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Bu calismada, matris belirlenmesinde ilk once bisfenol-A tipi epoksi regine ile epoksi fenolik
novolak (EFN) reginelerinin kiirlesme dereceleri hesaplanmis ve ¢alismaya EFN ile devam edilmesine
karar verilmistir. EFN reginesi, kiitlece %1-5 termoplastik polistiren (PS) atig1 ile modifiye edilerek en
uygun oran %4 PS secilerek ilk kez polimer matris olarak kullanilmustir. iki tip kompozit hazirlanmistir:
(i) kitlece %1-4 nanokil (NK) iceren nanokompozitler ve (ii) hibrit kompozitler. Saf (NK) ve
tetrametilamonyum kloriir (TMAC) ile modifiye edilmis nanokil (MNK), kiitlece %15-35 kirmiz1 ¢gamur
atigi (KC) igeren hibrit kompozitlerde en uygun kiitlece %2 oraninda kullanilmistir. Nanokillerin
kimyasal yapilar1 Fourier Doniigiimlii Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR) ile aydinlatilmig, partikiil boyutu
analizi ile karakterize edilmistir. Nano ve hibrit kompozitlerin yiizey morfolojisi, Taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve X-1sm1 kirinimi (XRD) ile karakterize edilmistir. PS, NK ve KC’nin kompozitlerin
mekanik, dinamik-mekanik, termal ve yanicilik 6zellikleri tizerindeki etkileri aragtirilmistir. EFN-PS
matrisinin yanmasi, NK/MNK ve KC eklenmesiyle azalmustir.

Ayrica, hibrit kompozit kaplamalarin korozyona karst koruma 6zellikleri, %5 NaOH, HCI ve
NaCl ¢ozeltilerine daldirma testi ile belirlenmistir. Hibrit kompozitlerin su sorpsiyonu %1-3,6 ile %1-5,3
arasinda degisirken EFN-PS/NK nanokompozitlerde 9%0,82-1,02 arasinda degismistir. Hibrit
kompozitlerin korozif ortamda baz ve tuz ¢ozeltileri igin kiitle artis yiizde degerleri (sirasiyla %0,59-0,75
ve %0,46-0,59) su sorpsiyonuna gore ¢ok daha diisiik olarak belirlenmistir. Hibrit kompozit kaplamalarin
morfolojileri, korozyon testlerinden 6nce ve sonra taramali elektron mikroskobu (SEM) ile, yiizey
Ozellikleri ise mikroskop ile incelenmistir. %2 MNK-%30 KC hibrit kompozit, bazik ve tuzlu
ortamlardaki yiiksek korozyon direnci, depolama modiilii, kayrp modiilii ve cams1 gegis sicakligi (Tg)
degerleri (90,6°C) nedeniyle %2 NK-%30 KC kompozitine gére daha uygun bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: epoksi fenolik novolak reginesi, polistiren, nanokil, kirmizi ¢amur,
kompozit
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MS THESIS

FABRICATION AND CHARACTERIZATION OF POLYSTYRENE MODIFIED
EPOXY RESIN BASED NANOCOMPOSITE AND HYBRID COMPOSITES
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Advisor: Prof. Dr. Gulnare AHMETLI
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In this study, firstly, the curing degrees of bisphenol-A type epoxy resin and epoxy phenolic
novolac (EPN) resins were calculated for matrix determination and it was decided to continue with EPN.
EPN resin was modified with 1-5% by mass of thermoplastic polystyrene (PS) waste and the most
suitable ratio was selected as 4% PS and used as the polymer matrix for the first time. Two types of
composites were prepared: (i) nanocomposites containing 1-4% by mass of nanoclay (NC) and (ii) hybrid
composites. Pure (NC) and tetramethylammonium chloride (TMAC) modified nanoclay (MNC) were
used in hybrid composites containing 15-35% by mass of red mud waste (RMW) at the most appropriate
rate of 2% by mass. The chemical structures of nanoclays were elucidated by Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) and characterized by particle size analysis. The surface morphology of nano and
hybrid composites was characterized by Scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction
(XRD). The effects of PS, NC, and RMW on the mechanical, dynamic-mechanical, thermal and
flammability properties of composites were investigated. Burning of the EPN-PS matrix decreased with
the addition of NC or MNC and RMW.

In addition, the corrosion protection properties of hybrid composite coatings were determined by
immersion test in 5% NaOH, HCI, and NaCl solutions. The water sorption of hybrid composites ranged
from 1-3.6% to 1-5.3%, while it ranged from 0.82 to 1.02% in EPN-PS/NC nanocomposites. The mass
increase percentage values (0.59-0.75% and 0.46-0.59%, respectively) of the hybrid composites for the
base and salt solutions in the corrosive environment were determined to be much lower than the water
sorption. The morphologies of hybrid composite coatings were examined with scanning electron
microscopy (SEM) before and after corrosion tests, and surface properties were examined with a
microscope. 2% MNC-30% WC hybrid composite is more suitable than 2% NC-30% WC composite due
to its high corrosion resistance, storage modulus, loss modulus, and glass transition temperature (Tg)
values (90.6°C) in basic and salty environments found.

Keywords: epoxy phenolic novolac resin, polystyrene, nanoclay, red mud, composite



ONSOZ

Yiiksek lisans tez ¢alismam boyunca danismanligimi yapan, tez caligmasinin
planlanmas:1 ve yiuritilmesinde destek olan, akademik alanda ilerlememe imkan
saglayan, katildigim projeler ve yaptigim c¢alismalarima biiyiik katkisi olan ve bu
konuda destegini esirgemeyen Sayin Prof. Dr. Giilnare AHMETLI’ye tesekkiirii bir
borg¢ bilirim.

Yine yiiksek lisans tez c¢alismalarim boyunca yaptigim gerek laboratuvar
caligmalarinda ve gerekse akademi alanindaki engin tecriibelerini bana aktaran Sayin
Dog. Dr. Siiheyla KOCAMAN’a tesekkiir ederim.

Ayrica tez ¢alismamda test ve analizlerde yardimci olan hocalarim Dr. Ogr.
Uyesi Ulkii SOYDAL ve Dog. Dr. imran ORAL ’a tesekkiir ederim.

Yiiksek lisans doneminde beraber yaptigimiz ve birincilik elde ettigimiz projede
ekip arkadasim olan ve yiiksek lisans siirecinde bana destek olan Hiisne TEMUR’a
dostlugu i¢in tesekkiir ederim.

Ailem ve teyzem Sultan OKSUZ’e egitim hayatim boyunca verdigi sonsuz
desteklerinden dolay1 tesekkiir ederim.

Hayatimin her alaninda oldugu gibi tez ¢alismamda da her asamada yanimda
olan sevgili esim Mustafa OZMERAL e tesekkiir ederim.

Nimet OZMERAL
KONYA-2023

Vi



ICINDEKILER

OZET ... e v
AB ST RACT .ttt bbb n e %
ONSOZ ...ttt ettt vi
ICINDEKILER .......oooioiiieeeeeee ettt vii
SEKIL LISTEST.......ocoiiiiieieceeeee ettt es sttt ne s iX
CIZELGE LISTESI........oooiiiiiieeeeeee ettt Xi
SIMGELER VE KISALTMALAR ...........cocccooiiiieeieesetieeeeesesessss s ene s, Xii
R ) 1 28 1T 1
1.1. Miihendislikte Kullanilan Malzemeler ...........ccccoooiiiiiiiiiiiiiicieeeec e 2
1110 MELAHIEI o 3
1,02, PIASHIKIET .. 3
112, SeramiKIer......coooviiiiiiiiiiiic s 4

1.2, KOMPOZITIET .. et 6
1.2.1. Kompozit malzemelerin temel bilesenleri..........ccccvvieiiiiiiiiiiiie s 7
1.2.1.2. Dolgu ve takviye maddeleri...........cccooiiiiiiiiniiiiec e 13

2. KAYNAK ARASTIRMASI ..ottt 17
2.1. Killerle yapilan ¢aligmalar............cocvviiiiiininiiiieeeeee s 17
2.2. Kirmizi camurla yapilan galismalar...........coccoooiiiiiiiiiii e 20

3. MATERYAL VE YONTEM......coooiiiiiiiriiriiisisissisississsess s 23
3.1. Kullantlan Kimyasallar............cceiierieiiineieise e 23
3.1.1. EPOKSI TECINENECIET.......cciueiiiiiiiiieicseceiee e s 23

RO B (113 (1] 4 1< PSR 24
3.1.3  HIZIanNAITICT e 24
314, NANOKIT (NK) .ottt 24
3.1.5. NK modifikasyonunda kullanilan kimyasal ............c.cccoooiniiiinice, 26
3.1.6. Kirmizi ¢amur (KC)....ooviiiiiiiieiieiie e 26

3.2. Kiirlesme derecesinin hesaplanmast ............ccoovviieriiiiiciieseee e 27
3.3. EFN reginesinin Polistirenle (PS) Modifikasyonu...........cccooevviniinniiicinnnns 27
3.4. NK’nin ModifiKaSyOonU.........ccoooiiiiiiiiiiiieice e 28
3.5. Kompozitlerin Hazirlanmasi...........cocoiiiiiiiiiiiiiiicce e 29
3.5.1. NK kompozitlerinin hazirlanmasi...........ccccooeerieienenncnie e 29
3.5.2. Hibrit kompozitlerin hazirlanmasi ..........ccooceiiiiiiniiiiic e 30

3.6. ANAHZIEr V& TESHIEI ... 31
3.6.1. Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR) analizi............cccccuee.... 31
3.6.2. Partikiil boyutu dagilimi .........cocviiiiiiiiiiii 31

vii



3.6.3. SEM .o 31

364, TGA e 31
3L6.5. XRD . ne e 32
3.6.6. DIMIA L. 32
3.6.7. Temas aciS1 (TA) tAYINI ..ocoueiiiieiieiieeiee et 32
3.6.8. MIK1roSKOP OTTNEUSTL .. vvveivvieiiiiieiiiiieeiiiie sttt 33
3.6.9. CEKIME TESET .veiuvieiiiieiie ettt ettt b e sne e nnes 34
3.6.10. SEITHK TESTE.....cueivieiieiiiieieie e 35
3.6.12. YOZUNIUK tEStI..c.uviiiiiiiiiiiiieiiiee s 36
3.6.13. KOIOZYON TESHi...cuvieuiiiiiiiieeie ettt reebe e nre s 36

3.6. 14, YANMA TESTE ...t 37

4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA.........cccoiiiiiiiiieiieeeeen s 39
4.1. Epoksi Regine- Kiirlestirici Sisteminin Belirlenmesi ve Modifikasyonu............ 39
4.2. NanoKil (NK) KaraKterizaSyOnU...........ccccvueieiieiieriecieseese s e sie e e sae e 41
Ot e I | SRRSO 41

4.3. Kompozitlerin KarakterizaSyOnU..........ccccveiueiieiveieiieiee e siee e sie e sieesie e 44
4.3.2. XRD ..ottt ettt te e nnes 47
4.3.3. MeKkanik OZellIKIEr ..........cccvoiiiiiie et 49
4.3.4. Dinamik mekanik 0zelliKICT............ccceeiiiiiiiiiiiiie e 51
4.3.5. Termal OZCIITKIET .......cuiiiiiiiiiiie i 53
4.3.6. SU SOTPSTYONU. ....vitiiiiauienieie sttt sttt et bttt sttt bbb be e neeneas 55
4.3.7. YUizey 181anabilitli@i........cccoooiiiiiiiiiieeee e 57
4.3.8. Korozyon OZEIITKICTT .......coviviiiiiiiiii i 60
4.3.9. Yanma OZCIITKICTI....c.uuiiiiiiiiiiie it 65

