igerinde agirlikga %1 halloysit dagiliminin
elektron sagilim spektroskopisi ile elde edilen renkli haritalari a)
APTES ile fonksiyonellestirmeden once, b) APTES ile

fonksiyonellestirmeden sonra

Xiii

31

32

34

35

36

37

41

42



BIiRINCi BOLUM
GIRIS

Fiber takviyeli kompozit malzemeler, 6zellikle karbon fiberler hafif, yiiksek dayanim
agirhik oranina sahip, liflerin dizilim yonleri degistirilerek mekanik isteklere gore
mukavemeti ayarlanabilen, c¢elik ve alasimlarmin kullanilamayacagi bazi yerlerde
kullanilabilen yiiksek rijitlik/agirlik oranina sahip malzemelerdir. Bu yeni malzemeler
karbon fiber takviyeli polimerler (CFRP) seklinde tabakali olarak iiretimi ile birlikte istenen
mekanik ve delaminasyon ozelliklerinin saglanmasiyla havacilik, otomotiv, deniz, yol
tagitlar1 ve insaat uygulamalarinda yaygin sekilde yer almaktadir. Bu uygulamalarda
kendisine genis yer bulan tabakali kompozit malzemelerde iiretim sirasinda veya sonrasinda
tabakalar aras1 hata olusumlar1 malzemenin toklugunun ve dayaniminin 6nemli miktarda
azalmasinin nedenidir.

Nanopartikiillerin  polimer matriks igerisine ilave edilmesi siireglerinde
nanoparcaciklarin biiyiik yiizey alanlari, en/boy oranlari, kii¢iik boyutlar1 nedeniyle
aglemerasyon egilimi gostermekte ve nanopargaciklarin dagilimlarinin iyilestirilmesi igin
ilave siirecler gerekmektedir. Nanopartikiil takviyeli kompozitlerin iiretimindeki asil sorun,
aglemerasyonlerini  6nlemek igin matriksteki nanopargaciklarin dogru yontemler
kullanilarak dagilimidir. Ciinkii, parcacik takviyeli kompozitlerde karisim iginde
aglemerasyonler olusursa nano olgekli pargaciklarin sahip oldugu iistiin 6zellikler polimer
matrikse aktarilmaz. Polimerlere nanoparcaciklarin dispersiyonu i¢in en popiiler yontemler
arasinda ultrasonikasyon, yiiksek kaymali karistirma ve {i¢ silindirli 6giitme bulunmaktadir.
Ultrasonikasyon ve yiiksek kayma karisimi, yiiksek en-boy oranlara sahip nanopartikiillerde
etkili bir sekilde kullanilamaz, ¢linkii artan yiizey alani nedeniyle Van der Vaals
etkilesimlerini yenmek giiclesir ve islem pargaciklar1 daha kiigiik pargagiklara boler.

Tabakali kompozitlerin, grafen oksit ve halloysit nanotiip gibi nanoyapilar ile
karistirilmasi tabakalar arasi bolgelerin giiclendirilmesi i¢in nano dlgekli bir strateji olarak
ortaya ¢cikmaktadir. Benzer yaklasimla burada iiretilecek kompozit malzemelerin tabaka
ayrilmasi direncinin arttirilmasi ile daha yiiksek hasar direnci ve gelistirilmis mekanik
performans ve kullanim 6mriine neden olacaktir. Bu ¢calismanin amaci deneysel yontemler
kullanilarak laboratuvar sartlarinda grafen oksit ve halloysit nanotiip ile takviye edilmis
karbon fiber/epoksi ileri polimer kompozitlerin yiiksek ara yiizey yapiskanligi gosterir

sekilde tiretimi ve mekanik performanslarinin enine fiber ¢cekme testleriyle belirlenmesidir.

1



Bu sayede tabakalar arasi bolgede nano 6l¢ekli mekanik tokluk arttirict mekanizmalarin
sinerjik katkis1 arastirilmistir.

Bu amaca ulasmak i¢in asagida belirtilen hedefler gergeklestirilmistir:
. Halloysit nanotiiplerin ylizeylerin epoksi regine igerisinde dagilimina yardimci
olacak sekilde ylizey uyumlagtiricilari ile fonksiyonellestirilmesi
. Grafen oksit kabuklarin, halloysit nanotiiplerin epoksi recinede homojen bir sekilde
dagitilmast ic¢in fiziksel ve kimyasal proseslerin uygulanmasi ve bu dagilimlarin

homojenliginin belirlenmesi

. Silikon kaliplara yerlestirilen karbon fiber demeti arasina nanopargacik takviyeli
epoksi ilavesi

. Enine fiber c¢ekme deneylerinin gerceklestirilmesi ve sonuglarin literatiirle
kiyaslanmasi

. Kirilma yiizeylerinin elektron mikroskopisi ile incelenmesi

1.1. Kompozit Malzemeler

Kompozit, kimyasal olarak birbirinden farkli iki veya daha fazla malzemenin ve
birbiri iginde ¢ézlinmeyen fazlarin bir araya gelerek orijinal malzemelerde elde edilemeyen
yeni bir 6zelligin ortaya konuldugu malzemelere denir. Miihendislik uygulamalarindaki
yaygin kullanimlarinin en biiylik nedeni diger malzemelere gore daha iistiin biikiilmezlik,
korozyon direnci, mukavemet, agirlik, yiiksek sicaklik performansi, sertlik ve iletkenlik gibi
ozellikler sergilemeleridir (Chung,1994)

Kompozit malzemeler genel olarak matriks ile bu bilesen igine ilave edilmis takviye
elemanlarindan meydana gelmektedir (Hahn, 1980). Takviye ve matriks bilesenleri
aralarinda fark edilebilir bir ara yiizey bulunur. Bu fazlar, atomsal boyutta birlesmez, genelde
birbirleri i¢inde ¢dziinmeyerek inert davranis sergilerler (Jones, 1999).

Kompozit malzemeler matriks tipine gore organik matriks kompozitleri (OMC'ler),
metal matriks kompozitleri (MMC'ler) ve seramik matriks kompozitleri (CMC'ler) olarak
siniflandirilirlar. Takviye elemaninin geometrisine gore elyaf (fiber) takviyeli kompozitler,
partikiil takviyeli kompozitler, tabakali kompozitler ve dolgu kompozitler olmak {izere

gruplandirilir (Hull, 1996).



1.1.1. Polimer Matriks Kompozit

Polimer matriks kompozitleri, organik matriks kompozitleri sinifina girer. Polimer
bir matriks ile takviye elemani olan fiberlerden meydana gelir. Fiber takviyesinin goérevi
uygulanan yiikii karsilamak ve malzemenin rijitligini saglamaktir. Matriksin gorevi ise yiikii
fiberlere iletirken malzemeyi darbe gibi cevresel etmenlerden korumak ve toklugu

saglamaktir.

Polimer matriks termoplastik veya termoset malzeme olabilir. Epoksi regineler,
polyester regineler ve fenolik regineler termosete drnektir. Termoplastik matriks gesiti olarak
ise polietilen, polisitren ve polimetilmetakrilattir (PMMA) verilebilir. (Kenneth,1996;
Chung, 1994). Takviye elemani olarak kullanilan fiberlerin en 6nemlileri cam fiber, karbon

fiber, boron fiber ve aramid (kevlar) fiberlerdir (Smallman ve Bishop, 1999)
1.1.2. Epoksi Recineler

Uzun molekiil zincirlerine sahip kat1 veya yiiksek viskozite gosteren maddeler regine
olarak adlandirilir (Durmus, 2006). Regineler naturel ya da yapay kaynakli olabilir. Epoksi
regine yapisinda, olusturan her bir molekiiliinde tek veya daha fazla epoksi grubu bulunur.

Epoksi regineler eteri andiran oksijen baglarina sahiptirler (Sekil 1).

)
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Sekil 1. Epoksi grubunu temsil eden sematik gosterim

Epoksi gruplarimin, homopolimerizasyon reaksiyonunun kendi aralarinda veya amin,
novalak vb. maddelerle ger¢eklesmesi sonucunda epoksi malzemesi elde edilir. Gliniimiizde,
en ¢ok kullanilan epoksi ¢esidi epiklorhidrinin bisfenol-A ile reaksiyon vermesiyle elde

edilmektedir.
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Sekil 2. DGEBA’nin sematik gosterimi (Lee ve Neville, 1967)

Epoksi reginelerin en sik tercih edilen polimer matriks olmasinin baslica nedeni,
mekanik performanslarinin yiiksek olusu, asinmaya direnci, 1sil kararliligi ve yiiksek
kimyasal direncidir (Kaw, 1997) (Sekil 3) (Lee ve Neville, 1967)
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dayamklilik yapisma ozelligi

Sekil 3. Epoksi re¢inelerin genel yapisi

Fiber takviyeli polimerler (Fiber Reinforced Polimer, FRP) imalinde ilk ya da son
teknolojik tirinler dahil en ¢ok kullanilan matriks malzemeleri recinelerdir. Yaygin olarak

ise epoksi regineler tercih edilmektedir (Kenneth, 1996).

1.1.3. Fiber Takviyeli Polimer Kompozitler

Polimer matriksli kompozit denilince fiber takviyeli polimerler (FRP), ilk akla gelen
ve en yaygin kullanilan malzemelerdir. Ciinkii, FRP’ler diisiik agirlikla birlikte yiiksek
dayanim ve/veya yliksek elastiklik modiilii sergileyerek miihendislik uygulamalarinda
onemli avantajlar saglamaktadir (Callister ve Rethwisch, 2011). Fiberlerin elastisite modiilii
ve dayanim gibi degerleri ham hallerinin iistiinde olmaktadir. Ornegin, karbon fiberin cekme
dayanimi grafite nazaran 50 kat, elastisite modiilii ise 3 kat daha fazladir. Giliniimiizde
FRP’ler gelistirilmis 6zellikleri sayesinde bir ¢ok sektorde sik¢a kullanilmaktadir (Y1lmaz,
2002)

Takviye elemant fiberler, lifler veya elyaflar seklinde de isimlendirilebilir. Polimerik
matriks igerisinde 6zel mukavemet saglanmasi istenen yonlerde kuvvetlendirici takviye

eleman1 olarak fiberler kullanilir. Takviye elemaninin uzunluguna goére siirekli fiber
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takviyeli kompozitler ve siireksiz (kesikli) fiber takviyeli kompozitler; yapiya bagli olarak

ise tek katli kompozitler ve ¢ok katli kompozitler olarak siniflandirirlar.

Siirekli Fiber Takviyeli Kompozitler

Stirekli fiber takviyeli kompozitler uzun fiber takviyesine, siireksiz fiber takviyeli
kompozitler ise kisa fiber takviyesine sahiptir. Kullanilan fiberlerin boy/¢ap orani 100'den
kiiciik ise kisa fiber takviyeli, biiylik ise uzun fiber takviyeli kompozitler olarak adlandirilir.
Fiber takviyeli polimerin mekanik o6zellikleri fiberin uzunlugu, yonlenmesi, sekli ve
kompozisyona bagli olup yonelim aralarindaki en Onemli faktordiir. Stirekli fiberler
bulunduklar1 matriksi boydan boya katederken kisa fiberler matriks iginde degisik yonlerde
dizilebilmektedirler. Bu nedenle siirekli fiberler yonlendirilebildiklerinden digerleriyle
kiyaslandiginda ¢ok daha istiin yetenekler sergileyebilirler. Unutulmamalidir ki yiiki
fiberler tagimaktadir ve kompozit malzemenin dayanimi fiber ekseni dogrultusunda en
biiyiikk degerdedir. Tek yonde ¢ekme dayanimina maruz kalan bolgelerde yonlendirilmis
uzun fiberler nedeniyle fiber dogrultusunda maksimum performans gosterirler. Ancak fiber
eksenine dik dogrultuda diisiik 6zellikler elde edilir ¢iinkii bu durumda matriks dayanimi

esas olmaktadir. Bu durum siirekli fiber takviyeli kompozitlerin en 6nemli dezavantajidir
(Sekil 4) (Dokur, 2009).
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Sekil 4. Kompozitte: a) Siirekli fiber takviye, b) Siireksiz fiber takviye

Karbon Fiber Takviyeli Kompozit

Yiiksek 6zgiil dayanim ve 6zgiil elastisite modiile sahip FRP’lerin iretiminde karbon
fiber takviye elemani olarak tercih edilmektedir. En yiiksek 6zgiil rijitlik, genellikle karbon
ve boron elementlerin bir ara getirilmesiyle elde edilmektedir. Karbon elementi ayni

zamanda yiiksek ergime sicakligina sahiptir. Karbon bir kompozit malzemede kullanilabilir



ancak c¢ok gevrek ve reaktif olduklarindan tek basina kullanilamazlar (Askeland, 2002).
Karbon fiber poliakrilonitril (PAN) fiberin piroliz ve ¢gekme sonucu hemen hemen saf ve
yonlenmis karbon haline gelmis seklidir. Ortalama 7-10 mikrometre ¢apinda, % 1-2 uzamasi
olabilen, 3000 °C ye kadar dayanabilen, ¢ekme mukavemeti ¢elikten fazla ve hafif (1.8
g/cm?) bir malzemedir (Temel, 2003).