5. SONUCLAR VE ONERILER ..........c.cccooecviiiiiieeeeeeeee oo, 70
BT B T} 11 ] - 3 PSPPSR 70
T 01T 1 (< T 71
KAYNAKLAR e ettt nbe et s 72

viii



SEKIL LISTESI

Sekil 1.1. Miihendislikte kullanilan metal ve metal alagimlari.............cccceveeniniiinnnne. 3
Sekil 1.2. Plastik tirtinler: a) termoplastik tirtinler; b) termoset Girtinler.............c.ccoevee.ee. 4
Sekil 1.3, Seramik GITNIET ........coouiiiiiiiiiiie e 5
Sekil 1.4. Metaller, seramikler ve polimerlerin karsilastirilmast ..........ccceevvvieiiiiininennne, 5
Sekil 1.5. Kompozit malzeme bilesenleri: a) elyaf takviye; b) partikiil dolgu................. 6
Sekil 1.6. Kompozit malzemeler i¢gin bazi siniflandirmalar. ...........ccccoevveviiiiiiiiiiiineene, 7
Sekil 1.7. Polimer matrisli kompozitlerde kullanilan polimer tirleri.........ccccooovvvrvrnnnne. 9
Sekil 1.8. Polimer matrisli kompozit bilesenlering 6rnekK ...........cccovvevviieiiiin i, 9
Sekil 1.9. Bisfenol-A tipi epoksi recine sentezi ve kimyasal yapisi.........cc.ccocvveviieinenn, 11
Sekil 1.10. Epoksi regine gruplari ve regine 6zelliklerine etkileri...........c.occoovvevieinennnn, 11
Sekil 1.11. Bazi amin tiirii kiirlestirilerin kimyasal yap1lart..........cccoovviiiiniiiiiicnnen, 11
Sekil 1.12. Epoksi reginenin: a) katalizorle; b) diaminle ¢apraz baglanmasi ................ 12
Sekil 1.13. Epoksi fenolik novolak reginesinin kimyasal formilii..........cc.coevvviiinnnnn, 13
Sekil 1.14. Killerin siniflandirtlmast ..........ccceeeiiiiiie i 15
Sekil 1.15. Bazi bitki temelli dogal atik elyaf ve kabuklar............c.cocoooiiiiiiicnn, 16
Sekil 1.16. Kompozitlerde kullanilan bazi sanayi atiklari...........cccccevereiiiiennniniinniennn, 16
Sekil 3.1. Bisfenol-A tipi epoksi re¢inenin (ER) kimyasal formiilii .............ccovvevennnnn, 23
Sekil 3.2. Epoksi fenolik novolak reginesinin (EFN) kimyasal formiili...........cccccovene.. 23
Sekil 3.3. 2,4,6-tris (dimetilaminometil)fenol’iin kimyasal formilii .............ccevvennneee 24
Sekil 3.4. Montmorillonit Kilinin YapiS1 ........cccooveiiiciicie e 25
Sekil 3.5. Kullanilan nanokilin (NK) gOrintlisii...........couvririeiieieneiene e 25
Sekil 3.6. Tetrametilamonyum kloriir (TMAC)’1n kimyasal formiili...........cccccovennneee. 26
Sekil 3.7. Calismada kullanilan a) KC atig1; b) < 53 um boyutunda elek alt1 KC atig1. 26
Sekil 3.8. PS ile modifiye EFN KariSImI .....ccceiiiiirieiiiiseiiiieieese et 28
Sekil 3.9. NK’nin modifiye edilme agsamalart ...........cccoooeeriiiiiiiiiiiiccicee e 29
Sekil 3.10. Kompozit numunelerin Doyutlar ..., 29
Sekil 3.11. NK kompozit numunelerinin kalipta goriintiSti.........coccevererirvnininnicienn, 30
Sekil 3.12. Hibrit kompozit numunelerinin kalipta gortintisti ..........covevvviiiiiiiiieennnn, 30
Sekil 3.13. DMA testl CTNAZI ...ocouvviiiiiiiiiiee e 32
Sekil 3.14. Temas agi1s1 tayini CINAZL ........cueeiiiiiiiiicie e 33
Sekil 3.15. Hibrit ve nanokompozitlerin temas agis1 tayininin yapilma goriintiileri...... 33
Sekil 3.16. Kaplanmis metal numunenin mikroskop goriintiisiiniin alinmast................. 34
Sekil 3.17. Cekme testi cihazi ve ¢ekme testi yapilan numune gorintiisii..................... 34
Sekil 3.18. Sertlik testi CINAZI .......vviiviiiiiiiiiiie e 35
Sekil 3.19. Hibrit ve nanokompozitlerin su sorpsiyonu testi..........ccocovvririnisinniieniennn, 36
SeKil 3.20. DENSIMELIE.......ecviiieiie ettt sae e re e sre e reenee e 36
Sekil 3.21. Kompozit numunelerin asidik, bazik ve tuz ¢ozeltileri icerisinde bekletilme
GOTUNTILETT. ..t 37
Sekil 3.22. Kaplanmis metal numunelerin askida kurumaya birakilmast ..................... 37
Sekil 3.23. Kaplanmis metal numunelerin Korozyon testi...........ccooevvriiiiicnininieennenn, 37
Sekil 3.24. Nano ve hibrit kompozit numunelerin yanma goriintiileri .............cc.ceoueeee. 38
Sekil 4.1. a) kiirlesmemis ER; b) kiirlesmis ER; c) kiirlesmemis EFN; d) kiirlesmis
EFN; e) kiirlesmis EFN-PS’nin FTIR spektrumlart ..., 40
Sekil 4.2. Saf NK’nin FTIR spektrumul..........cccooviviiiiiiiiiiii s 42
Sekil 4.3. MNK’nin FTIR SPEKIIUMU.......coiiiiiiiiiiiieieceee s 42
Sekil 4.4. a) Saf nanokilin (NK); b) modifiye nanokilin (MNK); ¢) kirmizi ¢amur
atiginin (KC) pargacik boyut dagilimi grafikleri ..........ccoooveiiiiiiiiies 44



Sekil 4.5. EFN, EFN-PS matrisi ve NK kompozitlerinin SEM goriintiileri: a) EFN; b)
EFN-PS; c) EFN-PS/%1 NK; d) EFN-PS/%2 NK; e) EFN-PS/%3 NK; (Mag.: 1.00 KX,

Sekil 4.6. NK (veya MNK) ve KC ile olusturulan hibrit kompozitlerin SEM goriintiileri:
a) EFN-PS/NK-%25 KC; b) EFN-PS/NK-%30 KC; ¢) EFN-PS/NK-%35 KC; d) EFN-
PS/IMNK-%25 KC; ) EFN-PS/MNK-%30 KC; f) EFN-PS/MNK-%35 KC (Mag.: 5.00

KX, 20 UM 1ottt bbbttt bbb n e n e 46
Sekil 4.7. XRD goriintiileri: a) saf EFN ve EFN-PS’nin XRD modelleri; b) EFN-PS/%
(1-2-3) NK KOMPOZITIETT 1..vvevveiece ettt 48
Sekil 4.8. Hibrit kompozitlerin XRD gorintiileri: a) EFN-PS/MNK-%25KC b) EFN-
PS/IMNK-%30KC; ¢) EFN-PS/IMNK-%35KC .....cccoiiiiiiieiniiieiesesese e 49
Sekil 4.9. EFN, EFN-PS ve kompozitlerin DMA egrileri........cccccvvveiiiiiiicniciiiienen, 52

Sekil 4.10. TGA egrileri ve LOI degerleri: a) EFN, EFN -PS, ve EFN-PS / %2 NK; b)
EFN-PS / % 2 NK-% (25-30-35) KC hibrit kompozitler; ¢c) EFN-PS / %2 MNK- % (25-
30-35)KC hibrit KOMPOZILIET ....ccivvviiiiiiiiiiiie e 53
Sekil 4.11. Su sorpsiyon egrileri: @) EFN ve EFN -PS; b) % (1-2-3) NK kompozitleri; c)
%2 NK-% (25-30-35) KC hibrit kompozitleri; d) %2 MNK- % (25-30-35) KC hibrit

KOMPOZITIEIT ..t bbbt 57
Sekil 4.12. Saf EFN reginesi, EFN-PS reginesi ve EFN-PS /%2 NK kompozitinin temas
ACIST GOTUNLIIETT ...ttt nne s 57

Sekil 4.13. NK ve KC ile olusturulan hibrit kompozitlerin temas agis1 goriintiileri ...... 58
Sekil 4.14. MNK ve KC ile olusturulan hibrit kompozitlerin temas agis1 goriintiileri... 58
Sekil 4.15. Hibrit kompozitlerin korozyon testinden 6nceki SEM goériintiileri: (a-b-c)
%2 NK-% (25-30-35) KC hibrit kompozitleri; (d-e-f) %2 MNK- % (25-30-35) KC
hibrit kompozitleri (Mag.: 5.00 KX, 20 [UM) ...viiiiiiiieiiiesiesceee s 60
Sekil 4.16. %5’lik NaOH baz ¢ozeltisinde 15 giinliik siirede bekletilen hibrit
kompozitlerin SEM goriintiileri: a) %2 NK-%25 KC; b) %2 NK-%30 KC; c) %2 NK-
%35 KC; d) %2 MNK-%25 KC; .onveiieiieiiieie et 61
e) %2 MNK-%30 KC; f) %2 MNK-%35 KC (Mag.: 5.00 KX, 20 um) ......ccccvvvvvivennne 61
Sekil 4.17. %S5’lik HCl asit c¢ozeltisinde 15 giinliik siirede bekletilen hibrit
kompozitlerin SEM goriintiileri: a) %2 MNK-%25 KC; b) %2 MNK-%30 KC; ¢) %2
MNK-%35 KC (Mag.: 5.00 KX, 20 LM ...ooiiiiiiiiieiesiesie e 61
Sekil 4.18. 9%5’lik NaCl tuz c¢ozeltisinde 15 gilinliik silirede bekletilen hibrit
kompozitlerin SEM goriintiileri: a) %2 MNK-%25 KC; b) %2 MNK-%30 KC; ¢) %2
MNK-%35 KC (Mag.: 5.00 KX, 20 [UMN)...cviiiiiiiiiinieieesie e 61
Sekil 4.19. NaOH ¢ozeltisinde 14 giinlilk korozyon testi sonrasi hibrit kompozit
kaplamalarin mikroskop goriintiileri: (a-b-c) %2 NK-% (25-30-35) KC hibrit
kompozitleri; (d-e-f) %2 MNK- % (25-30-35) KC hibrit kompozitleri .............c..een..... 63
Sekil 4.20. Korozyon testi sonrasi hibrit kompozit kaplamalarin mikroskop goriintiileri:
(a-b-c) HC1 ¢ozeltisinde %2 NK-% (25-30-35) KC hibrit kompozitleri; (d-e-f) NaCl
cozeltisinde %2 MNK- % (25-30-35) KC hibrit kompozitleri.........cccooeverviinienncnnnnnnn, 63
Sekil 4.21. Kiitle degisim egrileri: a) NaOH ¢ozeltisinde %2 NK-% (25-30-35) KC
hibrit kompozitleri; b) NaOH ¢ozeltisinde %2 MNK- % (25-30-35) KC hibrit
kompozitleri; ¢) HCI ¢ozeltisinde %2 MNK- % (25-30-35) KC hibrit kompozitleri; d)

NaCl gozeltisinde %2 MNK- % (25-30-35) KC hibrit kompozitleri............cccccvvrvennne. 65
Sekil 4.22. Yanma fotograflari: a) saf EFN; b) EFN-PS; c) EFN-PS/%2 NK kompoziti;
d) %2 NK-%30 KC kompoziti; €) %2 MNK-%30 KC Kompoziti .........cccceververernennnnn 67



CIZELGE LISTESI

Tablo 4.1. Saf ER ve EFN re¢inelerinin gekme testi Sonuglart...........oceeveveenvenenennnnn, 40
Tablo 4.2. Saf EFN, PS ve PS’le modifiye EFN reginesinin ¢ekme testi sonuglari ...... 41
(kiirlestirici — kiitlece %040 TPOX) ....uiiiuiiiiieiie et 41
Tablo 4.3. EFN-PS/NK kompozitlerinin ¢ekme testi Sonuglari..........cccoeevvverveniesnennn, 50
(kiirlestirici — kiitlece %040 TPOX) ....uiiiuiiiiieiie ittt 50
Tablo 4.4. EFN-PS/NK-KC ve EFN-PS/MNK-KC hibrit kompozitlerinin ¢ekme testi
sonuglari (kiirlestirici — kiitlece %40 TPOX).....ccoiiiiiiiiiiiieiie e 50
Tablo 4.5. Saf EFN, EFN-PS kompozitlerinin TGA Verileri........ccccvvvevviieiieeieiiennnn, 54

Xi



SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

cm: Santimetre

dk: Dakika

E: Elastisite moduli

g: Gram

mol: Madde miktar1 birimi
m: Metre

mL: Mililitre

°C: Santigrat derece

Kisaltmalar

AgNO3: Giimiis nitrat

ASTM: Uluslararas1t Amerikan test ve materyalleri toplulugu
BPA: Bisfenol-A

EFN: Epoksi fenolik regine

ER: Bisfenol-A tipi epoksi re¢ine

KC: Kirmizi ¢amur

NK: Nanokil

MNK: Modifiye nanokil

MMT: montmorillonit

PS: Polistiren

THF:Tetrahidrofuran

TMAC: Tetrametilamonyum kloriir

Ts, T1o, Tso: %5, %10 ve %50 kiitle kaybinin oldugu sicakliklar
SEM: Taramali elektron mikroskobu

TGA: Termogravimetrik analiz

FTIR-Fourier dontisiimlii kizil6tesi spektroskopisi

XRD: X-Ismni kirinim ydntemi

xii



1. GIRIS

Alisilagelmis metal ve metal alasimlarinin yerine gesitli yapilara sahip kompozit
malzemelerin kullanilmasinin dogal bir sonucu olarak, kompozit malzemelerin
endiistrideki onemi giderek artmaktadir. Dolayisiyla, farkli matrislere ve takviye
elemanlarina sahip tstiin 6zellikli kompozitlerin tiretilmesi ve gelistirilmesi oldukg¢a
onemli hale gelmistir. Bu baglamda yapilan ¢alismalar sonucu polimerik nano ve hibrit
kompozit malzemeler en son gelistirilen kompozit malzemeler grubunu olusturmaktadir.
Nano boyutta takviye taneciklerine sahip bu tiir kompozitlerin gelistirilmesi, tretimi,
malzeme o6zelliklerinin belirlenmesi ve farkli alanlara uygulanmasi son zamanlarda
oldukga 6nemli bir ¢alisma alani haline gelmistir. Kompozit malzeme uygulamalari,
ozellikle binek otomobil iretiminde 6nemli dlgiide hafiflik sagladigi icin siklikla
kullanilmaktadir. Kompozit malzemelerin kullanildigi diger endiistri  kollarina
ingaat/yap1, elektrik/elektronik, denizcilik, riizgar enerjisi, hafif rayl tasimaciligi ve
tilketim mallart 6rnek gosterilebilir. Kompozit malzemeler tilkemizde agirlikli olarak
yapi/ingaat, otomotiv ve boru sektorlerinde kullaniimaktadir. Bu sektorler kompozit
malzeme tiiketiminin yaklasik %85’ini olusturmaktadir. Tiirkiye’de, ileri teknolojiye
duyulan gereksinimin artmasi, havacilik, uzay, otomotiv, elektrik ve elektronik
sanayilerinin  gelisimi ile kompozit malzeme iretim ve tiketiminde artis
beklenmektedir. Kompozit malzemelerde matris olarak polimer esasli malzemelerin
yani sira metal, seramik tiirevi malzemeler de kullanilmaktadir. Bununla birlikle
kompozit malzemelerin %901 polimer esasli matrislerle iiretilmektedir. Polimerik
malzemeler uzun siiredir kullanilmakta ve giiniimiizde 6nemli rollerini stirdirmektedir.
Diisiik mukavemet ve sertlik gibi bazi sinirlamalari olan saf polimerlerin yani1 sira, ortak
matrise inorganik partikiil dolgu maddeleri eklenerek ¢esitli alanlardaki performanslar
arttirtlabilir ve bu da mukavemet, modiil, tokluk vb. bazi mekanik 6zelliklerde artisa
neden olur. Ayrica, bazilart 6nemli bir maliyet diisiisii saglayabilir (Erklig ve ark.,
2016). Polimerlerin kullanim alanlarinin ¢esitlenerek artmasiyla birlikte yiiksek
mekanik, 1s11 ve elektriksel 6zellikli polimerlerin gelistirilmesi ya da mevcut
polimerlerin katki maddeleri kullanilarak istenilen &zelliklere getirilmesi 6nem
kazanmis ve bu yonde yapilan galismalar artmistir.

Dogal kaynaklarin son yillarda artan niifusla birlikte hizli bir sekilde tilkenmesi

geri doniisime yonelik c¢alismalarimi 6n plana ¢ikartmaktadir. Mobilya, ambalaj,



kaplama ve ingaat sektorlerinde olduk¢a yaygin olarak kullanilan plastik malzemelerde
ucuz ve atik olan alternatif dolgularin arayisi 6nem kazanmistir. Arastirmalar, geri
doniistiiriilebilen maddelerin tekrar ham madde olarak kullanilmasinin biiyiik miktarda
enerji tasarrufu da sagladigin1 gostermektedir. Sanayi ve evsel atiklar g6z Oniine
alindiginda kagit, plastik, ahsap, tekstil trtinleri, islenebilir metaller baslica atik tiirleri
arasinda gelmektedir (Ozmen ve Balcioglu, 2020). Bu amag¢ dogrultusunda da tilkelerin
mevcut atiklarinin  geri  doniisim yollar1 aranmaktadir. Bunun sonucu olarak
arastirmacilar polimerleri bu atiklarla katkilayarak hem iiretilen atik miktarin1 azaltmay1
hem de yeni malzemeler {iretmeyi amaglayan c¢alismalar gergeklestirmektedir.
Polimerler genelde ticari olarak tiretilen elyaflar ve partikiil parcaciklar ile takviye
edilmektedir. Fakat giinimiizde polimer matrislerde atik maddeler de dolgu olarak
yaygin kullanilmaya baslamistir. Endiistriyel atiklardan ugucu kiil ve piring kabugu kiili
veya geleneksel seramik tozlar1 gibi birgok partikiil dolgu maddesi tiiri, mekanik
Ozelliklerin iyilestirilmesi i¢in polimer matrisine dahil edilmistir. Tiim bunlarin yaninda
kompozit iretiminde atik madde kullanimi, tretilen malzemelerin maliyetini de
diistirerek ekonomiye katki saglamaktadir.

Bu calismanin temel amaci, ticari termoset regine olan epoksi fenol novolak
reginesinin (EFN) plastik atik olan polistirenle (PS) modifiye ederek yeni bir matris elde
etmek ve kompozit yapiminda kullanmaktir. Diger amag, 2 farkl tiir takviye ve dolgu:
nanokil (NK) ve sanayi atigi olan kirmizi ¢amurla (KC) modifiye EFN’nin
takviyelendirilerek literatiirde rapor edilmeyen yeni tiir hibrit nanokompozitler
tiretilmesidir. Tez ¢alismasinda hibrit takviye kullanilmasi ile mekanik, termal gibi
ozelliklerinin arttirilmasi diger bir amagtir. Ayrica, bu ¢alismada ilk kez PS’le modifiye
EFN epoksi recinesi matris olarak kullanilarak nano- ve hibrit kompozitlerin diger
ozelliklerinin (yanma, kaplama vb.) de gelistirilmesi hedeflenen amaglardan bir

digeridir.

1.1. Miihendislikte Kullanilan Malzemeler

Miihendislik alaninda kullanilabilecek 50,000'den fazla malzeme olabilecegi
diistintilmektedir. Bir cihaz veya yap1 tasarimi esnasinda bu genis yelpazeden amaca en
uygun malzeme se¢imi 6nemli bir sorundur (Rosler ve ark., 2007). Ayn1 zamanda bu
cesitlilik, miihendislerin belirli bir bilesen i¢in en uygun olan1 se¢mesini de

saglamaktadir. Fakat bunun i¢in malzemenin mekanik ve kimyasal ozelliklerini iyi



anlamak gereklidir. Farkli o&zelliklere gore metaller, plastikler, seramikler ve
kompozitler olarak siniflandirilabilmektedirler. Miihendislik yapilar1 diger kati
smiflarindan daha fazla metal ve alasimlardan olusmaktadir. Ancak giderek artan bir
sekilde polimerler ve kompozitler, daha gekici gelen 6zellik kombinasyonlari sunduklari

i¢cin metallerin yerini almaktadir (Résler ve ark., 2007)

1.1.1. Metaller

Metaller miihendislik agisindan en 6nemli malzeme siniflarindan biridir. Diger
malzemelerden 1s1l ve elektrik iletkenliklerinin yiiksek olmasi, siineklik o6zelligi ve
karakteristik yiizey parlakligi gibi 6zellikleri ile ayrilmaktadir. Metallerin alasimlama
ile yiiksek mukavemet ve siineklik kazanmasi, onlari mithendislik malzemesi olarak
¢ekici kilan en onemli 6zelliktir. Metaller saf halde dogada nadir bulunmaktadir ve
bunun nedeni yiiksek oksidasyon egilimidir. Ayrica ¢ok sayida metalik element olmasi
da genis alasim Yyelpazesi sunmaktadir. Miihendisler genis tasarim ve isleme
kolayligindan faydalanarak endiistride bir¢ok alanda kullanmaktadir. En ¢ok kullanilan
metaller ise demir, aliminyum, bakir, magnezyum, ¢inko, kursun, nikel ve titanyum
olarak siralanabilir. Sekil 1.1’de bu metallere 6rnekler goriilmektedir (Rosler ve ark.,
2007).

Sekil 1.1. Miihendislikte kullanilan metal ve metal alasimlari

1.1.2. Plastikler

Insanlar dogal kaucugu toplayarak, ilk kez isledikleri MO 1600'den beri
polimerlerin kullanimindan yararlanmistir (Hosler ve ark., 1999). Insanlik modern
termoplastiklerin gelisiminin basladigi on dokuzuncu yiizyila kadar boynuz, mum,

dogal kauguk ve regineler kullanmigtir. Yirminci yiizyilin ilk 50 yilinda modern



plastiklerin gelisim siireci olduk¢a hiz kazanmistir (Andrady ve Neal, 2009).
Endistriyel plastik iiretimi, petrokimya kaynaklarindan polimer dretiminin farkli
yollarinin bulunmasindan itibaren kayda deger olgiide gelismistir (Hopewell ve ark.,
2009). Plastikler; dogal polimerler, modifiye edilmis dogal polimerler, 1s1yla sertlesen
plastikler, termoplastikler ve daha yakin zamanda biyolojik olarak parcalanabilen
plastikler olarak smiflandirilabilmektedir. Plastikleri diger malzemelerden ayiran
benzersiz ozelliklerine 6rnek olarak ¢ok genis bir sicaklik araliginda kullanilabilir
olmalari, kimyasallara ve 1s18a karsi direngli olmalar1 ve ¢ok gii¢lii ve dayanikli
olmalarina karsin sicak eriyik olarak kolayca islenebilir olmalari verilebilir. Bu
ozelliklere ek olarak diisiik maliyetli olmalar1 plastiklerin yaygin sekilde kullanimina
sebep olmaktadir (Andrady ve Neal, 2009)

Sekil 1.2. Plastik iiriinler: a) termoplastik tiriinler; b) termoset iiriinler

Plastik kimyasindaki gelismeler sonucu, endiistriyel ireticiler ekstriizyon ve
enjeksiyon kaliplama gibi ilgili isleme teknolojilerini gelistirmistir. Termoset {irtinler
igin ise elle yatirma kaliplama islemleri uygulanmaktadir (Sekil 1.2). Plastik kimyasinda
ve isleme tesislerinde meydana gelen es zamanli gelisim, tip, ulasim, elektrik ve
elektronik ve insaat gibi alanlardaki teknik gelisime onderlik etmistir (Shamsuyeva ve
Endres, 2021).

1.1.2. Seramikler

Yunanca 'keramos' kelimesinden tiiretilen seramik kelimesi, tam kelime anlami1
olarak “yanmis madde” demektir ancak daha spesifik olarak “yakilarak veya pisirilerek
iretilmis malzeme” anlami tasimaktadir (Ho ve Matinlinna, 2011). Bir seramik

genellikle silikat yapiya sahip toprak malzemesidir. Bir veya daha fazla metalin metal



olmayan elementle (genellikle oksijen) kombinasyonu olarak tanimlanmaktadir (Babu
ve ark., 2015). Amerikan Seramik Dernegi, seramikleri, dogada tipik olarak kristal
yapida olan, aliiminyum oksit (Al203), kalsiyum oksit (CaO), silisyum nitriir (SizNa)
gibi metal-ametal bilesikleri olan inorganik ve metal olmayan maddeler olarak
tanimlamaktadir. Seramikler, sertlikleri, atese ve 1siya dayanikli yapilari, kimyasal
inertlikleri, biyouyumlu dogalar ile karakterize edilir (Babu ve ark., 2015). Seramik
malzemeler, miihendislik malzemelerinin en yiiksek erime noktasmna sahip olan
malzemeleridir. Sekil 1.3’te gosterildigi gibi, uygulama alanlar1 oldukga genistir.
Ozellikle porselen camlarda, refrakter malzeme olarak, asindirict olarak, uzay
mekiginde 1s1 kalkanlar1 olarak, spor arabalarin fren disklerinde ve implant malzeme
olarak kullaniimaktadir (Ho ve Matinlinna, 2011; Babu ve ark., 2015).
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Sekil 1.3. Seramik tirtinler

Sekil 1.4’te ise metaller, seramikler ve polimerlerin karsilastirilmas: yapilmastir:

Malzeme Tirleri

Metaller Seramikler Polimerler

o Yiiksek yogunluk |« Diisiik yoguniuk |« Cok diisiik yogunluk

* Orta ve yiiksek * Yiiksek ergime |+ Diisiik ergime
ergime noktasi noktasi noktasi

« Orta ve yiiksek  |* Cok yiiksek « Cok diigiik elastik
elastik modiil elastik modiil modiil

* Reaktif * Reaktif degil * Cok reaktif

o Siinek * Gevrek * Siinek ve gevrek

Sekil 1.4. Metaller, seramikler ve polimerlerin karsilastirilmasi: (Anonim 1)



1.2. Kompozitler

Kompozit malzemeler, yeni bir malzeme eldesi i¢in iki veya daha fazla
malzemenin harmanlanmasi islemidir; elde edilen yeni malzeme, bilesenlerin her
birinden tstiin 6zeliklere sahiptir (Hsissou ve ark., 2021). Kompozit malzeme kullanimi1
oldukca eskiye dayanmaktadir. Kompozit malzemeler insan hayatinda 6teden beri yer
bulmuslardir. Anlam olarak 'kompozit' kelimesini tanimlamak olduk¢a zordur (Rosler
ve ark., 2007). En genis anlamiyla, her malzeme fiziksel olarak farkli iki fazdan olusan
bir kompozit olarak diisiiniilebilir. Kompozit malzeme yaygin olarak bir matris igine
gomiilii olan takviye veya dolgu malzemesinden elde edilmektedir. Sekil 1.5’te bir

kompozit malzemenin bilesenleri gosterilmistir.