Termoset polimerler, (epoksi regineler en yayginlaridir) gegmisten giiniimiize karbon
fiber esasli polimer kompozitler i¢in polimer matriks bileseni olarak kullanilmaktadir.
Kiirlesme esnasinda regine, ¢apraz baglar olusturarak polimerizasyonunu tamamlar ve
katilagir (Chung, 1994). Takviye elemani olan karbon fiberin siireksiz ya da siirekli olmasina
bagli olarak da siniflandirmak mimkindiir. Siirekli karbon fiberlerle takviye edilen epoksi
reginenin matriks olarak kullanildigi kompozitler bir¢ok uygulamada kendine yer bulmus ve

en onemli uygulamasi da havacilik sektoriidiir.

1.1.4. Fiber Takviyeli Kompozitlerin Uygulama Alanlar1 ve Zayif Yonleri

Karbon fiber takviyeli kompozitler, hafif, yiiksek dayanim agirlik oranina sahip,
liflerin dizilim yonleri degistirilerek mekanik isterlere gore mukavemeti ayarlanabilen, celik
ve alagimlarinin kullanilamayacagi1 bazi yerlerde kullanilabilen, ince, uygulamasi hizli ve
pratik, korozyona dayanikli, uzun 6miirlii yeni nesil malzemelerdir. Bu yeni malzemeler
karbon fiber takviyeli polimerler (CFRP) adiyla tabakali halde iiretilebilmekte ve boylece
istenilen mekanik ve delaminasyon 6zelliklerinin saglanmasiyla havacilik, askeri, otomotiv,
deniz, yol tasitlar1 ve insaat uygulamalarinda yaygin sekilde yer almaktadir.

Fiber takviyeli tabakali kompozitlerin tabakalar arasi bolgeleri polimer matriks
bakimindan zengin bolgelerdir (May vd., 2020). Ancak, matriks¢e zengin, kalinlik
yoniindeki bu ylizeylerin darbe yiiklerine kars1 takviye icermeyisleri en biiyiik
dezavantajidir. Yani, fiber yoniinde yiiksek dayanim degerleri elde edilse de kompozit fiber
yoniine dik yonlerde kuvvetlere maruz kaldiginda kolaylikla tabakalar aras1 ayrilmalara yani
delaminasyon hasarina neden olabilir (Compston, 1998; May., 2020). Fiber eksenine dik
yondeki darbelere dayanikli hale getirmek icin fiberler agili yerlestirilmekte ya da capraz
katli kompozitler seklinde tasarimlar yapilarak, kumas gibi dokunabilmektedirler (Temel,
2003). Tasarim caligmalarinin yanisira son yillarda tabakalar arasi hasarin oniine gegmek
icin tabakalar arasi kirilma toklugunun (ILFT) mekanik performansinin gelistirilmesi

yoniinde fiber-matriks ara yiizey c¢alismalari 6nem kazanmustir. Fiber-matriks ara yiizeyi,
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y1gin matriksi y18in fiberlere baglayan gecis fazidir. Kompozite uygulanan kuvvet fiber ve
matriks arasindaki ara yilizeyden aktarildig i¢in fiber-matriks ara yiizey kayma dayanimi
kompozitin tokluk ve dayanimini etkileyen énemli bir faktordiir (Dirand, 1996)

Kompozit malzemenin bilesenlerinden ara yiizey, diger bilesenler olan fiberler ve
matriksi baglayan bir ara faz bolgesi olup kompozit malzemenin mekanik 6zelliklerinde
kritik rol oynar. Bu boélgenin gosterdigi mekanik ozellikler aktarilacak kuvvetin
blyiikliglinii tamamen belirledigi i¢in, ara yiizey fiber takviyeli kompozit malzemelerde
kritik bir tasarim parametresidir (Zhandarov ve Mader, 2005). Ara yiizey Ozelliklerini
kontrol etmek i¢in kimyasal bilesimi ve mikro yapist onemli olmakla birlikte fiber ile matriks
arasindaki yapisma derecesinin yiik aktarimini belirleyen diger bir kritik unsur oldugu birgok
caligmada ortaya konmustur (Eskizeybek, 2012).

Genel olarak fiber-matriks arasindaki adhezyon mertebesini artirmak igin karbon
fiberlerin yiizeyleri kimyasal islemlerden gegirilirken, cam fiberlerin yiizeylerine organik
capraz baglayicilar ilave edilir. Eger zayif bir yapisma varsa, diisiik enine gerilmelerde
geride temiz fiberler birakarak hasarla sonuglanan ayrigsmalar olabilir. (Fidan, 2001). Fiber-
matriks arasindaki zayif yiizeyin iyilestirilmesi i¢in matriks modifikasyonu ve fiber

yiizeylerinin modifikasyonu yaklagimlari kullanilmaktadir.

1.1.5. Fiber Nano Etkisi

Son yillarda ise ara ylizey odakli ¢aligmalarin nanopargacik takviyesi konusuna
egildigi goriilmektedir (Dikshit, 2017). Karbon fiberler matrikse nispeten zayif yapigma
gosterdiklerinden yapismay1 iyilestirmek i¢in ylizey islemlerine gereksinim duyulur.
Fiberlerin yapisacaklar1 ylizey alanlarini arttirmak amaciyla biiyiik yiizey alani/hacim
oraninda olan nano parcaciklarin fiber-matriks ara ylizeyine ilave edilmesi ve bdylece
fiberlerin matriks ile daha iyi temasi yoluyla fiber-matriks yapismasini geligtirmek 6nemli
bir teknik haline gelmistir. Kompozit malzemelerde bu amacla kullanilan bazi nano yapilar
karbon nanofiberler (CNF'ler), karbon nanotipler (CNT'ler), grafen, grafen oksit (GO),
karbon siyahi ve diger nanofiberler olarak sayilabilir. Ilaveten, nanopargaciklar ile kompozit
malzemeyi olusturan fiber ve matriks bilesenleri arasindaki kimyasal baglanma ve re¢inenin

kiirlenmesi, bu tiir tabakali kompozitlerin ara yiizey dayanimini artiracaktir (Taylor, 2010).

Nanopargacigin kompozit malzemeye ilavesinde farkli yontemler kullanilabilir.



Bunlar, polimer regine igerisinde (tabakalar aras1 bolgede) ve fiber yiizeyine ilavesi seklinde
olabilir (Dikshit ve ark., 2017). Bu ¢alismada, epoksi regine igerisine nanopargacik olarak
grafen oksit (GO) ve halloysit nanotiip (HNT) ilave edilmistir.

Halloysit Nanotiip

Halloysit nanotiipleri (HNT'ler), kimyasal bilesimi Al>SioOs5(OH)4.2H20 olan
kaolinit grubuna ait dogal, kokusuz, biyo uyumlu, ekonomik kil mineralleridir.
Aliiminosilikatlardan olusan, ¢ok sayida uygulama i¢in uygun ¢ok tabakali bir yap1 gosteren,
i¢i bos boru sekilli, yiiksek en boy oran1 ve diisiik hidroksil grup yogunluguna sahip bir nano
malzemedir. HNT lerin i¢ yiizeyleri (Al-OH) gruplari ile kapl olup dis yiizeyleri esas olarak

siloksan (Si-O-Si) gruplarindan olusur.

Halloysit Modifikasyonu

Nanopargaciklarin polimerik matrikste etkili bir dispersiyonunun elde edilmesi,
biiyiik 6l¢tide matriks tipine ve polimer-nanopargacik etkilesmesine baghdir. Epoksi regine
s0z konusu oldugunda, bilim adamlar1 HNT'ler ve epoksi molekiilleri arasindaki zayif ara
yiizey arasi etkilesim ve yiik transferi nedeniyle bazi zorluklarla karsi karsiya kalmistir. HNT
aglomerasyonunun olusumu, polimer kompozitin ¢atlak biiylimesine karsi direncgli hale
getirilmesi ve kirilma toklugunun arttirilmast igin yararlidir, fakat mekanik ve termal
Ozelliklere zarar verici bulunmustur. Sonu¢ olarak, HNT nanopargaciklarimin reaktif
molekiiller ile ylizey modifikasyonu gerekli gériinmektedir. Vahedi ve ark., HNT'lerin yiizey
fonksiyonellestirilmesinin, gelismis dispersiyonun bir sonucu olarak modifiye edilmemis
nanotiipler i¢eren sisteme gore epoksinin darbe dayanimini% 240 arttirdigin1 bildirmistir.
Benzer sekilde, Sanchez ve ark., epoksi / HNT kaplamalarin 6zelliklerinin iyilestirilmesine
katkilarimi aragtirmak icin farkli dagilim yollarin1 ve ylizey degistiricileri incelemislerdir.
Nanoparcacik kiimelerini parcalamak i¢in bir ¢oziiciiniin kullanilmasi, ardindan mekanik
karistirma ve ¢dziiciiniin buharlastirilmasi ile epoksi reginesinin eklenmesi, sertlestirme
kisimlar1 ve nanopargaciklar arasindaki ara ylizey yapismasini onemli Olciide gelistirdigi
bulunmustur. Epoksi ile uyumlu bir modifiye edicinin uygun sekilde secilmesinin ve bunun
optimize edilmis bir konsantrasyonda sisteme dahil edilmesinin mekanik 6zellikleri ve

kirilma toklugunu arttirdig: kanitlanmastir.



Polimer-kil arasindaki uyumlastirici etkinin arttirtlmasi igin, organosilasyon olarak
adlandirilan inorganik malzemenin organik gruplar ile fonksiyonellestirilmesi isleminde; 3-
aminopropiltrietoksisilan (APTS), 3-merkaptopropiltrimetoksisilan (MPTMS),
viniltrimetoksisilan (VTMS) ve feniltrietoksisilan (PhTS) gibi organosilan malzemeler

kullanilmaktadir.

Grafen Oksit

Grafen oksit (GO), oksijen gruplari sunarak ana grafen omurgasindan tiiretilen iki
boyutlu (2D) bir malzemedir. Oksijen atomlari, karbon atomlarina kovalent olarak baglanir
ve onlar1 ana grafendeki sp?-hibritlenmis durumdan sp3-hibritlenmis duruma doniistiiriir.
Tipik bir GO'da oksijene bagli karbon atomlarinin sayisi, bozulmamis sp?hibritlenmis
karbon atomlarinin sayisini asar. Bu, GO'yu ana grafenden ayiran bir 6zelliktir. Bir yandan,
bu oksijen gruplari, ideal olan grafen diizlemine eklenen kusurlar olarak diistiniilebilir. Bu
kusurlar, elektriksel olarak iletken grafeni bir yalitkana déniistiiriir. Ote yandan, oksijen
gruplar1, GO'ya ana grafenin sahip olmadig1 bir¢ok benzersiz 6zellik saglar. Bu 6zelliklerden
biri hidrofilikliktir, yani suda ve bazi diisiik molekiiler agirlikli alkollerde ¢6ziilme ve stabil
kolloid ¢ozeltiler olusturma yetenegidir. Diger bir avantaj, benzersiz optik ve elektronik
ozelliklerden sorumlu olan ayarlanabilir bir bant aralig1 agmaktir.