Fiber Ara faz (bag fazi)

f

Arayuzey

e

Matris : 2% M atris

Partikii dolgu

a b

Sekil 1.5. Kompozit malzeme bilesenleri: a) elyaf takviye; b) partikiil dolgu (Anonim 1)

Partikii dolgu

Matris ve takviye metal, seramik veya plastik olabilir, bu da ¢ok sayida
kombinasyonun tasarlanmasint miimkiin kilar. Kompozit malzeme, genel durumda,
stirekli bir fazlara dagitilmig bir veya daha fazla siireksiz fazdan olusur. Farkli yapidaki
birkag siireksiz faz olmasi durumunda, kompozitin “hibrit” oldugu soylenir. Siirekli faza
“matris”, siireksiz faza ise “takviye” veya “takviye malzemesi” denir. Kompozit
malzemelerde tamamlayici fiziksel ve mekanik 6zelliklere sahip bilesenler birlestirilir.
Kompozit malzemeler matris tipine gore organik, mineral ve metalik olmak iizere ii¢
kategoriye ayrilir. Organik kompozitlere 6rnek olarak regineler ve seliiloz elyaflar veya
takviyeli plastikler gosterilebilir. Mineral kompozitler arasinda beton, karbon-karbon
kompozitleri ve seramik kompozitleri bulunur. Metalik kompozitlere ise aliiminyum/bor

fiberler ve aliiminyum/karbon fiberler ornek verilebilir. Bu kompozit malzemeler;



paketleme, otomotiv, ingaat miihendisligi, havacilik, spor, biyotip, termomekanik
bilesenler ve havacilik gibi gesitli uygulama alanlarinda tercih edilebilir (Giurgiutiu,
2016; Akgol ve ark., 2021; Gurbanov ve ark., 2021).

1.2.1. Kompozit malzemelerin temel bilesenleri

Kompozit malzemeler matrislerine gore esasen 3 gruba ayrilirlar. Bunun disinda,
bagka siniflandirmalar da yapilmaktadir, 6rn., karbon-karbon veya nanokompozitler gibi

(Sekil 1.6);

KOMPOZIT
MALZEMELER

SERAMIK
MATRISLI

KARBON-
KARBON

POLIMER
MATRISLI
NANO
KOMPOZITLER

Sekil 1.6. Kompozit malzemeler igin bazi siniflandirmalar (Anonim 1).

METAL
MATRISLI

Metal matrisler

Metaller, bir kompozitte matris malzemesi olarak ilgi ¢ekici malzemelerdir.
Matrisin kirilma gerinimi, yaygin fiber malzemelerinkine goére ¢cok daha biiyiik oldugu
icin, fiber giiciinden tam olarak yararlanilabilir. Ayrica arayiize yakin yerel gerinim
konsantrasyonu, kompozit dayanimi igin Onemsizdir. Fiber ve matris arasindaki
yapisma, metal matrisli kompozitlerde digerlerine gore siklikla giicli olmaktadir.
Matrisin biiyik Young modiilii ve akma mukavemeti de kuvvetlendirici liflerin
biikiilmesini 6nemli 6l¢iide 6nledigi igin yiiksek basing mukavemetine yol agmaktadir.

Metal matrisli kompozitler, matrisin 1s1 dayanikliligi daha biiyiik oldugundan
dolay1 polimer matrisli kompozitlerden daha yiiksek sicakliklarda kullanilabilir. Buna

karsin, dezavantaj olarak metal matrisli kompozitlerin, polimer matrisli kompozitlere



kiyasla daha pahali olmasi gosterilebilir. Kompozitlerde matris olarak kullanima en
uygun malzemeler esas olarak hafif metaller olan aliiminyum, titanyum ve
magnezyumdur. Metal matrisli kompozitler uzay sanayisi yaninda yiiksek sicaklik
ozellikleri ¢ok iyi oldugundan otomotiv sanayide de kullanilmaktadir (Résler ve ark.,

2007; Callister Jr ve Rethwisch, 2020).

Seramik matrisler

Seramikler yiiksek sicaklik direnci, yiiksek mukavemet ve sertlik, diisiik
yogunluk ve bir¢cok agresif ortama kars1 yiiksek direng gibi 6zelliklere sahiptir. Bu da
seramikleri matris malzemesi olarak oldukg¢a cekici hale getirmektedir. Baslica
dezavantajlar ise, diisiik kirilma tokluklari ve bunun sonucunda kii¢iik kusurlara karsi
hassas olmalaridir. Kirllma toklugunu arttirmak, seramiklerin takviye malzemeleri ile
giiclendirilmesindeki temel amagtir. Seramik matrisli kompozitlerde kullanilan en
uygun dolgu malzemeleri, seramikler (6rnegin silisyum karbiir veya aliminyum oksit),
karbon, bor veya tungsten gibi yiiksek erime noktali metallerdir. En sik kullanilan
matris malzemeleri aliiminyum oksit, silisyum karbiir veya silisyum nitriirdiir.

Seramiklerin milkemmel yiiksek sicaklik dayanimi 6zelliginden dolay1 seramik
matrisli  kompozitler esas olarak havacilikla uzay endiistrisinde ve enerji
miihendisliginde kullanilmaktadir. Ornegin, gaz tiirbinleri, roket motorlari veya 1si
kalkanlar1 igin bilesenler seramik matris kompozitlerden yapilabilmektedir. Ayrica
ucaklardaki veya liiks otomobillerdeki fren disklerinde de kullanilabilmektedir (Rosler
ve ark., 2007).

Polimer matrisler

Polimerler, distik yogunluk ve diisiik islem sicakliklilarina sahip olmasi
nedeniyle matris malzemeleri olarak ¢ok yaygimn kullaniimaktadir. Ozellikle, havacilik
endiistrisinde ve diger bir¢cok alanda vazgegilmezdirler (Rosler ve ark., 2007). Polimer
matrisli kompozitleri kendi iginde 3 grupta incelemek miimkiindiir (Sekil 1.7).

Termoplastik matrisler, geri doniistiiriilebilen dogrusal zincirler bi¢imindeki
malzemelerdir. Imalat prosesinde kompozit malzemeler, termoplastik matrislerin
isitilarak  kaliplama,  ekstriizyon, enjeksiyon veya 1sil  sekillendirmesi ile
olusturulmaktadir. Bugiin farkli &zelliklere sahip birgok termoplastik tiiri (6rn.,
polipropilen (PP), polietilen (PE), polieter eter keton (PEEK) vb.) arastirmacilar ve

ireticiler tarafindan kullanilmaktadir (Sekil 1.8).



POLIMER
LER
N
N s n
TERMOPLASTIKLER E:-.:‘:Jg:::::;‘ TERMOSETLER
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Sekil 1.7. Polimer matrisli kompozitlerde kullanilan polimer tiirleri (Anonim 1).

Polimer S
“Matrisler” “Takviye Malz.”

“Kompozit
Bilesenler”

Sekil 1.8. Polimer matrisli kompozit bilesenlerine 6rnek (Anonim 1)

Bir¢ok iriinde kullanilmak tizere polimer matrisli kompozitler kauguk kadar
esnek, metal ve beton kadar sert veya cam kadar seffaf hale getirilebilir. Oksitlenmeye
kars1 direnglidirler, ayrica yiiksek korozyon direncine sahiptirler ve miikkemmel 1s1 ve
elektrik yalitkanlaridir. Yiiksek mekanik mukavemetleri, hafiflikleri ve ¢evresel etkilere
kars1 oldukga direngli olmalari nedeniyle termoplastikler bir¢ok uygulama igin ideal
malzemelerdir (Hsissou ve ark., 2021).

Termoset matrisler ise genellikle oda sicakliginda sividirlar, uygulama sirasinda
1s1 ve “sertlestirici” veya “kiirlestirici” adi verilen bir katki maddesinin etkisiyle
katilagirlar. Boylece ii¢ boyutlu molekiiller arasinda ¢ok giiclii bir bagdan olusan bir
yapiya doniistiiriiliirler. Bu iglem geri dondiiriilemez ve bu sekilde islenen malzeme
cogu coziciide (alkoller, ketonlar ve hidrokarbonlar) ¢6ziinmez ve ayrica, erimez hale
gelir. Genel olarak, termoplastik matrislerden daha serttirler, siiriinmeye daha iyi direng

gosterirler ve kisa, uzun veya dokuma liflerle biiyiik pargalarin kaliplanmasi igin
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uygundurlar. En sik kullanilan termoset matrisler doymamis polyesterler, epoksi
regineler, politiretanlar ve alkid regineleridir (Hsissou ve ark., 2021). Bu ¢alismada

kullanilan matris tiirii de termoset bir matristir.

Epoksi recineler

Epoksi recine, genel olarak bir “oksiran halkasi” olarak da adlandirilan bir
epoksit halkasi (oksijen ve karbon igeren ii¢ tiyeli bir halka) igeren polimerdir. 1970’li
yillarda ise Tirkiye’de basta petrokimya endiistrisi olmak iizere Sanayinin bazi
kollarinda kullanilmaya baslanmis ve son yillarda da yaygin olarak tercih edilmeye
baglamistir. Epoksi regineler, yiiksek mekanik ve termal streslere maruz kalan
elemanlarin imalati igin Kullanilan 1siyla sertlesen malzemelerdir. Epoksi regineler,
polyesterlere gore daha iyi mekanik ve termal direng, ¢oziiciisiiz uygulama, kimyasal
maddelere karsi iyi direng, daldirma sirasinda ¢ok diisik nem alimi ve liflere ve
metallere milkemmel yapigsma ile karakterize edilmektedir. Ticari olarak iiretilen en
yaygin epoksi reginesi, en az iki aktif hidrojen atomu iceren bilesik ve epiklorohidrinin
sentez reaksiyonu ve ardindan bir dehidrohalojenasyon isleminden olusurs
Epiklorohidrinden tiiretilen epoksi regineleri, glisidil bazli regineler olarak adlandirilir
(Sukanto ve ark., 2021). Sekil 1.9’da iki fonksiyonellige sahip bisfenol-A (BPA) tipi
epoksi recinenin sentez reaksiyonu ve Kimyasal yapisi gosterilmistir. Sekil 1.10°da ise
epoksi regineye bazi 6zellikler kazandiran gruplarin agiklamalari verilmistir.