Grafen oksitteki oksijen gruplari, karbon izgarasini her iki tarafinda bulunur. Bu
agidan bakildiginda, her bir GO tabakai, karbon tabakasinin iki oksijen atomu tabakasi
arasinda sikistirildigi, triatomik tabakali 2D malzemesi olarak diisiiniilebilir. C/O atomik
orani bir dereceye kadar degisir ve yeterince oksitlenmis GO numuneleri i¢in yaklasik 2:
1'dir. Bu nedenle, her GO tabakasinin, belirli konumlarda diizlemden disar1 uzanan oksijen
islevlerine sahip bir atomik tabaka kalinliginda oldugunu séylemek daha dogru olacaktir.
Atomik kuvvet mikroskobu (AFM), grafit alanlardan oksitlenmis alanlar1 ¢dzemez ve

yalnizca bir GO pulu i¢in ortalama kalinlik saglar.
Grafen Oksit Modifikasyonu
Nanomalzemelerin genelinde oldugu gibi GO’ nun dahil edilmesiyle ilgili temel

zorluklar, kompozit matriks i¢inde homojen bir dagilim ve arayiizeysel bag elde etmektir.

GO’nun 1iyi dagilimi, araylizeyde istenen fiziksel ve kimyasal Ozellikleri elde etmek



acisindan oldukca dnemlidir. I¢sel Vander Waals kuvvetleri ve GO pargaciklarinin kismen
hidrofobikligi, GO parg¢aciklarinin hizli bir sekilde aglomerasyonuna neden olur ve bu da
diizgiin dagilim ve karistirmay1 engeller.

Farkli organik veya inorganik gruplarin kimyasal reaksiyonla grafen okside
baglanmasi ile GO modifiye edilebilir. Boylece modifikasyonla islevsellestirilmis GO
nanopargaciklariin kompozit matrikslerde dagilimi arttirilir. Suda ¢oziinilir fonksiyonel
gruplar, GO'nun hidrofobikligini azaltabilir ve dagilmay1 kolaylastirabilir. Dispersiyonu
iyilestirmeye yonelik baska bir yontem, GO nano partikiillerinin aglomerasyonunu

durdurma yetenegine sahip oldugu yiizey aktif madde kaplanmasidir (Nandhini, 2016)
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IKINCI BOLUM
KURAMSAL CERCEVE/ONCEKI CALISMALAR

2.1. Fiber Matriks Ara Yiizey Etkisinin Incelenmesi

2.1.1. Fiber Ara Yiizey Etkisinin Makro Diizeyde Incelenmesi

Takviye elemani fiber ve polimer matriks arasindaki yapismayi temsil eden fiber-
matriks ara ylizey dayanimi, kompozit malzemelerin mekanik tasarimi agisindan kritik
oneme sahiptir (Koyanagi vd., 2014). Fiber takviyeli kompozit bir tabakanin makro boyutta
yiik altindaki davranigini ve performansini anlayabilmek i¢in mikro ve mezo boyutta ara
yiizey baglantilarinin giivenilir bir metodoloji yaklasimiyla karakterize edilmesi gereklidir.
Literatlirde fiber-matriks ara ylizey dayanimini 6l¢gmek i¢in mikro boyutta; tek fiber gekme
testi, mikrobond testi ve ii¢ fiber testi olarak Sekil 5 ‘te gosterilen mikromekanik testler
yapilir. Koyanagi ve ark. cam fiber ve epoksi arayiizey baglantisini incelemek amaciyla tek
fiber ¢ekme testi ve farkli agilarda konumlandirilmis fiber demeti testleriyle elde edilen
arayiizey mukavemetlerini kiyaslamustir. iki testten elde edilen arayiiz mukavemetlerinin
birbirlerini makul 6l¢lide dogruladiklarini bildirmislerdir (Koyanagi vd., 2012). Drescher ve
ark. yaptig1 bagka bir ¢alismada da karbon fiber ve epoksi arasinda bir dnceki ¢aligmaya
benzer bir korelasyon kurmuslardir (Drescher vd., 2013). Goriiniiste fiber demeti testleri ve
tek fiber i¢in uygulanan testler ara yiizeyde meydana gelen gerilmeleri degerlendirmeye
yonelik olsa da bu test tiplerinin kendi aralarinda kiyaslanmasi, degerlendirme yontemlerinin

makul oldugunu gostermede etkili bir kanit olabilmektedir (Koyanagi vd., 2014).

F F F

Tek Fiber Mikrobond Ug Fiber
Cekme Testi Testi

Sekil 5. Tek bir fiber i¢cin uygulanan arayiizey testleri
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2.1.2. Fiber Ara Yiizey Etkisinin Mikro Diizeyde incelenmesi

Fiber matriks ara yiizey 6zelliklerinin mikro boyutta belirlenmesi igin kullanilan yontemlerin
numune hazirlama siire¢lerinin zahmetli olmas1 ve mikro diizeydeki yiiksek hata oranlari
sebebiyle fazla sayida numune ihtiyaglar1 gibi dezavantajlarindan dolayr makro boyuttaki
fiber / matriks ara ylizey mekanik Ozellikleri temsil etmek i¢in mezo boyutta ara ylizey
performansi 6l¢ecek tasarim fikirlerini ortaya ¢ikarmaktadir. Bu problemlere ¢6ziim olarak,
fiber-matriks ara yiizey performansinin mezo boyutta kolay ve etkili bir sekilde dl¢iilmesine
izin veren fiber demeti testleri karsimiza ¢ikmaktadir. Arayiizeydeki normal gerilmeleri
O0lcmek icin ilk olarak enine yerlestirismis fiber demeti ¢ekme testi (TFBT-EFDC)
uygulanarak basariyla gergeklestirilmistir (Okoroafor ve Hill, 1995). Bu yontem ayrica
modifiye edilmis fiber-matriks mekanik performansinin incelemesi g¢alismalarinda da
basariyla kullanilmistir (Jiang vd., 2008); (Drescher vd., 2013). Ayrica EFDC ‘nin devami
niteliginde uygulanan diger bir test ise fiber demetinin 45° olarak matriks igerisine
yerlestirildigi EFDC testine dayali arayiizey kayma testleridir (Sekil 6) (Qi vd., 2016).
Binlerce liften olugan fiber demeti testleri, makro boyuttaki tabakali kompozitlerin mekanik
performanslar1 hakkinda 6nemli sonuglar sunsa da gercek manadaki ara yiizey davranigin en
etkili cevabr makro boyutta gerceklestirilecek testlerdir (Xu vd., 2008). Mikro ve mezo
boyuttaki ara ylizey yapismasmin etkinligi tabakalar arasi kayma gerilmesi testleri ile
dogrulanabilir. Makro boyutta ise, fiber takviyeli kompozitlerin tabakalar arasi kayma
gerilmeleri standart bir test metodu olan kisa kiris kayma testleri ile bulunur (Sha vd., 2013).
Liu ve ark., karbon fiber takviyeli epoksi matriksli kompozitlerde kisa kiris kayma testi
sonuglarinin mikro boyuttaki tek fiber fregmanrasyon testi ile belirlenen ara yiizey
ozelliklerinden etkilendigini belirlemislerdir (Liu vd., 2013). Diger taraftan, Tan ve ark.
karbon fiber epoksi matriks kompozitlerde fiber-matriks ara yiizey yapismasinin
makroskopik oOlgekte kisa kiris kayma testi ve mezo olgekte fiber siyirma testleri ile
muhtemel bir iligkinin oldugunu 6ngdrmiis fakat daha detayli ¢alismalarin yapilmasinin da

gerekliligini ifade etmislerdir (Tan vd., 2018).
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Sekil 6. Farkli ara yiizey bagi1 karakterizasyon testleri: a) fiber fragmantasyon, b) fiber-
¢ekme, c) fiber-itme

2.2. Tez Cahsmasmin Literatiirdeki Yeri

Bu tez ¢alismasiin amaci, karbon-epoksi kompozitlerde tabakalar arasi bolgenin 2
boyutlu nano boyutlu malzemeler ile takviye edilmesiyle fiber-matriks ara yiizey
yapigsmasinin gelistirilmesi ve bdylece tabakalarin ara yiizey mekanik performansinin
iyilestirilmesidir. Fakli yiikleme kosullarinda mikro mekanik test yaklagimlari yiiksek
sapmalar gosterebildiginden ara yiizey mekanik performansi 6lgiimiinde daha basit ve kiigiik
numunelerin kullanildigi mekanik testlerin uygulanmasi ihtiyact dogmustur. Bu nedenle,
fiber takviyeli kompozitlerde fiber-matriks ara yiizey mekanik performansini
degerlendirmek icin mikromekanik testlere alternatif olarak fiber demeti testleri de
kullanilmaktadir. Bu ¢alisma ile literatiirde ilk kez, grafen ve/veya halloysit ilave edilmis
epoksi rec¢ine kullanilarak iiretilen numuneler {izerinden nanoparcacik takviyesinin

tabakalar1 aras1 mekanik performansa etkisi fiber demeti testleri uygulanarak belirlenmistir.
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UCUNCU BOLUM
ARASTIRMA YONTEMIiI/MATERYAL VE YONTEM

Bu tez ¢alismasinda, karbon-epoksi kompozitlerin tabakalar arasi bolgesinin takviye
edilmesi amaciyla grafen oksit (GO) ve halloysit nanotiip (HNT) ilaveleri ile numuneler
tiretilmis ve fiber-matriks arayiizey yapismasi, enine fiber demeti ¢gekme testleri yaklasimi
ile Olclilmiistiir. Bu amagla toplamda altt deney seti hazirlanmistir. Buna gore, epoksi
recineye; saf GO, ylizeyi fonksiyonellestirilmis GO, saf HNT, yiizeyi fonksiyonellestirilmis
HNT malzemelerinin ayr1 ayr1 katkilandirildigi dort deney seti ile saf HNT-GO ve yiizeyi
fonksiyonellestirilmis HNT-GO g¢iftlerinin katkilandirildig: iki deney seti olusturulmustur
(Sekil 7).

Saf Halloysit
%1 Halloysit
Fonksiyonellestirilmis Halloysit

Saf Grafen oksit
Kompozit %0,1Grafen

Numuneler | Oksit _ N .
Fonksiyonellestirilmig Grafen Oksit

Saf %1 Halloysit+ %0,1 Grafen Oksit Karigimi
Hibrit
Fonksiyonellestirilmis %1 Halloysit+ %0,1 Grafen Oksit Karigimi

Sekil 7. Tez kapsaminda gerceklestirilen deneysel ¢alismalar
3.1. Malzemeler

Bu ¢alismada, epoksi regine ve sertlestirici (kiirlestirici) olarak sirasiyla MGS-LR160
ve MGS-LH160 (Momentive-Hexion) kullanilmistir. MGS-LR 160 regine diisiik viskoziteli
ve iki fazli olup (%80-90 diglisidil eter bisfenol A ve %10-20 alifatik diglisidil eter karigimi)
kiirlestiricisi MGS LH 160 ise %70-90 sikloalifatik amin ve %10-30 polioksil alkil amin
karigimidir. Epoksi ile kiirlestiricinin karigma orani firmanin belirledigi sekilde agirlik¢a
100:25 olarak uygulanmistir. Bu regine inflizyon yontemi ile fiber takviyeli kompozitlerin
iiretiminde tercih edilen regine grubundadir. ilaveten, halloysit ve grafen oksitlerin epoksi

recineler igerisindeki homojen dagitilabilirliginin kolay olmasi sebebiyle de tercih edilmistir.
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Ayni zamanda bu regineler oda sicakliginda da kiirlenebilir. Calismada, kiirleme islemi oda
sicakliginda gergeklestirilmis ve 80°C*de 4 saat ikincil kiirleme yapilmistir.