Epoksi re¢inelerin sivi halden kati ve sert termosetlere doniistiiriilmesi, birkag
capraz baglama mekanizmasi yoluyla gergeklesebilir. Epoksiler, katalitik homo-
polimerizasyon olabilir veya fonksiyonel epoksit gruplari ve kiirlestirme ajanlari ile
capraz bagli heteropolimerler olusturabilir (Sukanto ve ark., 2021). Sekil 1.11’de bazi
amin tirti kiirlestiriciler verilmistir. Epoksi homopolimerizasyonu genellikle tigiinciil
aminler, imidazol ve kompleks reaksiyonlar igeren amonyum tuzlar ile baglatilir. Bir
kiirlestirici ajan ise, 6rn., kaplama re¢ine sisteminin kimyasal yapist ve islevselligi;
kaplamanin son kullanimi ve uygulama sartlar1 dikkate alinarak segilir (Sekil 1.12).
Alifatik amin tiirii kiirlestiriciler kaplamaya kimyasal direng, renk degisimi direnci, su

lekesi direnci ve adezyon gibi hedeflenmis gelismis 6zellikler kazandirir.
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Sekil 1.9. Bisfenol-A tipi epoksi re¢ine sentezi ve kimyasal yapis: (Sukanto ve ark., 2021).
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Sekil 1.10. Epoksi regine gruplari ve regine 6zelliklerine etkileri (Sukanto ve ark., 2021)
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Sekil 1.11. Baz1 amin tiirii kiirlestirilerin kimyasal yapilart
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Sekil 1.12. Epoksi reginenin: a) katalizorle; b) diaminle ¢apraz baglanmasi (Sukanto ve ark., 2021)

Epoksi fenolik novolak recineler

Epoksi regineler simdiye kadar endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir ve
havacilik, otomotiv ve elektronik endiistrileri alanindaki kaplamalar i¢in performansi
arttirtlarak stirekli genislemektedir. Bu amagla standart BPA esasli reginelere gore kendi
avantajlar1 olan ¢ok fonksiyonlu epoksi regineler de yapmak miimkiindiir. Orn., ¢ok
fonksiyonlu epoksi regine yapmak i¢in epiklorhidrinin fenol-novolaklarla reaksiyonu
gerceklestirilir. Fenol ve formaldehit oranin1 degistirerek elde edilebilecek novolak
recinelerinin molekiil kiitlesindeki artis, epoksi regine islevselliginin artis1 tizerinde bir
etkiye sahiptir, ciinkii epoksi novolak reginelerindeki epoksit grubu, yiiksek capraz
baglanti yogunluklarina katkida bulunur (Sekil 1.13) ve bu nedenle hem kompozit

yapistiricilar hem de matrisler i¢in ideal olan termal ve kimyasal 6zelliklere sahiptirler.
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Bu regineler yiiksek oranda viskoz olma egilimindedir ve kaplamanin yiiksek kimyasal

direng gerektigi ortamlarda kullanilir.

HC—CH, |.|C;’/_\‘.3|.|2 HC/—\CHZ
O
7 0 [
- o O
E _In

Sekil 1.13. Epoksi fenolik novolak reginesinin kimyasal formiilii (Alizada, 2021)

1.2.1.2. Dolgu ve takviye maddeleri

Dolgu maddesi, matrise eklendigi zaman, mekanik, elektriksel veya termal

ozellikleri 6nemli 6l¢lide degistirerek, yiizey goriiniimiinii iyilestiren veya ayni zamanda

malzemenin maliyetini disiirmeyi miimkiin kilan herhangi bir atik madde olarak

tanimlanabilir (Souza ve ark., 2020). Termoset malzemeler, ¢cogunlukla kiitlece %60’a

kadar ¢ikabilen yiiksek oranlarda, gesitli tiir ve sekillerde dolgu maddeleri igerebilir. Bir

polimer i¢in dolgu se¢imi, istenen kompozit igin aranan 6zelliklere gore belirlenmelidir.

Bir malzeme dolgu malzemesi olarak kullanilmak istendigi taktirde bazi 6zellikleri

karsilamasi beklenir. Bunlar;

Matris regine ile uyumlu olma

toksik etki gostermeme,

kimyasal atalet ve notrliik,

151 ve 11k stabilitesi,

su emme kapasitesinin diisiik olmasi,

polimerin veya renginin stabilitesi tizerinde higbir etkisi olmamasi,

polimer matrisinde dolgu malzemesinin homojen dagilmis olmasi veya matris
polimere yapismasi,

homojen bir yap1 ve tane boyutuna sahip olmast,

asidirict etkinin diisiik olmasi

seklinde siralanabilir (Hsissou ve ark., 2021).
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Inorganik dolgu ve takviyeler

Dolgu maddeleri yapilarina gore organik ve inorganik dolgu maddeleri olarak iki
baslikta incelenebilir. Asagida siralanan maddeler inorganik dolgu maddelerine 6rnek

gosterilebilir.

Karbonatlar

Silika

Talk

Titanyum dioksit

Cinko ve magnezyum oksit
Alimina

Karbon siyahi ve nanotiip
Killer

YV V V V V V V VY

Killer

Boyutu 2 mikrondan kiiglik olan taneciklerden olusan kil minerali diisiik
miktarlarda safsizlik iceren sulu aliiminyum silikatlar olarak tanimlanmaktadir. Kil
minerali 1sitildiginda plastik gibi davranirken pisirildiginde siirekli olarak sert
kalabilmektedir. Onceleri amorf yapida oldugu diisiiniilse de kil konusunda yapilan
caligmalar tabakali yapida oldugunu ortaya koymustur. Kilin kristal yapisi diizgiin dort
yiizlli ve diizgiin sekiz yiizlii olmak tizere iki tiir atomik hiicre yapisiyla tanimlanmistir
(Velde, 1992; Alparslan, 2013).

Birbirinden farkli birkag mineralin olusturdugu yapilar olan killer, kimyasal
yapilaria ve mineral igeriklerine bagli olarak beyaz, mavi, gri, pembe ve kahverenginin
farkli tonlarinda olabilmektedir (Sekil 1.14). Kil minerali, tabakali yapisi ve uygun
kosullar altinda bu tabakalarin kolayca dispers olmasi sebebiyle nanokompozit
eldesinde takviye maddesi olarak sik¢a kullanilmaktadir. Kil mineralinin hidrofilik
olmasina sebep olan hidroksil (OH) gruplar1 igermesinden dolay1 organik kimyasallarla
modifiye edilmelidirler. Modifiye edilen kil, nanokompozit eldesi i¢in daha uygundur
ve kompozitin termal, mekanik ve kimyasal o6zeliklerini artirmaktadir (Velde, 1992;
Alparslan, 2013).
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Sekil 1.14. Killerin siniflandirilmasi (Pavon ve Alba, 2021).

Dogal/sanayi kokenli atik dolgu malzemeleri

Son yillarda ¢evre kirliliginin artmasi ile polimerlerde biyobazli dolgu olarak
dogal malzemeler veya maliyeti diisiirmek ve geri dontisiime katkida bulunmak i¢in atik
malzemelerin kullanimina yo6nelik ¢alismalar artirmistir. Petrol bazli epoksi matrislerin
disinda, takviye olarak kullanilan cam, karbon, aramid elyaflar gibi malzemelerin de
dogada parcalanma Omiirlerinin uzun ve tiretim maliyetlerinin yiiksek olmasi, bu
takviyelerin yerine dogal lif veya kabuklarin kullanimina yol agmistir. Boylece dogal
olan bitki lif ve kabuklari bu tiir sentetik malzemelere alternatif olabilir (Balcioglu ve
ark., 2012). Kompozitlerde kullanilan bazi dogal dolgu malzemeleri Sekil 1.15’te
gosterilmistir.

Artan petrol fiyatlari nedeniyle petrol kokenli regine fiyatlarinda da devamlr artis
olacagindan, g¢evresel siirdiiriilebilirlik i¢in atik malzemelerin kullanim1 da giincel
konulardandir. Ayrica, dogru degerlendirilmediginde bu atiklar c¢evre ve saglik
acisindan tehlike olusturabilirler.  Orn., 6mriinii tamamlamis lastik atiklarinin
depolanmasi yanginlara ve bulasici hastaliklarin yayilmasina neden olmaktadir. 21.
yiizyila girerken, gerekli 6nlemler alinmazsa atiklarin miktar ve gesitliliginin artmasi ve
2025 yilinda bugiinkii seviyenin 4-5 kat1 olacagi ongoriilmektedir; bu da atiklarin
bertarafi i¢in daha biiyiik maliyetler 6denecegi anlamina gelmektedir (Sirman ve ark.,
1998). Kauguk atiklari (6rn., atik lastik, EPDM), piroliz kati1 atik iriinleri (garlar) ve

bazi sanayi atiklar1 (6rn., kirmizi gamur) hem termoplastik hem de termoset reginelerde
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dolgu olarak kullanilabilir atiklardir (Tiirkben, 2019; Sogancioglu ve ark., 2020;
Kusakli ve ark., 2021).

e Y A
o 8 i
Ceviz kabugu Keten

Misit kogant

Sekil 1.15. Baz1 bitki temelli dogal atik elyaf ve kabuklar (Udhayasankar ve Balakrishnan, 2015; Yal¢in,
2020)

Sekil 1.16. Kompozitlerde kullanilan bazi sanayi atiklari
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Termoset polimerler arasinda Ozellikle epoksi regineler, gelismis polimer
nanokompozitler ve hibrit kompozitler gibi kompozit malzemeler i¢in polimer matrisler
olarak giderek daha fazla kullanilmakta ve bu konuda ¢ok sayida arastirma rapor
edilmektedir. Nanokiller, ¢esitli iyilestirici 6zelliklere sahip kil mineralleridir ve ¢esitli
nanopargaciklar arasinda epoksi ve diger polimer kompozitler igin yaygin olarak
kullanilan takviye maddeleri haline gelmistir. Bu ¢alismada hibrit dolgu karisiminin
diger malzemesi endiistriyel bir atik olan kirmizi ¢camur atigidir. Asagida, literatiirde
Killerle ve kirmiz1 ¢amurla yapilan baz1 kompozit ¢alismalar 6zetlenmistir. Literatiirden
elde ettigimiz bilgilere gére, nanokil (NK) ve kirmizi gamurun (KC) birlikte kullanildigi
hibrit kompozit konusunda, ayrica bu hibrit dolgunun PS’le modifiye EFN reginesinde

kullanimi1 konusunda bir galisma yapilmamustir.

2.1. Killerle yapilan ¢calismalar

Literatiirde yapilan ¢alismada, nano takviyenin nanokompozitlerin ¢ekme ve
egilme Ozellikleri tizerindeki etkisini incelemek i¢in montmorillonit (MMT) nanokil
takviyeli epoksi kompozitleri hazirlanmigtir. MMT, ilk olarak, oranin 50 mL aseton: 1g
kil oldugu bir aseton ile 2 saat siirede sonike edilmis, daha sonra 80°C’da bir epoksi
recine matrisine ilave edilerek aseton uzaklasana kadar karistirilmistir. Kilin MMT ile
giiclendirilmis epoksi nanokompozitin mekanik 6zellikleri tizerindeki etkisini anlamak
icin gekme Ve egilme testleri yapilmistir. Genel olarak, MMT/epoksi nanokompozitlerin
mekanik ozellikleri, kil yiiklemesi 1 phr'a kadar artirildik¢a biraz artmistir. Bununla
birlikte, 1 phr'den fazla nanokil miktar1 i¢in sonug, mekanik 6zelliklerde 6nemli 6lgiide
azalma gostermistir. Nanokil 1 phr'a kadar eklendiginde Young ve egilme modiiliiniin
sirastyla %6.75 ve %6.61 civarinda arttigi bulunmustur. Nanokil, epoksi regineye
kiyasla daha yiiksek elastik modiiline sahip oldugundan, kil ilavesi
nanokompozitlerinin modiiliinii arttirmistir. Ote yandan, 2 phr nanokilde c¢ekme
mukavemeti, Young modiilii, egilme mukavemeti ve egilme modiilii, saf epoksiye
kiyasla sirasiyla yaklasik %44.12, %17.24, %17.84 ve %10.77 oraninda azalmistir. 1
phr'den fazla dolgu i¢in kil partikiilleri iyi dagilmadigi ve bu nedenle kompozitlerde
daha fazla aglomerasyon meydana geldigi agiklanmistir. 1 phr MMT dolgunun ¢ekme
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ve egilme Ozellikleri agisindan epoksi regine ile giiglendirilebilecek optimum miktar
oldugu sonucuna varilmigtir (Alsagayar ve ark., 2015).