Calismada Kalemaden Endiistriyel Hammaddeler San. ve Tic. A.S. firmasindan
temin edilen halloysite nanotiip ve Nanografi firmasindan alinan grafen oksit (5-10 mikron
cap ve kalinlik) nanoparcaciklar kullanilmistir. Halloysit ve grafen oksitlerin yilizey
alanlarinin arttirilmasi igin kullanilan 3-(Aminopropil) trietoksilan (APTS) Sigma aldrich
firmasindan alinmistir. Tez calismasinda kullanilan diger kimyasallar; etil alkol (Merck
firmasindan %98’lik saflikta), metanol (Merck) ve toluen (Sigma Aldrich) olup hepsi
analitiktir ve herhangi bir saflagtirma islemi uygulanmadan kullanilmigtir.

Fiber demeti olarak Kordsa 4K (Japonya) firmasinin (Young modili 235 GPa,
¢ekme dayanimi 4120 MPa) karbon fiber demetleri kullanilmistir. Fiber yiizeyleri standart
olarak epoksi uyumlu yiizey uyumlastiricilar ile kaplanmistir. Ayrica modifikasyon islemleri
esnasinda su banyosu (Memmert- Evo 04), santrifiij cihaz1 (Universal 16A) ve kurutmada

Heraus marka Etiiv kullanilmistir.

3.1.1. Halloysit Ve Halloysitin Modifikasyonu

Halloysit mineralinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin iyilestirilmesi adina yapilan
yiizey modifikasyon islemi organosilan bilesigi ve halloysit arasinda gii¢lii bir etkilesim
olmasina imkan saglar. Bu tez calismasinda modifiye kil yapisim1 olusturmak igin 3-
aminopropiltrietoksisilan (APTS) ile ylizey modifikasyonu yapilmistir. APTS’1in kapali
formiiliit HoN(CH2)3Si(OC2Hs)3 ve molekiil agirligi 221.37 g/mol’diir. (Sekil 8) Modifiye
edici ajan olarak APTS’1n se¢ilmesinin en 6nemli nedeni; hidrolize edilmis APTS kendisi
ve HNT yiizeyi ile yogunlasarak, hidrojen baglari ile baglanmanin yani sira oligomerizasyon

olusumuna da elverislidir (Yuan ve ark.2008) (Liu ve ark., 2014).

Sekil 8. APTS'in kimyasal yapisi
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Modifiye kil yapisini olusturmak icin; 85°C’de 250 mL toluende 12,5 g halloysit ve
23,675 g (25 mL) APTS manyetik karistirict ile 4 saat boyunca karistirma yapilarak
reaksiyona sokulmustur (Sekil 10). Hazirlanan modifiye kil ¢ozeltisi santrifiijlenerek ve

toluenle tekrar yikama yapilarak etiivde 30-40°C’de kurutulmustur.

—OH  APTS, Toluen =0
- \ ,/\'/\NHE

- —0O—S5i
OH 85 °C, 4 Saat
L OH —0
HNT APTS-HNT

Sekil 9. HNT ile APTS’1in modifikasyon reaksiyonu

Sekil 10. a) HNT tozu b) HNT ile APTS’1n modifikasyon ¢ozeltisi

3.1.2. Grafen Oksit ve Grafen Oksitin Modifikasyonu

Grafen oksitin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in bir organosilan
bilesigi olan 3-aminopropiltrietoksisilan (APTS) ile ylizey modifikasyonu yapilmistir.
Modifikasyon iglemi su/etanol karisimi i¢inde gergeklestirilmistir.

Bu amagla; 300 mL etanol-su karisimina 300 mg grafen oksit ilave edilerek 30 dk su
banyosunda karistirilmistir. Hazirlanmis olan bu karisima 450 mg APTS ilave edilerek
65°C'de manyetik karistiricida 12 saat stiresince karistirilmigtir. Daha sonra 10 mm gézenek
boyutuna sahip filtrelerden siiziilerek birka¢ kez metanol + saf su karigimi ile yikanmugtir.
60°C’lik etiivde 12 saat kurutulmustur (Sekil 11).
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Sekil 11. Grafen oksitin APTS ile modifikasyonu islemlerinin sematik gosterimi

3.2. Fiber Takviyeli Kompozit Malzeme Uretimi

Fiber takviyeli kompozitlerin fiber-matriks ara yiizey mekanik performansini
degerlendirmek icin mikromekanik testlere alternatif olarak fiber demeti testleri de
kullanilmaktadir. Bu ¢alismada, grafen oksit ve halloysit ilave edilmis epoksi regineler
kullanilarak tiretilecek tabakali kompozitlerde nanopargacik takviyesinin tabakalari arasi
mekanik performansa etkisinin belirlenmesi igin fiber demeti testleri kullanilmistir. Bunun
icin, halloysit ve grafen nanoparcaciklar ylizey fonksiyonellestirme islemleri
gerceklestirilerek epoksi recine igerisine ilave edilmistir. Sonrasinda nanoparcacik takviyeli
epoksi reg¢ine silikon kaliplarda karbon fiber demetleri arasina dokiilerek enine fiber gekme
numuneleri iretilmigtir. Karsilastirma yapilabilmesi i¢in  fonksiyonellestirilmemis
nanopargaciklarin ilave edildigi es numuneler de hazirlanmistir.

Calismanin gergeklestirilmesi i¢in izlenen adimlar 6zetle Sekil 12°de verildigi
gibidir. Gosterildigi lizere 6nce numunelerin hazirlanmasi i¢in modifikasyon ¢ozeltisini
hazirlama ve nano tozlarin modifikasyonunun basariyla ger¢eklestirildiginin kontroliinden
sonra epoksi regineye ilavesi ile ardindan numunelerin {iretimi ve sonrasinda bu numunelerin

morfolojik ve mekanik testlerinin yapilmasin1 kapsamaktadir.
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Sekil 12. Numune {iretimi ve test i¢in kullanilan yaklagimlar

3.2.1. Numune Hazirlama Yontemi

Okroafor ve Hill adli arastirmacilar ilk kez enine fiber demet ¢ekme testi i¢in numune
tiretimi gelistirdikten sonra bu konuda ilgi artmistir (Okoroafor ve Hill, 1995). Enine fiber
demet ¢ekme testi ile uygulanan gerilme ara yiizlerin dayaniminin dl¢iilmesinde oldukca
hassastir ve tek fiber ¢ekme testi (single fiber pull-out) veya fiber fragmantasyonu testi ile
iyi tutarlilik gostermektedir (Drescher, 2013).

Tez calismasinda, karbon fiber demetleri 10 mm uzunlugunda kesilerek sabit
boylarda hazirlanmistir. Kesim esnasinda fiber demeti igerisinde fiber yonelimlerinin
bozulmamasi i¢in ilk olarak fiber demetlerinin her iki ylizeyine kagit bant yapistirilmis ve
sonrasinda kesilmislerdir. Karbon fiber demetlerinin standarda gore hazirlanmis silikon
numune kalibina yerlestirilmesi i¢in kalip gage uzunlugunun ortasina nester ile numune
derinliginde bir yarik ac¢ilmistir. Fiber demetleri, silikon kalibin ortasinda a¢ilmis bu yariga
cimbiz yardimiyla diiz bir sekilde yerlestirilmistir. Epoksi regineye nanopargaciklar
katkilandirilmas1 sonrasi, kiirlestirici ilave edilmis ve el ile 5 dk boyunca karistirilmistir.
Ardindan igerisindeki hava kabarciklarinin giderilmesi i¢in bir vakum odasinda 15 dk
atmosferik vakum etkisinde gaz giderme islemi yapilmistir. Bu islemin ardindan epoksi
recine sistemi, yariklara yerlestirilmis fiber demetlerinin {izerinden baslayarak kalibi
doldurana kadar yavasca dokiilmiistiir. Kiirleme islemi, oda sicakliginda gergeklestirilmis ve
80°C*de 4 saat ikincil kiirleme yapilmistir. Kiirlenme sonras1 ise numunelerin yiizeylerinde
olabilecek olas1 piriizliiliik ve hatalarin giderilmesi i¢in numune koseleri, yiizeyleri bir

yiizey taglama makinesiyle diizeltilmistir.
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Sekil 13'te ASTM D638 standardina gore tip 1 numune boyutlarina uygun olarak
hazirlanan silikon kalibin ve enine fiber demet ¢ekme testi numunesinin kiirlesmesi sonrasi

kaliptan ¢ikmis halinin sematik gdsterimi verilmistir.

| —T— |

Sekil 13. Enine fiber demeti cekme deney numunesinin sematik gosterimi

3.2.2. Halloysit Takviyeli Kompozit Uretimi

Bu calismada, halloysit nanoparcaciklarin epoksi icinde homojen bir sekilde
dagitilabilmesi i¢in uclu sonikasyon yontemi tercih edilmistir. Epoksi re¢ine miktari, tiretimi
planlanan nanokompozit tabakanin hacimsel oranmin istenilen degerde olmasi esasina
dayanilarak hesaplanmistir. Calismada, halloysit/epoksi karisim oranmi agirlik¢a %1°dir.
Buna gore, oncelikle epoksi bir cam beherde uygun miktarda tartilmis ardindan halloysit
dort basamakli hassas terazide tartilarak {izerine ilave edilmistir. Daha sonra,
halloysit/epoksi karigimi 60 dk boyunca uglu sonikasyon ile karistirilmistir. Bu sekilde,
silanla fonsiyonellestirilmis HNT katkis1 (%1) kullanilarak ve saf (fonksiyonellestirilmemis)
HNT katkist (%1) kullanilarak iki ayr1 karigim hazirlanmistir.

3
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Sekil 14. Tez calismasinda halloysit ve grafen oksitin epoksi regine igerisinde dagitilmasinda

kullanilan uglu sonikat6r
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Sonikasyon sirasinda, sonikasyon siiresi ve sonikatdr ucun epoksi regine i¢ersine ne
kadar daldirildigina bagli olarak karbon nanotiiplerin boylar1 kisalmakta ve karigimin
sicakligi artmaktadir. Uglu sonikasyonda, eger sonikasyon siiresi uzun ise ( 5 dk dan fazla),
ucun karisim ylizeyinin hemen altina konumlandirilmasi karigim sicakliginin kontrolii
acisindan Onemlidir. Ancak karigimin sicakligimmin artmasi, epoksinin viskozitesini
diisiirecegi ve karisim igersine hapsolabilecek hava kabarciklarini engelledigi i¢in kontrol
edilebildiginde istenilen bir durumdur. Bu ¢alismada, sonikasyon islemi buz banyosunda
yapilarak hem karbon nanotiiplerin epoksi i¢erisinde etkin bir sekilde dagitilmasi i¢in yeterli
stire verilmis hem de sicaklik artis1 kontrol altinda tutularak epoksi reginenin viskozitesinin
azalmasma imkéan saglanmistir. Sonikasyon tamamlandiginda karigim sicakligi yaklasik
50°C civarma ulasmaktadir. Epoksi reginenin sertlestiricisi katilmadan once karisim
sicakligi, beherin su banyosuna daldirilmasi ile oda sicakligina disiiriilmiistiir. Sogutma
islemi takribi 4 dk siirmektedir.

Kiirlestirici, karisma oram1 firmanin belirledigi sekilde agirlikca 100:25
(epoksi:kiirlestirici) olarak nanoparcacik takviyeli epoksiye eklenmis ve tahta cubuk
yardimiyla yaklasik 5 dakika karistirilmistir. Ardindan gaz giderme islemi , 15 dk atmosferik
vakum altinda iginde olusan hava kabarciklarmin yok edilmesi yoluyla vakum odasinda
gerceklestirilmistir. Akabinde, fiber demetleri iizerine yerlestirilmis silikon numune

kaliplarina dikkatlice dokiilmiistiir.

3.2.3. Grafen Oksit Takviyeli Kompozit Uretimi

Calismada, grafen oksit/epoksi karisim orani agirlikga %0,1°dir. Halloysit ile yapilan
calismadaki sartlar ile ayni tutularak grafen oksit takviyesi gerceklestirilmistir. Epoksi regine
miktar1 Uretimi planlanan nanokompozit tabakanin hacimsel oraninin istenilen degerde
olmast esasmna dayanilarak hesaplanmistir. Epoksi regine igerisine grafen oksit
katkilandirildiktan sonra, grafen oksit/epoksi karistmi 60 dk boyunca uglu sonikasyon ile
karistirilmistir. Sonikasyon islemi buz banyosunda yapilarak hem karbon nanotiiplerin
epoksi icerisinde etkin bir sekilde dagitilmasi icin yeterli siire verilmis hem de sicaklik artigi
kontrol altinda tutularak epoksi re¢inenin viskozitesinin azalmasina imkéan saglanmigtir.
Sonikasyon tamamlandiginda karisim sicakligi yaklasik 50°C civarina ulasmaktadir. Epoksi

recinenin sertlestiricisi katilmadan 6nce karisim sicakligi, beherin su banyosuna daldirilmasi
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ile oda sicakligina diistiriilmiistiir. Sogutma islemi takribi 4 dk siirmektedir.

Ayni islemler sirasiyla silanlanmig grafen oksit icin tekrarlanarak, sonugta silanla
fonsiyonellestirilmis GO katkil1 (%0,1) ve saf (fonksiyonellestirilmemis) GO katkil1 (%0,1)
iki ayr1 karisim hazirlanmistir.

Kiirlestirici, karisma oram1 firmanin belirledigi sekilde agirlikga 100:25
(epoksi:kiirlestirici) olarak nanopargacik takviyeli epoksiye eklenmis ve tahta c¢ubuk
yardimiyla 5 dk boyunca karistirilmistir. Ardindan igerisindeki hava kabarciklarinin
giderilmesi i¢in bir vakum odasinda 15 dk atmosferik vakum etkisinde gaz giderme islemi
yapilmistir. Akabinde, fiber demetleri lizerine yerlestirilmis silikon numune kaliplarina

dikkatlice dokiilmiistiir.

3.2.4. Halloysit ve Grafen Oksit Takviyeli Kompozit Uretimi

Saf HNT (%1) + saf GO (%0,1) ile silanla fonsiyonellestirilmis HNT (%1) + silanla
fonsiyonellestirilmis GO (%0,1) kompozit numunelerinin iiretimi gerceklestirilmistir. Bu
amagla asagidaki islemler takip edilmistir.

Halloysit + grafen oksit/epoksi karisimi i¢in agirlikca %1 halloysit, % 0,1 grafen
oksit hassas tartida tartilmis ve orana uygun miktarda tartilan epoksi recine igerisine ilave
edilmistir. Epoksi re¢ine miktart iiretimi planlanan nanokompozit tabakanin hacimsel
oraninin istenilen degerde olmasi esasina dayanilarak hesaplanmistir. Daha sonra, halloysit
+ grafen oksit/epoksi karigim1 60 dk boyunca uglu sonikasyon ile karistirilmistir. Sonikasyon
islemi buz banyosunda yapilarak hem karbon nanotiiplerin epoksi igerisinde etkin bir sekilde
dagitilmas: icin yeterli siire verilmis hem de sicaklik artis1 kontrol altinda tutularak epoksi
recinenin viskozitesinin azalmasina imkan saglanmistir. Sonikasyon tamamlandiginda
karisim sicakligr yaklasik 50°C civarina ulagsmaktadir. Epoksi recinenin sertlestiricisi
katilmadan once karigim sicakligi, beherin su banyosuna daldirilmasi ile oda sicakligina
disiiriilmistiir. Sogutma islemi takribi 4 dk siirmektedir. Ayni islemler takip edilerek,
silanlanmis halloysit (%1) + silanlanmis grafen oksit (%0,1) katkisi ile de epoksi karisimi
tretilmistir.

Kiirlestirici, karisma oram1 firmanin belirledigi sekilde agirlikgca 100:25
(epoksi:kiirlestirici) olarak nanopargacik takviyeli epoksiye eklenmis ve tahta ¢ubuk
yardimiyla 5 dk boyunca karistirilmistir. Ardindan igerisindeki hava kabarciklarinin

giderilmesi i¢in bir vakum odasinda 15 dk atmosferik vakum etkisinde gaz giderme islemi
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yapilmistir. Akabinde, fiber demetleri lizerine yerlestirilmis silikon numune kaliplarina
dikkatlice dokiilmiistiir.
Uretilen mekanik test numunelerinin baizlar1 Sekil 15°te paylasilmistir.
o \ Q@
e | a) : | b)
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Sekil 15. Hazirlanan enine fiber demeti ¢gekme ve tek eksenli gekme numuneleri a) Saf GO,

b) Silanlanmis GO, c) Saf Hibrit numunesi, d) Silanlanmis Hibrit numunesi

3.3. Karakterizasyon Testleri
3.3.1. Attenuated Total Reflectance-Fourier Transform Infrared Spektroskopisi
(ATR-FTIR) Ol¢iimleri

Fourier Doniisiim Kizilotesi (FTIR) spektroskopisi incelenmek istenen o6rnek
makromolekiilleri  fonksiyonel gruplarmmin titresimlerinden kaynaklanan yapisal,
kompozisyonel ve fonksiyonel bilgilerin elde edilmesini saglayan bir tekniktir. Bu
calismada, saf HNT ve modifikasyon sonrast HNT ile saf GO ve modifikasyon sonrasi
GO’nun yiizeylerindeki fonksiyonel gruplarin ve uygulanan kimyasal fonksiyonellestirme
islemlerinden sonra tabakalarda olusan kimyasal degisimlerin belirlenmesi amaciyla 4 cm™!
¢oziiniirliikte, 550-4000 cm™! araliginda ATR (initesi ile birlikte Perkin-Elmer 1725 FT-IR

spektrometre kullanilarak FT-IR analizi yapilmistir.
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3.3.2. Isik Mikroskobu

Isik mikroskoplar1 goriilebilir dalga boyunun (4000-7000 A) kullanildigi, cam
mercek sistemleri ile kiiglik nesnelere ait goriintiileri 2000 kata kadar biiyiitebilen araglardir.
Isik mikroskobunun uzaysal ¢oziiniirligii 15181n dalga yiiksek oldugundan dolay1r sinirlidir.
Optik mikroskopta wolfram halojen lambadan gelen goriiniir 151k numuneyi aydinlatma igin
kullanilir.

Mikroskopta ayr1 ayr1 goriilebilen iki nokta arasindaki en kisa mesafe (¢Ozliniirliik)

asagidaki denklemle gosterilir.

!
*T N4

N.A.= Numerical aperture birimsiz rakam olup optikte sistemin (6rn.objektif lens)

151k aldig1 veya verdigi acu ile iliskilidir.
N.A = nsin6

Burada n= ortamin refraktif indeksi (hava i¢in 1), 8 ise lense giren veya ¢ikan 151k
koniginin tepe agisinin yarisidir. Dalga boyu arttikga ¢ozlinlirlik azalmaktadir. Dalga
boyunun azaltilmak suretiyle ayirma giicii artirilabilir. Ancak, dalga boyu azaldikga, 151k
mikroskobu i¢in gereken lensleri liretmek zorlasir.

Bu tez calismasinda, karbon fiberlerin epoksi regine igerisindeki yerlesimlerini

incelemek i¢in Olympus SZ-PT stereo mikroskop kullanilmistir.
3.3.3. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi, molekiil i¢indeki baglarin iizerine diisiiriilen 15181 esnek
olmayan sekilde sagmasi prensibiyle ¢aligmaktadir. Raman spektroskopik 6l¢timler, WITEC
ALPHA 300RA model ve 532 nm dalga boyunda He-Ne lazer sistemine sahip spektrometre
ile yapilmistir. Hazirlanan numuneler lamel tizerine yerlestirildikten sonra lazerin iizerlerine

diisiiriilmesi ile 0-4000 cm™ dalga boyu araliginda spektrumlar almmustir.
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3.3.4. Termalgravimetrik Analiz (TGA)

Termalgravimetrik analizde malzemelerin yiikselen sicaklikla birlikte veya belirli bir
sicaklikta zamana bagli olarak kiitlesindeki kaybin belirlenmesinde kullanilir. Sicaklik
aralig1 oda sicakligi ile 1200 C’de numuneye gore belirlenen sicaklik artis hizinda azot gazi
ile analiz yapilmaktadir. Calismada nanokompozitlerin camst gecis sicakligini ve tan delta
degerlerini belirlemek i¢in TGA analizi yapilmis olup bu amasla Perkin ELMER TGA 8000

model analiz cihazi1 kullanilmistir.

3.3.5. X-Ism1 Kirinim Yéntemi (XRD)

X-Isin1 Kirinim yontemi (XRD), her bir kristalin fazin kendine 6zgii atomik
dizilimlerine bagli olarak X-isinlar1 karakteristik bir diizen icerisinde kirmasi esasina
dayanir. Malzemelerin kristallografik 6zelliklerinin ve igerdikleri fazlarin tayinini saglayan
tahribatsiz bir analiz yontemidir. XRD metodunda ¢ok az miktardaki numunelerin dahi (s1vi,
toz, kristal ve ince film) analizi yapilabilir. Calismada HNT’ye ait kristallografik 6l¢timler,

PANalytical Empyrean model XRD cihazi ile yapilmustir.

3.3.6. SEM-EDX / Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Goriintii Analizleri

Malzemelerden yiiksek ¢oziiniirlilkte gorlintii alabilmek icin elektronlardan
faydalanilir. Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM), yiliksek voltaj ile hizlandirilmig
elektronlar numune iizerine odaklanir. Bu elektronlarin numune yiizeyini taramasi esnasinda
elektron ve numune atomlar1 arasinda ¢esitli girisimler meydana gelir. Bu girisimler
sonucunda olusan etkilerin uygun algilayicilar vasitasiyla toplanmasi ve sinyal
giiclendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot 1sinlar1 tiipliniin ekranina aktarilmasiyla
goriintii elde edilir. Yiiksek teknolojili sistemler ile bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital
sinyallere doniistiiriilerek bilgisayar monitoriine aktarilir (Eskizeybek, 2012).

Bu tez calismasinda, SEM analizi hem nanopargaciklarin morfolojisini
goriintiilemede hem de g¢ekme testlerinin akabinde mikroskobik hasar mekanizmalarin
arastirmak icin kullanilmistir. CamScan JEOL 6010 model SEM cihazi kullanilarak
kompozit numunelerinin tipik kirtlma yilizeyleri incelenmistir. Numune yiizeyinden alinan

goriintiiniin kalitesinin arttirilmast i¢in numune ylizeyleri Au-Pt karisimi ile kaplanarak
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iletkenlik kazandirilmistir.