Nguyen ve ark. (2020), montmorillonit nanokompozit malzemelerin mekanik
Ozelliklerini ve yangin direncini etkileyen karistirma hizi, mekanik karistirma sicakligi,
ultrasonik karistirma siiresi ve ultrasonik karigtirma kapasitesi gibi uygun dagilim
kosullarint  aragtirmiglardir. Calismada, FE-SEM, XRD ve alev geciktirici
degerlendirme yontemleri: LOI ve UL 94HB kullanmilmistir. Mekanik ozelliklerden,
¢ekme mukavemeti, egilme mukavemeti, sikistirma mukavemeti ve darbe mukavemeti
incelenmistir. Sonuglar, epoksi/nanokil nanokompozit malzemesinin daha yiiksek
mekanik o6zelliklere sahip oldugunu ve az miktarda nanoKkil ilavesiyle (kiitlece %2)
gelistirilmis yangin geciktiriciligi oldugunu gostermistir. Cekme mukavemetinin 63.5
MPa’ya, (%13.59 artt1), egilme mukavemetinin 116.80 MPa’ya (%34.63 artt1), basing
mukavemetinin 179.67 MPa’ya (%15.11 artt1), 1zod darbe direncinin 12.81 KJ/m?’ye
(%80.16 artt1), LOI degerinin %23.7°ye ve yanma hizinin 24.5 mm/dak’ya; UL 94HB'ye
gore yanma hizinin ise 22.59 mm/dk'ya ulastigi rapor edilmistir.

Kusmono ve ark. (2013), montmorillonit tirti kil ilavesinin epoksi/kil
nanokompozitlerin mekanik ozellikleri tzerindeki etkisini, ¢ekme, egilme, darbe
dayanimi ve kirilma toklugu testleri ile incelemislerdir. Epoksi/kil nanokompozitlerin
morfolojisi ve triboloji davranisi sirasiyla X-1gin1 kirinimi (XRD) ve asinma testi ile
belirlenmistir. Ayrica bu c¢alismada nanokompozitlerin su emme o6zelligi de
aragtirtlmistir. XRD analizi, epoksi nanokompozitlerde kiitlece %3 kil ile pul pul
dokiilme yapisinin goézlendigini gostermistir. %3'e kadar kil ilavesinin ¢ekme
mukavemetini, egilme mukavemetini, darbe mukavemetini ve kirilma toklugunu
arttirdign bulunmustur. Aksine, %3'in ilizerinde kilin varhigt ters bir etki yaratmistir.
Sonug olarak, kiitlece %3 kil igeren epoksi nanokompozitler igin mekanik, asinma
direnci ve su direncinde en iyi 6zelliklerin elde edildigi sonucuna varmiglardir.

Rajaei ve ark. (2019) yaptiklar1 ¢alismada iki nanokil, halloysit nano-tiip (HNT)
ve katmanli ¢ift hidroksit (LDH), ayrica amonyum polifosfata (APP) dayali epoksi
kompozitlerin ve iki nano-kilden her birinin yangin ve mekanik o&zelliklerini
karsilagtirmak i¢in kullanmislardir. Sonuglar, APP ve nano-kil kombinasyonunun,
epoksi reginenin en yiiksek 1s1 salma hizinda onemli bir azalma (yaklasik %87)
sagladigin1 gostermistir. Karsilastirmali analiz ayrica HNT dahil olmak iizere
kompozitin toplam 1s1 saliniminin yaklasik LDH bazli kompozitten %18 daha disiik
oldugunu gostermistir. Ayrica, HNT kompozitte daha yiiksek ¢ekme oOzellikleri
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gozlemlenmistir. Genel olarak, HNT (~1.5 USD/kg), yangin direncini etkin bir sekilde
gelistirmek ve epoksi kompozitlerin mekanik o6zelliklerini korumak icin LDH'den
(~180 USD/kg) daha uygun maliyetli bir nano-kil oldugu agiklanmustir.

Sedaghat ve ark. (2013), kil-karbon nanotiiplerin (CNT'ler) nanokompozitlerini
hazirlamiglardir. Takviye malzemesi olarak karboksil ile modifiye edilmis ¢ok duvarli
karbon nanotiipler ve amino islevli organofilik montmorillonit kullanmislardir. Elde
ettikleri nanokompozitlerin morfolojisi Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
karakterize edilmistir. Sonuglar, nanokompozitin ek tip dagilima ve benzersiz
morfolojiye sahip oldugunu goéstermistir.

Dewan ve ark. (2013), nano kil takviyeli jiit lifi/polyester kompozitler iireterek
termomekanik 6zelliklerinin tizerinde nano Kilin etkisini arastirmak i¢in sistematik bir
calisma gerceklestirmislerdir. Kompozitler vakum destekli regine transfer kaliplama
yontemi kullanilarak hazirlanmistir.  Mekanik karistirma ve sonikasyon islemi
kullanilarak, agirlikga %1 ve %2 montmorillonit B-440 birinci sinif polyester regineye
ilave edilmistir. Bu biyokompozitlerde uygun ortalama lif hacminin %40 civarinda
oldugu belirlenmis Ve yiizey isleminin yani sira nanokil infiizyonu nedeniyle bosluk
fraksiyonunun nemli miktarda azaldig tespit edilmistir.

Hossen ve ark. (2015), kimyasal olarak modifiye edilmis elyaf takviyeli
polietilen/kil  nanokompozitlerin  ¢ekme  6zelliklerini inceleyen bir ¢alisma
gerceklestirmiglerdir. Nanokompozitler hem modifiyeli hem de modifiye edilmemis
lifler icin degisen lif oranlarinda (kiitlece %5, 10, 15 ve 20) sicak pres kaliplama teknigi
kullanilarak hazirlanmigtir. Ham lifler, polietilen matris ile uyumluluklarini arttirmak
icin benzen diazonyum tuzu ile kimyasal olarak modifiye edilmistir. Elde edilen
kompozitler Fourier transform kizilotesi (FTIR) spektroskopisi ve Taramali elektron
mikroskobu (SEM) yontemleri ile karakterize edilmistir. Cekme testi islemi yapilarak
mekanik karakterizasyon gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar islem gormiis elyaf
takviyeli kompozitlerin, islem gérmemis olanlara kiyasla daha iyi ¢ekme 6zelliklerine
sahip oldugunu goéstermistir.

Li ve ark. (2010), matris olarak epoksi recine kullanmiglar ve modifiye
edilmemis kili yeni bir ultra ince tam vulkanize toz kauguk yardimiyla pul seklinde
matrise ekleyerek yeni bir nanokompozit malzeme elde etmislerdir. Elde edilen
nanokompozit X-ismm1 kirmimi ve transmisyon elektron mikroskobu kullanilarak
karakterize edilmis ve elde edilen kompozitte kilin homojen bir sekilde dagildig:

saptanmistir. Arastirmacilar elde ettikleri nanokompozitle saf epoksi regineyi bir dizi
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teste tabi tutarak mekanik ve termal oOzelliklerini karsilastirmiglardir. Elde edilen
sonuglar nanokompozitin darbe dayaniminin saf epoksiye gore %107 arttigini
gostermistir. Ayrica termal analizler nanokompozitin termal stabilitesinin ¢ok daha iyi
oldugunu gostermistir.

Kushwaha ve Kumar (2011), bambu ve nanokil takviyeli hibrit kompozitleri
iiretmek i¢in matris olarak termoset polimerler kullanmiglardir. Kullanilan termoset
polimerler epoksi ve polyester reginelerdir. Hibrit kompozitler hazirlanirken ilave edilen
kil yiizdesi kiitlece %0.25, %0.5 ve %1 olarak se¢ilmistir. Numunelerin mekanik ve
termal o6zellikleri ve su emme kapasiteleri incelenmis ve hibrit olmayan kompozitlerle
karsilastirilmistir. Epoksi ve polyester esasli kompozitler i¢in farkli optimal numune
hazirlama kosullar1 bulunmustur. Epoksi kompozit durumunda, %1 kil igeriginde elastik
modiili %16.25 artmistir ve su emme kapasitesi %22.38 diismiistiir. Polyester matrisli
kompozitlerde ise elastik modiildeki artis, %0.5 kil iceriginde %43.41 olmustur.
Hibritlerin termogravimetrik analizi (TGA), kil ilavesinin termal stabiliteyi arttirdigini
gostermistir.

Uddin ve ark. (2013), organik kil minerali kullanarak polimer malzemelerin
performansinda meydana gelen degisiklikleri incelemeyi amacglamislardir. Elde edilen
kompozitler literatiirde bilinen o&rneklerle kiyaslanmistir. Geleneksel kompozit
malzemelerde kullanilan dolgu maddesi oraninin ¢ok altinda olan %5 ve %7 kil katkili
kompozitlerin termal ve fiziksel stabiliteleri onemli 6l¢iide artmustr.

Zhang ve ark. (2015), hibrit nanokompozitleri hazirlamak igin metal
nanoparcaciklar ve ¢ift katmanli ve nanotiibiiler yapiya sahip bir kil minerali olan
halloysit kullanmiglardir. Calismada metal-halloysit kompozitlerin uygulamasina ek
olarak halloysit ve metal nanopartikiiller arasindaki arayiizey Ozellikleri de
incelenmistir. Elde edilen sonuglar 1s1iginda nanokilin polimere entegresi yanmayi
onleyen koruyucu tabaka olusturmasi nedeniyle yanici madde miktarini azalttigi

bulunmustur.

2.2. Kirmizi ¢camurla yapilan ¢cahismalar

Akinci ve ark. (2007) kompozit malzeme tretiminde dolgu malzemesi olarak
endiistriyel atik olan kirmizi camuru kullanmigladir. Urettikleri kompozit malzemede
matris olarak polipropilen kullanmiglardir. Kompozit tizerinde fiziksel ve termal testler

yapilarak ¢esitli karakterizasyon metotlariyla kirmizi ¢amur igerigi, partikiil boyutu ve
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ozellikleri arasindaki iligkiler incelenmistir. Arastirmacilar kirmizi ¢amur hacminin
artmasiyla kristal oryantasyon hizinin ve erime entalpisinin arttigim1 bildirmislerdir,
ancak erime sicakliginin kirmizi ¢amur hacminin artisindan kayda deger Olgiide
etkilenmedigi sonucuna varmislardir.

Singh ve ark. (1995), polyester regine iizerine islenmis sisal lifleri ve kirmizi
camur ilavesiyle elde edilen hibrit kompozitlerin mekanik 6zelliklerini incelemislerdir.
Dolgu malzemeleri, titanyum oksit ve silikon bazli ¢esitli hidrofobik selatlarla
islenmistir. Dolgu malzemelerinin fiber uzunlugu, fiber icerigi, sisal/cam fiberler ve
sisal/cam/kirmizi  ¢gamur kombinasyonlarinin bir fonksiyonu olarak kompozitlerin
fiziko-mekanik o6zellikleri incelenmistir. Hibrit kompozitlerin, sisal/polyester, saf ve
dolgulu doymamis polyester re¢ineden daha istiin fiziko-mekanik O6zelliklere sahip
oldugu bulunmustur.

Biswas ve Satapathy (2010), bambu elyaf takviyeli epoksi matrise farkli agirlik
oranlarinda kirmizi camur ilave ederek kompozit elde etmislerdir. Kompozitlerin
mekanik o6zelliklerini degerlendiren arastirmacilar benzer bir cam-epoksi kompozit ile
karsilastirmistir.  Bambu-epoksi  kompozitlerin  kat1  partikiil asmnma 6zellikleri
incelenmis ve elde edilen sonuglar, yaymlanmis olan benzer test kosullar1 altinda cam-
epoksi kompozitlerle elde edilenlerle karsilastirilmigtir. Yapilan bu karsilastirmali
calisma, bambu bazli kompozitlerin nispeten daha diisik mekanik 6zellikler
sergilemesine ragmen, asinma direncinin cam elyaf takviyeli kompozitlerden daha iyi
oldugunu gostermistir. Ayrica, kirmizi gamur partikiillerinin dahil edilmesi hem bambu
hem de cam elyaf kompozitlerinin erozyon asimnma direncini onemli Olglide
iyilestirmistir.

Prabu ve ark. (2012), sisal lifi ve muz lifi katkili doymamis polyesteri matris
olarak kullandiklar1 ¢alismada endiistriyel atik olan kirmizi ¢amuru dolgu malzemesi
olarak kullanmislardir. Kompozitleri sisal-polyester ve muz-polyester ile ayri ayri
tretmigler ve her birini {retirken sikistirma kaliplama yontemini kullanmuslardir.
Cekme, egilme, darbe gibi statik mekanik testler yapmislardir. Deneysel sonuglar,
kirmizi ¢amur ilavesinin mekanik mukavemette marjinal bir artisi destekledigini
gostermistir.

Kusakh ve ark. (2021), yapmis olduklari ¢alismada, borik asit (HsBOs) ve
amonyum hidrodifloriir (NHsHF2) kullanilarak yeni bir alev geciktirici amonyum
tetrafloroboratt (ATFB) basariyla sentezlemislerdir. Sentezlenen alev geciktiriciye

aliminyum hidroksit (Al(OH)3) de ilave edilmis ve dolgu maddesi olarak kirmizi gamur
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atigi kullanarak yeni hibrit kompozit malzemeler hazirlanmistir. Hem yanma hem de
mekanik ozellikler agisindan en uygun kirmizi ¢amur:ATFB:AI(OH)s orani kiitlece
%15:10:5 olarak bulunmustur. Ayrica, kirmizi gamurun da kompozitin yanma 6zelligini
azaltma yoniinde etkisi oldugu agiklanmustir.

Vigneshwaran ve ark. (2020), polyester matriste dolgu olarak mineralce oldukga
zengin olan kirmiz1 camur ve takviye edici olarak sisal lif kullanarak hibrit kompozit
tretmislerdir. Kirmizi ¢amur ilavesinin hibrit kompozit yogunlugu, bosluk, ¢ekme
mukavemeti, darbe mukavemeti, sertlik ve su emme davrams1 {iizerindeki etkisi
aragtirtlmistir.  Gelistirilen hibrit kompozitlerin mekanik 6zelliklerinin, dolgusuz
sisal/polyester kompozitlere kiyasla onemli Ol¢lide iyi oldugu bulunmustur. Hibrit
kompozitlerin su emilimi yiizdesinde azalma gézlenmistir ancak kirmizi ¢amur agirhik
yiizdesinin artmasi ile su alim yiizdesinde bir artis gdzlenmistir. Sonug olarak, kirmizi
camur dolgulu kompozitlerin kirmizi ¢amur atik yonetimi igin strdiirilebilir ve
ekonomik bir ¢6ziim oldugu bildirilmistir.

He ve ark. (2013), her ikisi de endiistriyel atik olan kirmizi ¢amur ve piring
kabugu kiiliinden degisen karisim oranlarinda yeni bir tiir jeopolimer kompozit
sentezlemislerdir. Elde edilen kompozitler mekanik sikistirma testine tabi tutulmus ve
X-111 kirinimi ve SEM ile karakterize edilmistir. Mikroyapisal ve bilesimsel analizler,
nihai triinlerin esas olarak dolgu maddesi olarak hem kalitsal hem de neo-
bigimlendirilmis kristal fazlar ile amorf jeopolimer baglayicidan olustugunu
gostermistir. Ayrica, kompozitler i¢in basing dayanimi 3.2 ila 20.5 MPa arasinda
degismistir.

Gok ve ark. (2007), inorganik malzeme olarak kirmizi ¢amur ve iletken faz
olarak polianilin kullanarak yeni tip iletken kompozitler hazirlamiglardir. Kirmizi
camur/polianilin kompozitleri oksidan olarak amonyum peroksidisiilfat kullanilarak
anilinin  kimyasal oksidatif polimerizasyonu ile asidik sulu ¢ozelti iginde
sentezlenmistir. Kizilotesi ve UV-vis spektroskopisi, SEM ve X-isin1 kirmimi ile
karakterize edilmislerdir. Sonuglar kompozitlerin kiiresel bir yapiya sahip oldugunu ve
polianilinin kirmizi ¢camur yiizeyinde biriktigini gostermistir. Kompozitlerin termal

stabilitesinin arastirilmasi i¢in termogravimetrik analiz kullanilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Tez c¢alismasinda kullanilan  kimyasallar, nanokil ~modifikasyonu ve
kompozitlerin hazirlanma yontemleri, karakterizasyon icin yapilan analiz ve testler

asagida detayli verilmistir.

3.1. Kullamilan kimyasallar

3.1.1. Epoksi recineneler

Tezin baglangi¢ asamasinda 2 tiir regine kullanilmistir: 1) kisaltilmis ER olarak
adlandirilan bisfenol-A tipi epoksi regine (NPEK 114) Konuray Kimya Sanayi ve Tic.
Ltd. Sti.’den (Turkiye); 2) kisaltilmis EFN olarak adlandirilan epoksi fenolik novalak
reginesi (YDPN-631) KUKDO Chemical Co. Uriinlerini pazarlayan Sar Kimya Sanayi
ve Tic. A.S.'den (Tiirkiye) satin alinmigtir. Modifikasyon i¢in kullanilan polistiren (PS),
evsel atik malzeme olarak temin edilmistir.

Ticari olarak temin edilen bisfenol-A tipi epoksi recine (ER), bisfenol-A ile
epiklorhidrinin reaksiyonundan sentezlenmis olup kimyasal formiilii Sekil 3.1’de
gosterilmigtir.  Cok fonksiyonlu fenolik novolak epoksi regineleri (EFN) ise
epiklorhidrinin fenol-novolaklarla reaksiyonu ile elde edilmektedir. ER'den farkli olarak

EFN, yapisinda ¢ok sayida epoksi grubu igerir (Sekil 3.2).

Sekil 3.1. Bisfenol-A tipi epoksi re¢inenin (ER) kimyasal formiilii
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Sekil 3.2. Epoksi fenolik novolak reginesinin (EFN) kimyasal formiilii
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3.1.2. Kiirlestirici

Calismada Kiirlestirici olarak da toplam amin degeri (TAD) farkli olan iki tiir
modifiye sikloalifatik amin: KH 816 (TAD=220-320 mgKOH/g) ve IPOX EH 2041
(TAD=305-335 mgKOHY/g) kullanilmistir. Bu kimyasallar Sar Kimya Sanayi ve Tic.
A.S.'den (Tiirkiye) temin edilmistir.

3.1.3. Hizlandirici

Hizlandirict  olarak  2,4,6-tris  (dimetilaminometil)fenol  kullanilmustir.
Hizlandiricimin kapali formiilii C1sHz7NsO ve yogunlugu 25°C’da 0.969 g/cm®’tiir.

Kimyasal formiilii Sekil 3.3’te gosterilmistir.

OH

Sekil 3.3. 2,4,6-tris (dimetilaminometil)fenol’iin kimyasal formiilii

3.1.4. Nanokil (NK)

Nanokil, yiiksek performansli nanokompozitlerin iiretiminde Kkatki maddesi
olarak iyi bir uygulama bulmustur. Nanokil, amorf metakaolin olusturmak i¢in yiiksek
saflikta kaolinin 800-900°C’da pisirilmesiyle hazirlanabilir. Nanokil genellikle yaklagik
1 nm kalinhiginda ve ortalama partikiil boyutu 50-100 nm olan fillosilikat bir tabaka
yapisina sahiptir. Nanokiller kolayca temin edilebilir, uygun maliyetlidir ve gevre dostu
olarak kabul edilir (Jindal ve Sharma, 2021). Montmorillonit (MMT) (Sekil 3.4), %60-
80 montmorillonit igeren bentonit kilinden elde edilir (Barakan ve Aghazadeh, 2019).
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Sekil 3.4. Montmorillonit (MMT) kilinin yapis1t (MMT, bir oktahedral aliiminyum kristal tabakasini
cevreleyen iki tabaka tetrahedral silikon kristalden olusan bir tabaka-kafes yapisina sahiptir. Su ve yiizey
katyonlar: bitigik silikon tabakalar arasina girerek malzemenin genislemesine neden olur) (Sachs-Barrable

ve ark., 2014).

Calismada kullanilan nanokil (NK), MMT tiirii kil olup (saflik: %99.9; boyut:
800 nm), Nanografi Nanoteknoloji Ltd. Sti.’den (Tiirkiye) temin edilmistir (Sekil 3.5).

Sekil 3.5. Kullanilan nanokilin (NK) goriintiisii
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3.1.5. NK modifikasyonunda kullanilan kimyasal

NK modifikasyonunda farkli kuvarterner tuzlari kullanilabilir (Vargiin ve ark.,
2017). Tez calismasinda bu amagla kullanilan tetrametilamonyum kloriir (TMAC),
MERCK firmasindan temin edilmistir. TMAC’in kimyasal formiili Sekil 3.6’da

verilmigtir.

CH,

H:].E_N*_GHS

CI
CH;,

Sekil 3.6. Tetrametilamonyum Kloriir (TMAC)’1n kimyasal formiilii

3.1.6. Kirmuzi1 ¢camur (KC)

Kirmizi ¢amur (KC) (Sekil 3.7a), Bayer prosesi ile boksitten aliimina tiretimi
esnasinda olusan bir atik maddedir (Demir ve ark., 2014). Calismada kullanilan pH
degeri 13.5 olan KC, Eti Aliiminyum A.S. Maden isletmeleri tarafindan temin edilmis
ve < 53 um boyutunda elenerek kullanilmistir (Sekil 3.7b). KC yapisin1 genelde

olusturan bilesikler Tablo 3.1’de verilmistir.

Sekil 3.7. Caligsmada kullanilan a) KC atig1; b) < 53 um boyutunda elek alti KC atig



Tablo 3.1. Kirmizi ¢camur (KC) bilesenleri (Patel ve ark., 1992).

Bilesik %
SiO; 14.94
Fe;0Os 36.16
Al20s 19.86
TiO, 4.45
CaO 1.98
Na2O 9.47
V205 0.077
P20s 0.031
CO: 1.56
S 0.18

3.2. Kiirlesme derecesinin hesaplanmasi

27

Beer-Lambert yasasma gore, bir benzen halkasinin 1600-1616 cm™'deki

absorpsiyon zirvesi bir i¢ standart olarak kabul edilebilir. 913 cm™'deki pik ise epoksi

grubuna aittir. Kiirlesmemis ve kiirlesmis epoksi reginelerin FTIR spektrumlarindan

Denklem 1’e gore kiirlesme derecesi (o) hesaplanabilir (Ozaytekin ve ark., 2016).

1600 913 913

" = Akl’.irle;mi; Akl‘.irlesrnernis A kiirlegmig Akiirle;rriemi;
1600 913
kiirlesmis kiirlesmemis

Auirlesmemis, 1600 cm™ ve 913 cm'de saf epoksinin kiirlesmeden orijinal absorbans zirvesidir;

Auirlesmis, 1600 cm™ ve 913 cm'de kiirlesmis modifiye epoksinin absorbans zirveleridir.

3.3. EFN reginesinin Polistirenle (PS) Modifikasyonu

Polistirenle (PS) kimyasal modifikasyon isleminde ¢oziicii olarak kisaca THF

olarak bilinen (CH2)4O formiillii ve bir siklik eter olan tetrahidrofuran kullanilmistir.

Modifikasyon islemi i¢in EFN regine miktarina gore kiitlece %1-2-3-4-5 miktarlarinda

PS, az miktar THF ile ¢oziiliip epoksi regineye ilave edilmistir. Islem sonunda elde

edilen karisim 70°C'da ultrasonik banyoda 45 dakika tutularak ¢oziicti uzaklastirildiktan
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sonra 300 rpm hizla mekanik karistiricida 15 dk karistirilmistir. Son olarak kiitlece %40
IPOX sertlestirici ve agirlikga %1 hizlandirict ilave edilerek elde edilen homojen
karisim (Sekil 3.8), ASTM D 638 standardina gére hazirlanmis kaliba dokiilmiis ve
80°C’da 24 saat boyunca kiirlesme islemine tabi tutulmustur.

i

Sekil 3.8. PS ile modifiye EFN karigimi

3.4. NK’nin Modifikasyonu

Calismada kullanilan NK hem saf hem de TMAC ile modifiye edilerek
kullanilmistir. Once TMAC ¢ozeltisi (59/0.5 L) ve 0.1 M 100 mL AgNOs ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Daha sonra NK {izerine 15 g/L olacak sekilde saf su ilave edilerek olusan
cozelti mekanik karistiricida 30 dk boyunca karistirtlmistir. Coken karisimin tizerindeki
saf suyun bir kismi1 dokiilmiis ve 6nceden hazirlanmis olan TMAC ¢ozeltisi, NK-saf su
¢ozeltisine damla-damla ilave edilmistir. Elde edilen karisim mekanik karistiricida oda
sicakliginda 24 saat kanstirilarak ¢okmeye birakilmustir. ilave olarak nanokili tamamen
¢oktiirmek igin santrifiij islemi de gergeklestirilmistir. Siiziintiiden ayrilan NK, saf su ile
birkag kez yikanmistir. Her defasinda yikama suyu 6nceden hazirlanan AgNQO:z ile titre
edilerek CI" iyonu kontrol edilmistir. Bu istenmeyen iyon uzaklasincaya dek saf su ile
yikama islemine devam edilmistir. Istenmeyen iyon uzaklastiktan sonra siizgec
kagidindan gegirilen karisim petri Kaplarina alinarak etiivde 60°C’da 24 saat kurumaya
birakilmigtir. Kuruyan modifiye nanokil (MNK) havanda doéviilerek 53 mikronluk

elekten gegirilmistir. NK’nin modifikasyon asamalar1 Sekil 3.9’da verilmistir.
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Sekil 3.9. NK’nin modifiye edilme agamalari

3.5. Kompozitlerin Hazirlanmasi

Kompozit numuneler, ASTM D 638 standardina gore hazirlanmis kaliplarda

elde edilmistir. Numune boyutlar: Sekil 3.10°da gosterilmistir.