3.3.7. Enine Fiber Cekme Testleri

Bu tez ¢alismasinda tiretilen nanokompozitlerin fiber-matriks ara yiizey yapisma
Ozelliklerinin belirlenmesinde enine fiber cekme deneyleri yapilmistir. Bu amagla, epoksi
nanokompozit kaliplarinin ortasina karbon fiber demetleri yerlestirilerek numuneler
hazirlanmistir (Deng, 2009). Plastiklerin ¢ekme gerilme 6zelliklerini belirlemekte kullanilan
ASTM D638-02 standardi baz alinarak numunelerin enine fiber ¢ekme testi
gerceklestirilmistir. Instron 5565 elektro-mekanik ¢ekme test cihazi kullanilarak 1 mm/dk
¢ekme hizinda ve oda sicakliginda deneyler yapilmistir. Bir ekstensometre yardimiyla
hazirlanan numunelerin uzamalar1 hassas sekilde olgtilmiistiir. Gerilme degerleri belli bir
seviyede (% 80 oraninda) azaldiginda test durdurulmus ve numunenin hasarlandigi
varsayllmistir. Her deney setinden en dogru sonucu almak i¢in bes tekrar gerceklestirilerek
gerilme mukavemeti verileri kaydedilmistir. Deney sonunda ¢ekme gerilmesi-gekil

degistirme grafikleri Denklem 3.1 ve Denklem 3.2 kullanilarak ¢izilmistir.

o=F/A (3.1)

e=AL/Lo (3.2)
Burada, o enine ¢ekme gerilmesini (MPa), F uygulanan kuvveti (N), A uygulanan

kuvvete dik yiizey alanin1 (mm?), € sekil degistirme miktarmi, AL uzama miktarmi (mm) ve

Lo ise numunenin baslangi¢ gage uzunlugunu (mm) gostermektedir.
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DORDUNCU BOLUM
ARASTIRMA BULGULARI

Bu boliimde oncelikle nanoparcgaciklara ait karakterizasyon c¢alismalarinin sonuglari

verilmis sonrasinda bu nanopargacik ilaveli epoksi nanokompozitlerden elde edilen sonuglar

paylasilmistir.

4.1. Nanoparcaciklarin Karakterizasyonu

4.1.1. Halloysit Nanotiip

Sekil 16a’da HNT nanoparcaciginin SEM analizi ile alinmis morfolojisini gosteren
goriintiisiinde tipik boru (tiip) sekilli yapist goriilmektedir. Tiip seklindeki halloysit, yaklasik
200-600 nanometre arasi uzunlukta ve 40-70 nanometre arasi ¢apa sahiptir. Literatiirde,
HNT genellikle X-1s1n1 kirmim deseni analizi ile karakterize edilmektedir. Sekil 16b’deki
XRD kirmim deseninde goriildiigii iizere, halloysit nanotiipe ait karakteristik pikler tespit
edilmistir. HNT diizlemlerine ait {i¢ ana kirinim pikleri, 26=11,8° (001), 20,05° (110) ve
24.6° (002) agilarinda goriilmistiir. Bunlardan halloysitin tiip formuna ait karakteristik piki
ise, 20=20.5°0larak degerlendirilmektedir (Ning, 2007).

b)

1158
20.5
24.6
26.6

Intensity (a.u.)
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Sekil 16. a) Haloysit nanotiip (HNT) tozuna ait a) SEM goriintiisii b) X-1s1n1 kirinim deseni
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3-Aminopropiltrietoksisilan  (APTS) ile Halloysitin Modifikasyonu ve
Karakterizasyonu

Halloysit nanotiiplerin dis duvar ve koselerinde Al-OH gruplari, dis yilizeyinde ise
Si-OH gruplari mevcuttur. HNT malzemesi sahip oldugu aliimina i¢ ve silika dis yiizeyleri
sayesinde kimyasal modifikasyona uygundur. Bu sayede, halloysit bazli malzemeler
absorbanlar (Peng, 2015), ila¢ tasinim sistemleri (Geszke, 2016), nano dolgu malzemeleri
(Alamri, 2012), ilag¢ salim ajanlar1 (Tan, 2013) ve korozyon onleyici (Abdullayev ve Lvov,
2010) olarak kullanilmasina olanak saglar.

Modifikasyon islemi (organosilasyon), yiizey degisikligi yapmak amaciyla tercih
edilen bir yontemdir. Organosilasyonda, fonksiyonel organosilan yapilari (6zellikle amin),
yiizeyin organik fonksiyonellesmesi saglanmaktadir. Organosilan yapisindaki organik
fonksiyonel gruplar kil ylizeyindeki hidroksil gruplari ile yiizey kimyasini degistirmektedir.
3-Aminopropiltrietoksisilan (APTS) aminopropil gruplari ile polimer arasinda olusan giiclii
etkilesim, kopolimer kil uyumunu da kolaylastirict yonde etkiye sahiptir (Peixoto, 2016).

Yiizey modifikasyonun ger¢ceklesme mekanizmasi Sekil 17°de goriilmektedir.

Organosilasyon

APTS, Toluen

85 °C. 4 Saat

HNT

Sekil 17. HNT nin APTS ile yiizey modifikasyon mekanizmasi
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HNT Modifikasyonunun Attenuated Total Reflectance-Fourier Transform
Infrared Spektroskopisi (ATR-FTIR) Analizleri

Molekiillerdeki gerilme, titresim hareketlerinin gozlendigi dalga boylarini veren
FTIR spektrumlar ile yapilar ve etkilesim dinamigi agiklanabilir. Halloysit ve APTS ile
modifiye edilmis (fonksiyonellestirilmis) halloysitlere ait FTIR spektrumlart Sekil 18’de ve
band yorumlar1 ise Tablo 1’de verilmektedir. Halloysit dis yiizeyindeki Al-OH bagindan
kaynaklanan hidroksil (-OH) gruplarinin gerilmesi; 3688, 3612 cm™’de gdzlenmektedir
(Krishnaiahve, 2016; Yuan, 2012). Bu pikler APTS ile modifiye edilmis halloysitte 3678,

3606 cm™’de saf halloysite oranla daha az siddetli olarak goriilmiistiir.

1,2
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Sekil 18. Halloysit ve Modifiye Halloysitin FTIR Spektrumlari a) HNT b) HNT+APTS

Saf halloysitte, 3529 cm™ ve modifiye halloysitte, 3517 cm™’lerde gozlenen pikler;
halloysitin nem ¢ekici oOzelliginden kaynakli, tabakalar arasi1 ve yiizeydeki su
molekiillerindeki hidroksil grubunun gerilmesi olarak aciklanmaktadir (Joussein, 2005;
Krishnaiah, 2016; Biddeci, 2016). Silika tabakalarindan kaynakli diizlem igi Si-O-Si
gerilimi, halloysitte 903 ve 1107 cm™¥’de modifiye edilen de ise 897 ve 1101 cm™’de
gozlenmektedir (Pasbakhsh, 2009; Weigel ve Kellner, 1989). Ayrica Al-O-Si deformasyon

bandi her iki rnek igin de 518 cm™ civarinda gériilmektedir (Hemmatpour, 2015).

HNT yiizey modifikasyonu sonucu elde edilen ATR-FTIR spektrumu incelendiginde
(Sekil 18.b), APTS’a ait -CH; grubunun diizlem i¢i egilmesi, 2847 cm™’de ve gerilmesi,
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2968 cm™’de gozlenmektedir (Peixoto, 2016). APTS’e ait 1542 cm™’de diizlem igi -NH:
egilmesi, ~3190 cm™’de asimetrik -NH; gerilme bantlar1 gézlenmektedir. Bu sonuglar ile

modifikasyonun basarili sekilde yapildig1 anlasilmistir (Vahedi, 2008.).

Tablo 1

Band yorumlar1

HNT HNT+APTS
Das yiizey -OH gerilmesi 3688 3678
Dis -OH gerilmesi 3612 3606
OH su germe 3529 3517
Harici -OH gerilmesi 3331 3284
NH2 asimetrik gerilme - 3190
Simetrik CH gerilme - 2847-2968
Suyun OH deformasyonu 1621 1621
NH: deformasyonu - 1542
(makaslama)
CH: biikiilme titresimi - 1385
Siloksanlarin asimetrik 903-1107 897- 1101
gerilmesi
Al-O-Si deformasyonu 518 518
Si-O-Si deformasyonu 432 437

4.1.2. Grafen Oksit

Sekil 19a’da verilen SEM analizi goriintiisiinden GO tozunun ultra ince ve homojen
grafen filmler saglayan tabakali bir yapiya sahip oldugu goriilebilmektedir. Yer yer
katlanmig, biikiilmiis veya kirigmig goriiniime sahip siirekli alanlarin yani sira tek tek
tabakalarin kenarlarinin ayirt edilebildigi GO tabakalar1 géze ¢arpmaktadir. Literatiirde, GO
genellikle Raman spektroskopisi analizi ile karakterize edilmektedir (Ferrari, (2000). Grafit
karbon bazli malzemelerin Raman spektrumlarinda sirasiyla yaklasik 1350 cm™ ve 1580 cm
'de sp? karbonun titresimlerinden kaynaklanan karakteristik pikler bulunur. 1350 cm™ pik
yogunlugu genellikle diizensizligin derecesi i¢in bir &l¢ii olarak kullanilir. 2680 cm™
civarindaki pik ise grafen tabakalarinin sayis1 (N) ile iliskilendirilebilir. Ayrica, kusurlarin
varliginda 1350 cm™ Raman piki ¢ok daha aktiftir (Ferrari, (2000; Graf, 2007).

Sekil 19b’deki GO Raman spektrumundan, literatiirde verilen GO’nun karakteristik
piklerine sahip oldugu tespit edilmistir. ~ 1345 cm™deki karakteristik pik genis bant
genisligine sahip olsa da siddeti ¢ok daha azdir. Bu da ciddi bir diizensizligin ya da yapisal
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bozuklugun olmadig anlamina gelmektedir. Yine, ~ 1585 cm™’de siddeti yogun bir pike
sahiptir. Ilaveten, 2690 cm™ civarindaki pikin belirgin ve nispeten dar olmasi yapida

bozuklugun olmadiginin bir bagka gostergesidir (Shahriary, 2014).

Intensity (a.u.)
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Sekil 19. a) Grafen oksit (GO) tozuna ait a) SEM goriintiisii b) X-1gin1 kirmim deseni

3-Aminopropiltrietoksisilan (APTS) ile Grafen Oksitin Modifikasyonu ve
Karakterizasyonu

Grafen oksit ve epoksi arasindaki arayilizey baglantisini arttirmak igin grafen oksit
kimyasal islemlerden gecirilerek fonksiyonel gruplar olusturulur. Fonksiyonel gruplar
epoksi ile giiclii baglantilar kurar. Grafen oksitin fonksiyonellestirilmesi i¢in en ¢ok tercih
edilen yontem 3-Aminopropiltrietoksisilan ile modifikasyonudur.. Grafen oksitin yiizeyinde

bulunan z-t gruplar ile amino siloksanlar baglanarak yiizeyin arttirilmasi saglanir.

H4CH,CO

H3CHzco-s;i/\/\NHz SI(OC;Hs)s
OCH,CH; (CHO)sSi
(APTES)
catalyst
+ 75°C,12h
(o]
i “C-OH
HO. QCQOO o] SI(OCHs)y
RIS, oo

HO (A-graphene)

ng»gggg

(GO)

Sekil 20. GO ve APTES arasinda gerceklesen reaksiyonunun sematik gosterimi
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GO Modifikasyonunun Attenuated Total Reflectance-Fourier Transform
Infrared Spektroskopisi (ATR-FTIR) Analizleri

Sekil 21, GO ve APTES-GO'nun FTIR spektrumlarin1 gostermektedir. Band

yorumlari ise Tablo 2°de verilmistir.
0,7
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Sekil 21. Grafen Oksit ve Modifiye Grafen Oksitin FTIR Spektrumlari a) Grafen oksit b)
Grafen oksit + APTS

Tablo 2

Band yorumlari

GO GO+APTS
Si-O-C 1100-1156
C-OH 1129

C-O 800-900
C-O-C  1100-1270

NH2 1300

C=C 1500 1480-1530
COOH 1600

-N=C 2300
-CH2 2855-2920  2934-2854
-NH2 2800-3000

OH 3445-3866
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GO’de gozlenen 3445-3866 cm™'deki esneme pikleri -OH'ye aittir. 1600 cm™Y'deki
keskin tepe noktasi, C=0 gerilmesine atfedilir. Karboksilik asit grubu (Zain, 2016), sp2 ila
C=C 1480 cm™ ve konjuge C=0 stre¢, 1530 cm™’de gozlenmektedir. Sirasiyla fenolik ve
epoksi gruplarmin 800-900 cm™ ila C-O gerilmesidir.

APTES-GO'daki bantlar 2934-2854 cm™ araligindadir ve CHz'nin biikiilme
titresimine karsilik gelir. Alkil zincirleri nedeniyle karbon ve hidrojen igerigi de artar.
APTES ( Pokhrel, vd., 2018) ile iliskilidir. 1300 cm™'deki bant NH ve NH_'ye karsilik gelir.
Sirasiyla hidrojen bagli amin gruplarinin deformasyonuna. N-H germe titresimleri 2800-
3000 cm™* bolgesinde bulunur. Kanit icin kovalent islevsellestirme, absorpsiyon zirvelerinin
gdriiniimii 1100 cm™ ve 1156'da goriilebilir ve sirastyla Si-O-C ve Si-O-Si'yi gosterir (Li,
2018).

4.2. Epoksi Nanokompozit Karakterizasyonu
4.2.1. Isik Mikroskopu

Sekil 22°de karbon fiber takviyeli epoksi kompozitin optik mikroskop kullanilarak
gecirimli 151k yardimiyla goriintiileri alinmigtir. Koyu renkli matriks ve matriks igerisine
diizenli yayilmis agik renkli fiberler goriilmektedir. Fiber ve matriks ara yiizeyindeki
etkilesimi artirmak ve yapisma Ozelligini gelistirmek i¢in bu ¢alismada matrikse

nanopargacik takviyesi yapilmis ve 6rnek numuneler iizerinden sonuglar incelenmistir.
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Sekil 22. Karbon fiber/epoksi kompozite ait 151k mikroskobu goriintiisii

4.2.2. HR-Raman Spektroskopisi Analizi

Raman spektroskopisi ile, kullanilan malzemelere ait molekiiler diizeyde ayrintili
bilgiler saglanmistir. Modifikasyon ajan1 APTS (3-aminopropiltrietoksisilan) ve epoksi
reginenin Raman spektroskopisi Sekil 23’te verilmistir. Buna gore, APTS’e ait 550 cm™
civarinda SiO titresim bandi ve 3326-3382 cm™! araliginda NH, titresim bantlari
goriilmektedir (Krueger, vd., 1967; Siniscalco, vd.).

Epoksinin Raman spektrumunda epoksiye ait gerilim piki yaklasik 1240 cm™
civarinda goriilmektedir. Hemen yaninda yer alan 1220 cm™ civarindaki Raman pikinin,

temel ®-O-C fenolik gerilmesine bagli oldugu diisiiniilmektedir (Chike, vd., 1993).
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Sekil 23. Kullanilan epoksi ve APTS’e ait Raman spektrumlari

4.2.3. Termogravimetrik Analiz (TGA)

HNT(%1) ve HNT(%1)+GO(%0.1) takviyeli epoksi kompozitlerin termal
kararliligin1 incelemek igin termogravimetrik analiz yapilmistir (Sekil 24a-b). Referans
numunesi olarak takviye edilmemis saf epoksi beraberinde verilmistir. Genel olarak
bozunma sicakligi, termoset polimerlerin ¢apraz bag yogunlugunu yansitir. Grafiklerde
genellikle 300 °C’den sonra ilk bozunma goriilmiis ve tek basamakta devam etmistir. Ancak,
numunelerin sicaklikla birlikte olusan kiitle kaybi1 miktarlari ve bozunmaya baslama
sicakliklarinda farkliliklar vardir. Epoksi matriks igerisine %1 HNT eklenmesiyle ilk
bozunma sicakliginda az da olsa bir artis olmakta, epoksi matrikse %1 fonksiyonellestirilmis
HNT eklenmesi durumunda ise ilk bozunma sicakligimi saf HNT ye kiyasla daha da
artirmaktadir (Sekil 24a). 500°C'deki kiitle kaybi degerlendirildiginde, fonsiyonellestirilmis
HNT igerigi ile birlikte HNT/epoksi nanokompozitin yaklasik %78’i bozunurken, saf
epoksinin yaklasik %84’{i bozunmustur. Ote yandan, islem gérmemis HNT eklenmesi ile
kiitle kaybr miktarinin saf epoksiye gore neredeyse degismedigi goriilmektedir. Bu
sonuglardan, APTS ile modifiye HNT kullanimin epoksinin termal kararliligini arttigi

aciktir.
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Sekil 24. TGA egrileri; saf epoksi ve nanoparcacik karsgimlarinin a) HNT b) HNT+GO

ilavesi

Sekil 24b’de ise %1 HNT ile birlikte %0.1GO ilavesinin TGA egrisi verilmistir. Bir 6nceki
grafik (Sekil 24a) ile kiyaslanirsa nanoparcacik ilavesinin epoksinin 300°C’lerde olan
bozunmaya baslama sicakligin1 340°C’ye arttirdign goriilmektedir. Ilaveten, HNT/epoksi
nanokompozitin bozunmaya baslama sicakligi ile kiyaslandiginda HNT-GO/epoksi
nanokompozitinki daha yiiksektir. Ote yandan, HNT-GO/epoksi nanokompozitin
500°C’deki kiitle kayb1 miktar1 saf epoksininki ile ¢ok benzerdir. GO ilavesi bozunma
sicakligini ylikselterek termal kararlilig1 artirmis olup saf HNT de oldugu gibi kiitle kaybina

bariz bir etki etmemistir.
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4.2.4. Enine Fiber Cekme Testleri

Enine fiber demeti ¢ekme deneyleri ile nanopargacik ile takviye edilmis polimer
matriksin fiber-matriks ara yiizey dayanimina etkisi mezo boyutta belirlenmistir. ASTM
D638 standardina gore hazirlanan ¢ekme numunlerinin ortasina yerlestirilen karbon fiber
demeti, grafen oksit ve halloysit nanotiip nanoparcaciklar ilave edilmis epoksi regine ile
islatilmigtir.  Ayrica, nanopargaciklar ile regine ve fiber demeti arasinda kimyasal
etkilesimler meydana getirmek ve nanoparcaciklarin regine igerisindeki dagilimlarini
tyilestirmek  i¢in  nanopargacik  yiizeyleri ~APTES ile kimyasal olarak
fonksiyonellestirilmistir. Enine fiber gekme deneyleri sonucunda elde edilen mezo boyuttaki

enine ¢ekme dayanimlar Sekil 25’te verilmistir.
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Sekil 25. Grafen oksit ve halloysit nanotiip ilave edilmis epoksi matriks ile karbon fiber
demeti arasindaki fiber-matriks ara yiizey dayanimi a) nanoparcaciklara yiizey islemi
uygulanmadan Once, b) nanopargacik yilizeyleri kimyasal olarak APTES ile modifiye

edildiginde

Sekil 25a temin edilen halloysit ve grafen oksit nanoparcaciklar yilizeylerine kimyasal
fonksiyonellestirme islemi uygulanmadan epoksi regine icerisine karistirildiktan sonra elde
edilen epoksi nanokompozitler ile karbon fiber demeti arasindaki enine fiber c¢ekme
dayanimi sonuglar1 gosterilmektedir. Genel olarak tiim numunelerde gerilme-sekil
degistirme arasinda kirilmaya kadar dagrusal bir arti meydana gelmis ve sonrasinda
maksimum dayanima ulasan numunlerde hasar olusmustur. ilaveten, enine fiber ¢ekme

dayanimi hesaplanan tiim numunelerde kirilmanin hasar1 fiber demeti iginden
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gerceklesmistir.  Fiber demeti iginden gerceklesmeyen numunelerin  sonuglar
degerlendirmeye alimmamistir. Artan yiikk ile birlikte maksimum dayanima ulasan
numunelerde hasar, kirilma olarak aniden gergeklesmistir. Gerilme-sekil degistirme
egrilerinden anlasilacagi iizere uygulanan kuvvete fiber-matriks ara yiizeylerinin verdigi
tepki nanopargacik tiiriine gore degismektedir. Beklendigi {lizere, epoksi igerisine katilan
nanoparcaciklar fiber-matriks ara yiizey dayanimini arttirmaktadir. Spesifik olarak, saf
epoksi matriks ile karbon fiber arasindaki ¢cekme dayanimi 16.2 MPa olarak hesaplanmistir.
Epoksi matriks icerisinde agirlik¢a % 0,1 grafen oksit ilave edildiginde cekme dayanimi saf
epoksiye gore %14,1artarak 18,5 MPa olarak hesaplanmistir. Epoksi igerisine ilave edilen
diisiik miktarda grafen oksit katkisina ragmen fiber-matriks arayiizey dayanimindaki artis
miktar1 dikkat ¢ekicidir. Benzer sekilde, epoksi matriks igerisinde agirlik¢a % 1,0 halloysit
nanotiip ilave edildiginde ¢ekme dayanimi saf epoksiye gore % 41,1 artarak 22,8 MPa olarak
belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gore halloysit nanotiipler grafen oksit nanoparcaciklara
gore fiber-matirks ara ylizey dayanimini daha fazla arttirmistir. Elbette bu kiyaslama da
epoksi regine icerisindeki halloysit miktarinin grafen oksit miktarina gére 10 kat daha fazla
oldugu belirtilmelidir. Diger taraftan, ilging bir sekilde, grafen oksit ve halloysit nanotiipler
recine iginde birlikte ilave edilerek hibrit bir katki olusturuldugunda fiber-matriks ara yiizey
mukavemeti saf epoksiye gore yaklagik %60 artarak 25,9 MPa degerine ulagsmustir.

Polimer matriksin nanopargaciklar ile modifiye edilmesi ile daha yiiksek mekanik
performansa sahip fiber takviyeli kompozitler elde edildigi iyi bilinmektedir. Ancak elde
edilen sonuglara gore, epoksi matriksin halloysit ile modifikasyonunun, grafen oksit
nanoparcaciklarda fiber-matriks ara ylizey mukavemeti ile sonuglandigi agiktir. Bu
sonuglara dayanarak, halloysit nanotiipler eklenmis hibrit eposit matriks i¢in catlak
kopriileme ve nanotiip siyrilmasi gibi tokluk arttirict mekanizmalara ilaveten, grafen oksit
nanopargaciklar ile modifiye edilmis epoksi i¢in catlak pimleme ve c¢atlak dallanmasi
mekanizmalarinin etkisi bu iki nanopargacik tipinin farkli morfolojilerinin fiber-matriks ara
yiizey dayanimma etkisini aciklayabilir (Ustiin, vd., 2016). Bununla birlikte her iki
nanopargacigin takviye mekanizmalarinin ayni anda sinerjik olarak katkida bulunmasi ve
birim hacim bagina artan nanopargacik miktarnin artmasi ile her iki nanoparcacun birlikte
bulundugu hibrit epoksi-karbon fiber ara yiizey dayanimi en yiliksek performansi
sergilemistir.

Daha sonra, nanopargaciklarin kimyasal olarak APTES ile modifiye edilmesinin fiber-

matriks ara yiizey dayaniminina etkisi belirlenmistir (Sekil 26b). Nanopargacik yiizeylerinin
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kimyasal yontemler ile APTES gibi c¢apraz baglayicilarla fonksiyonellestirilmesi
nanopargcaciklarin regine icerisinde hem dagilimini1 kolaylastirmakta hem de matriks ile
kimyasal etkilesim olusturarak ara ylizey dayanimimi iyilestirmektedir. Nitekim,
nanopargaciklara uygulanan kimyasal ylizey fonksiyonellestirme isleminin fiber-matirks ara
yiizey dayanimina etkisi belirgin bir sekilde goriilmektedir. Grafen oksit nanoparcaciklar
APTES ile fonksiyonellestirildiginde ara ylizey dayanimi 22.5 MPa degerine ulasmistir ki
bu deger yiizeyine APTES uygulanmamis grafen oksit ilavesine gore yaklasik %24 daha
fazladir. Benzer olarak, halloysit nanotiip yiizeyi APTE ile fonksiyonellestirildiginde fiber-
matriks ara yiizey dayanimi 22.8 den 25.2 MPa degerine ulagsmistir (yaklasik%15 artis).
Fonksiyonellestirme isleminin fiber-matriks ara yilizey dayanimina etkisi karsilastirildiginda,
grafen oksit nanopargaciklara uygulanan fonksiyonellestirme isleminin ara yiizey
dayanimina etkisinin daha fazla oldugu belirlenmistir. Bu sonug, grafen oksit
nanopargaciklarin yiizey alanlariin halloysit nanotiiplere gore daha biiyiik olmasi nedeniyle
artan  fonksiyonellestirme  verimine  atfedilmistir.  Diger taraftan, ylizeyleri
fonksiyonellestirilmis grafen oksit ve halloysit nanotiipler epoksi matriks igerisine birlikte
ilave edildiginde ara yiizey dayanimi 6lgiilen en yiiksek degere ulasarak yaklasik 30 MPa
olarak belirlenmistir. Elde edilen fiber matriks ara ylizey dayanimi saf epoksi ile
kiyaslandiginda yaklagik %85 artis gostermistir ve APTES ile fonksiyonellestirme sonrasi
ise yaklasik %25 artis elde edilmistir.

Enine fiber demeti ¢ekme testleri, mikro boyutta gergeklestirilen ve kontrolii oldukca
zor olan tek fiber cekme deneylerine alternatif olabilme potansiyeline sahiptir. Ancak, fiber
yiizeyinin veya regine i¢ine katilan nanopargaciklarin fonksiyonellestirilmesinin etkisinin
tek fiber ceme deneyleri ile Olclilmesine yonelik calismalarda elde edilen sonuglar enine
fiber demeti ¢ekme testlerine gore birkag¢ kat daha fazladir (Zeng, vd., 2018). Bu iki
deneyden elde edilen sonuglar arasindaki biiytik farkliliklarin olugsmasinin temel nedeni test
numunleri arasindaki boyut farkidir. Tek fiber ¢ekme deneyleri mikro boyuttaki fiber
numuneler ile gergeklestirildigi ic¢in fiber-matriks ara ylizeyinde olusabilecek iiretim
kaynakli hatalar azalirken, diger taraftan, numune boyutlar1 k¢iildiigli i¢in 6l¢lim hatalari
artmaktadir. Fiber demeti enine ¢ekme testinde ise mezo boyutlu demetler kullanildig: i¢in
(bu galismada 4000 karbon fiberden olusan demet kullanilmistir) biiyiiyen numune boyutu
ile ara ylizey hatalar1 artmakta ve sonuglar makro boyuttaki ara yiizey performansinin
belirlendigi kisa kiris kayma test sonuglarina daha yakin degerlere yaklagsmaktadir. Tlaveten,

biiyliyen numune boyutlari ile 6l¢iim hatalarinin azaldig1 gergegi de asikardir.
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4.2.5. Kirillma Yiizeylerinin Morfolojik Analizi

Sekil 26, enine fiber demeti cekme deneyi sonrasi numunelerin kirilma yiizeylerinin
taramali elektron mikroskobu tarafindan alinan yiiksek biiyiitme oranina sahip fotograflarini
gostermektedir. Sekil 26a’da, bazi karbon fiberler matriksten siyrilmis ve karbon-epoksi
kompozit numune i¢in arayiizeyde yapisma performansinin diisiik oldugunu isaret eden
temiz ve plirlizsiiz kirilma yiizeyleri goriilmektedir. Sekil 26b'de goriildiigi gibi, agirlik¢a %
0,1 grafen oksit ile modifiye edilmis hibrit kompozit numuneler i¢in, siyrilmis fiber
yariklarinda piiriizlii ylizey morfolojisine sahip kismi epoksi kopmalar1 gézlenmis ve gozlem
iyilestirilmis araylizey etkilesimlerinin kanitidir. Epoksi parcaciklari ile kapli karbon
fiberlerin varhig1 dikkate alindiginda hasari olusturan ¢atlagin arayiiz bolgesi yerine grafen
oksit pargaciklari tarafindan ¢evreleyen matriks boyunca ilerlemeye zorlanarak iyilestirilmis
araylizey dayanimini ortaya ¢ikarmaktadir. Sonug olarak, grafen oksit ile modifiye edilen
epoksi matriksi fiber-matriks arayiizey etkilesimlerini artirarak araylizey mukavemetini
iyilestirmeyi saglamaktadir. Benzer yorumlar halloysite takviyeli epoksi (Sekil 26¢) i¢in de
yapilabilir. Ancak, halloysite modifikasyonunda artan yiizey piriizliligi 6zellikle
kopriileme ve nanotlip siyrilmasit gibi bir boyutlu (1D) nanoparcaciklarin kirilma
performansina etkisinde daha fazla rastlanilan tokluk arttirict mekanizmalarin etkinligini
ortaya koymaktadir. laveten gdsterilen hibrit kompozit numunelerin fiber yuvalarinda da
styrilmuis halloysitler gézlenmistir (Sekil 26d). Matriksteki ¢ekilen HNT'ler, kopriileme veya
cekme yoluyla arayiizey sertligini iyilestiren ek bir mekanizma olarak atfedilebilir. Taramali
elektron mikroskobu goriintiileri agik¢a ortaya koymaktadir ki, grafen oksit ve halloysite
nanotiip nanopargaciklar birlikte epoksi matriks igerisine ilave edildiginde en yiiksek
purtizlilik goézlenmektedir ki bu gozlem artan fiber-matriks ara ylizey yapisma

performasinin en 6nemli gdstergesidir.
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Sekil 26. Enine fiber ¢ekme testi sonrasi kirilma ylizeylerine ait taramali elekton
mikroskopisi fotograflari, a) saf epoksi, b) agirlikca %0,1 grafen oksit ilaveli epoksi, c)
agirlikga %1 halloysit nanotiip ilaveli epoksi, d) agirlik¢a %0,1 grafen oksit ve agirlikga %1

halloysit nanotiip ilaveli hibrit epoksi matiksin kirilma yiizeyi

Grafen oksit ve halloysite nanotiiplerin APTES ile fonksiyonellestirilmesi sonrasi
benzer ylizey ozelliklerine sahip kirilma yiizeyleri elde edilmistir. Ancak, bu asamada alinan
electron sagilim spektrumu analizleri APTES ile kimyasal ylizey fonksiyonellestirme sonrasi
nanopargaciklarin epoksi matriks icerisindeki dagilimlarinda azalan aglomerasyon egilimini
ortaya koymaktadir. HNT'lerin epoksi i¢indeki dagilimini ortaya ¢ikarmak igin, farkli HNT
konsantrasyonlarina sahip nanokompozitlerin EDX analizi Sekil 27°de gosterilmistir. EDX
element haritalarinda turkuaz renk HNT'de silikon elementini (Si), epokside bulunan
strastyla kirmizi karbon (C) ve yesil oksijen (O) elementlerini temsil eder. Epoksi matriksi
icindeki silanizasyon sonrast HNT aglomerasyonunun azaldig: agiktir. Agirlikca %1 HNT
igceren numunelerde, ¢apt 10 um’ye varan aglomerasyonlar gozlemlenirken, APTES ile

yiizey fonksiyonellestirmes sonrasi aglomerasyon miktar1 azalirken aglomerasyon ¢aplari da
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3 um'ye kadar diigmiistiir. Bu gézlem, halloysite nanotiiplerin epoksi matrik i¢erisinde daha
etkin bir sekilde dagitilmasini saglayarak fiber-matriks ara ylizey mekanik performasinin

artan ylizey alami ve ilave tokluk arttirici mekanizmalar ile iyilestirilmesine yardimci

olmustur.

Sekil 27. Epoksi matriks icerinde agirlikga %1 halloysit dagiliminin elektron sagilim
spektroskopisi ile elde edilen renkli haritalar1 a) APTES ile fonksiyonellestirmeden once, b)
APTES ile fonksiyonellestirmeden sonra
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BESINCI BOLUM
SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada, fiber takviyeli polimer kompozitlerde polimer matriksin
nanopargaciklar ile takviye edilmesinin fiber matriks ara ylizey mekanik performansina etksi
mezo boyutta enine fiber demeti testleri ile incelenmistir. Fiber-matriks ara yiizey
Ozelliklerini kontrol etmek i¢in farkli morforloji ve fiziksel 6zelliklere sahip grafen oksit ve
halloysit nanotiipler epoksi matriks icersine ilave edilmistir. ilaveten, nanoparcaciklar ile
kompozit bilesenleri olan fiber ve recine arasinda kimyasal etkilesimler olusturmak igin
nanoparcaciklarin  ylizeyleri kimyasal olarak APTES c¢apraz baglayicist ile
fonksiyonellestirilmistir.

Nanopargaciklarin yiizeylerine uygulanan kimyasal fonksiyonellestirme isleminin
basarist ve etkinligi gelismis karakterizasyon teknikleri kullanilarak sistematik olarak
belirlenmistir. Ozellikle, grafen oksit nanoparcaciklarin yiizey alanlar1 halloysit nanotiiplere
kiyasla daha biiyiik oldugu i¢in kimyasal fonksiyonellestirme veriminin daha yiiksek oldugu
yapisal analizler ile ortaya koyulmustur. ilaveten, 1s1l analizlerden elde edilen sonuglar
epoksi matriksin grafen oksit ve halloysit nnanotiip ilavesi ile termal kararliligr arttirilmistir.
Ayrica, grafen oksit ve halloysit nanotiipler birlikte ilave edildiginde epoksi reginenin termal
kararliliginin nanoparcaciklarin sinerjetik etkisiyle daha da iyilestigi belirlenmistir.

Diger taraftan, enine fiber ¢ekme testleri karbon/epoksi kompozitlerde grafen oksit
ve halloysit nanotiip katkisinin ara yiizey performasmin iyilestirilmesine olan katkisini
acikca ortaya koymustur. Nitekim, re¢ine modifikasyonunda kullanilan farkli
morfolojilerdeki nanoparcaciklar ara ylizey mekanik perofrmansini iyilestirmede farkli
nano-boyutlu tokluk arttirict mekanizmalart ortaya c¢ikarmistir. Ancak, halloysit
nanotiiplerin neden oldugu ¢atlak koriileme etkisinin grafen oksit nanoparcaciklarin neden
oldugu catlak pinleme etkisinden daha verimli oldugu elde edilen enine fiber demeti ¢ekme
dayanimlarindan belirlenmistir. Kirilma ytizeyleri mikro ve nano boyutta ara ylizey mekanik
perormasina etki eden mekanizmalar1 goriintiilemek i¢in kullanilmstir.

Enine fiber demeti ¢ekme testleri fiber takviyeli polimer kompozitlerde mikro
boyutta standart olarak gergeklestirilen tek fiber ¢ekme testleri ve makro boyutta standart
olarak gerceklestirilen kisa kiris kayma testleri arasindaki boyutsal boslugu doldurma

potansiyle sahip kolay uygulanan ve kiyasla dogru sonuclar veren mekanik testler oldugu

42



ortaya koyulmustur. Bu caligma, ozellikle fiber takviyeli polimer kompozitlerde fiber
yilizeyine veya regine igerisine uygulanabilecek nanoparcacik takviyesinin ara ylizey
performasinin dlgiilmesinde benzer ¢alismalara 6rnek olabilecek sistematik karakterizasyon

teknikleri ve mekanik performans sonuglar1 sunmaktadir.
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