< 15 cm a
Ml em 2 corm
o= = @
6 cm
Zcm

Sekil 3.10. Kompozit numunelerin boyutlari

3.5.1. NK kompozitlerinin hazirlanmasi

Nanokompozitler hazirlanirken, epoksi reginede PS oranlari i¢inde uygun olarak
belirlenen %4 PS orami sabit tutulmustur. Matrise gore kiitlece %1-1.5-2-2.5-3-3.5-4
oranlarinda NK miktarlari, (EFN-%4 PS) karisimina ilave edilerek olusan yeni karisim
45 dk ve 60°C’da ultrasonik banyoda bekletilmis, daha sonra mekanik karistiricida 15
dk karistirllmistir. Karigtiricidan alinan Karisima, epoksi regine miktarina gore kiitlece
%40 kiirlestirici ve %]1 hizlandirict eklenmis ve homojen karisim ASTM D 638
standardina gore daha Onceden hazirlanmis olan kaliba dokiilmistiir. Kaliplar,
numuneler tizerinde hava kabarcigi kalmayincaya kadar oda sicakliginda bekletilmis,
ardindan 80°C’da 24 saat boyunca etiivde kiirlesme islemine tabi tutulmustur. Son

olarak kaliplar soguduktan sonra numuneler kaliplardan ¢ikarilmistir (Sekil 3.11).
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Sekil 3.11. NK kompozit numunelerinin kalipta goriintiisii

3.5.2. Hibrit kompozitlerin hazirlanmasi

En uygun NK orami kiitlece %2 olarak belirlendiginden, bu oran hibrit
kompozitlerde sabit tutulmus, kirmizi ¢camur (KC) oran ise kiitlece %15-20-25-30-35
araliginda degistirilerek EFN-%4 PS matrisi ile hibrit kompozitler olusturulmustur.
Kompozit karisimi hazirlama islemleri NK kompozitleri i¢in uygulanan islemlerle ayni
yapilmistir. Hibrit kompozitlerde de kiitlece %40 kiirlestirici ve %1 hizlandirici

kullanilmig, elde edilen kompozitlerin goriintiileri Sekil 3.12°de verilmistir.

Sekil 3.12. Hibrit kompozit numunelerinin kalipta goriintiisii
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3.6. Analizler ve Testler

3.6.1. Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR) analizi

FTIR analizi, Bruker-Platinum ATR-vertex 70 cihaz1 (Almanya) ile yapilarak
saf (NK) ve modifiye edilmis (MNK) nanokillerin kimyasal yapilar1 aydmlatilmistir.
FTIR spektrumlari icin 4000-500 cm™ dalga boyu aralign ve 4 cm? ¢oziiniirliik

kullanilmistir.

3.6.2. Partikiil boyutu dagilimi

NK, MNK ve KC pargacik boyutu karakterizasyonu i¢in Malvern/DLS MPT2 ve
CILAS 1190 lazer pargacik boyutu analizorleri kullanilmistir.

3.6.3. SEM

Kompozitlerin yiizey morfolojisi, Zeiss EVO LS10 taramali elektron
mikroskobu (SEM) cihazinda elde edilen goriintiilerle incelenmistir. Kompozit

numunelerin SEM analizi altin kaplama yapilarak gergeklestirilmistir.

3.6.4. TGA

Termogravimetrik analiz ile (TGA) bilesiklerin yiiksek sicakligin sebep oldugu
agirlik degisimi elde edilir. Bilesiklerin kiitlesindeki yiizde degisim sicaklik cinsinden
kaydedilir ve termogram olarak adlandirilan egri ortaya ¢ikar. Kompozit malzemenin
termal Ozelliklerini belirlemek icin Mettler Toledo TGA/DSC 2 yildiz sistemi
kullanilmistir. TGA analizi, azot atmosferi altinda 25-800°C araliginda 10°C/dk hizla
yapilmistir. Kalint1 yiizdesine gore LOI (Limited Oxygen Index) degeri, Van Krevelen
ve Hoftyzer denklemine (Denklem 1) gore hesaplanmistir (Van Krevelen ve de
Nijenhuis, 2009).

Hesaplanmis LOI (%) = 17.5 + 0.4 x Kalint1 yiizdesi 1)
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3.6.5. XRD

Toz X-1ismi kirmimmi (XRD) analizleri, Cu-K a radyasyonlu bir Bruker D8
Advance Toz Difraktometresi (A = 1.5406) kullanilarak yapilmistir. Tim XRD

analizleri oda sicakliginda yapilmis ve tarama 0° ile 80° arasinda degismistir.
3.6.6. DMA
Dinamik mekanik ozellikler, bir Perkin Elmer mekanik analizorii (i hoktali

biikiilme ile DMA) ile arastirilmistir (Sekil 3.13). 1.0 HZ'lik bir salinim frekansinda
mod). Veriler, 160°C’a kadar 5°C/dk'lik bir tarama hizinda elde edilmistir.

Sekil 3.13. DMA testi cihazi

3.6.7. Temas agis1 (TA) tayini

Statik temas agist Olgiimleri, 2,0 pL deiyonize su kullanilarak bir TA
gonyometresi (Kruss Easy Drop) cihazi kullanilarak numuneler tizerinde 10 farkli
noktada yapilmistir (Sekil 3.14 ve 3.15).
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Sekil 3.15. Hibrit ve nanokompozitlerin temas agis1 tayininin yapilma goriintiileri

3.6.8. Mikroskop goriintiisii

Metal plaka yiizeylerinde olusan hibrit kompozit kaplamalarm (100-120 pum
kalinliginda) korozyon direncini belirlemek i¢in 15 giin boyunca NaCl, NaOH ve HCI
cozeltileri icerisinde tutulmustur. Kaplanmis metallerin, ¢ozeltilerin igerisinden
¢ikarilmasinin ardindan, celik plakalar tzerine uygulanan kompozit kaplamalarda
olusabilecek herhangi bir kusurun (renk degisimi, sisme, bulaniklik vb.) olup olmadigini

belirlemek i¢in dijital mikroskop cihazinda goriintiileri alimmistir (Sekil 3.16).
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Sekil 3.16. Kaplanmis metal numunenin mikroskop gériintiisiiniin alinmasi

3.6.9. Cekme testi

Cekme testi kompozit malzeme numunelerinin laboratuvar ortaminda dik
eksende belirli bir hizda koparilincaya kadar c¢ekilmesidir. Polimerlerin mekanik
ozelliklerini belirlemede en sik bagvurulan yontem olup numuneler belli bir standarta
gore hazirlanmis ve sekli dikdortgen veya kasik numunesi seklindedir. Cekme modiilii
ile malzemenin deformasyona ne kadar iyi dayaniklilik gosterdigi anlasilir.

Numunelerin  ¢ekme testleri  TST-Mares/TS mxe markali, bilgisayar
kontroliindeki cihazda oda sartlarinda numunelerin iist ve alt kismina esit oranda yiik
uygulanarak yapilmistir (Sekil 3.17). Test sonuglar1 tiger kez tekrarlanarak ortalama

degerler elde edilmistir.

Sekil 3.17. Cekme testi cihaz1 ve ¢ekme testi yapilan numune goriintiisii
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3.6.10. Sertlik testi

Numuneler Shore Durometer TH 210 sertlik tayini 6l¢iim cihazina (Sekil 3.18)

yerlestirilip 6n ve arka yiizeylerden toplamda 5 kez 6lgiim alindiktan sonra ¢ikarilan

ortalama deger numunelerin sertlik degerlerini vermistir.

Sekil 3.18. Sertlik testi cihazi

3.6.11. Su sorpsiyonu testi

Saf EFN-PS matrisi ve kompozitlerin su sorpsiyonunu gravimetrik yontemle

degerlendirmek i¢in oda sicakliginda saf suda 30 giin bekletilmistir. Su sorpsiyonu

asagidaki Denklem 2 kullanilarak hesaplanmistir:

Su sorpsiyvonu % = % * 100
* &)

Burada Wo- test edilen numunenin baslangi¢ kiitlesidir; Wt ise belirli bir siire boyunca

suda tutulma siiresine karsilik gelen numunenin kiitlesidir.
Su sorpsyon test goriintiileri Sekil 3.19°da gosterilmistir.
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Sekil 3.19. Hibrit ve nanokompozitlerin su sorpsiyonu testi

3.6.12. Yogunluk testi

Saf EFN-PS matrisi ve kompozitlerin yogunluk dlgimleri, ASTM D792-20'ye
gore Arsimet prensibi kullanilarak densimetre cihazinda gergeklestirilmistir (Sekil
3.20).

Sekil 3.20. Densimetre

3.6.13. Korozyon testi

Hazirlanan hibrit kompozit numunelerinin kuru tartim agirligi alinip not edilerek
%10’luk NaOH, %10’luk HCI ve %3’liik NaCl ¢o6zeltileri igerisinde 15 giin bekletilmis
(Sekil 3.21) ve her giin agirliklart not edilmis ve numunelerin korozif ortamlardaki kiitle
degisimleri gravimetrik yontemle incelenmistir. Test edilen kompozitlerin morfolojik
yapilarinin incelenmesi SEM ile gerceklestirilmistir.

Ayrica, asit baz ve tuz g¢ozeltilerinin kompozit kaplamalar tizerindeki etkisi de
gozlemlenmistir (Sekil 3.22 ve 3.23).
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Sekil 3.23. Kaplanmis metal numunelerin korozyon testi

3.6.14. Yanma testi

Kompozit numunelerin yanma o&zellikleri ve tutusma siireleri laboratuvar

ortaminda yatay yanma testi ile belirlenmistir (Sekil 3.24).



7 =

Sekil 3.24. Nano ve hibrit kompozit numunelerin yanma goriintiileri
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Yapilan tez calismasinda, ilk asama olarak regine ve kiirlestirici sistemi
belirlenmis, sonrasinda segilen epoksi sistemi polistirenle (PS) modifiye edilerek ilk kez
kompozitlerde matris olarak kullanilmistir. Ayrica, nanokil (NK)-kirmizi ¢amur atigi
(KC) hibrit dolgu sistemi de ilk olarak bu c¢alismada kullanilarak yeni kompozit

malzemeler olusturulmus ve 6zellikleri incelenmistir.

4.1. Epoksi Recine- Kiirlestirici Sisteminin Belirlenmesi ve Modifikasyonu

Her iki re¢inede KH 816 kiirlestiricisi kiitlece %30 oraninda, IPOX Kkiirlestiricisi
ise kiitlece %40 oraninda kullanilmis, kiirlesen saf epoksi numunelerin mekanik
ozellikleri incelenmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.1°de 6zetlenmis, %40 IPOX ile
daha yiiksek ¢cekme dayanimi ve elastisite modiilii (Young modiilii) degerlerinin elde
edildigi goriilmistiir. Ayrica, her iki kiirlestirici tiirlinde de EFN re¢inesinin mekanik
ozellikleri daha yiiksek bulunmustur (Tablo 4.1). Bunun nedeni, hem EFN reginesinin
daha fazla sayida epoksi grubu, hem de IPOX’un daha fazla amin grubu igermesi
nedeniyle kiirlesme derecesinin (oraninin) daha yiiksek olabilecegi ile agiklanabilir.
Bunun i¢in sivi ve kiitlece %40 TPOX'la kiirlesmis epoksi recinelerin FTIR analizi
yapilmis (Sekil 4.1) ve kiirlesme dereceleri Denklem 1’e gore hesaplanmigtir. Benzen
halkasinin 828 cm™ bolgesindeki pik ile komsu iki hidrojen atomunun titresim pik
degeri ortiisebilir, bu nedenle epoksi grubuna ait 913 cm™'deki bant dikkate almir. 913
cm™ bands, epoksi grubu degisikliklerine duyarlidir ve artan epoksi kiirlenme dereceleri
ile azalmaktadir (Sekil 4.1a-d). Sonug olarak, ER’nin kiirlesme derecesi %99.3, EFN
reginesinin ise %99.9 olarak bulunmustur.

Bu nedenle, ¢alismanin devami i¢in EFN reginesi ve %40 IPOX secilmis, ilk kez
polistirenle (PS) modifiye edilerek en uygun PS orani belirlenmistir. Modifikasyonda
PS orani kiitlece %1-2-3-4-5 oraninda degistirilmis ve modifiye epoksi reginenin
mekanik o6zellikleri belirlenmistir. Literatiir bilgilerinden, saf PS’nin ¢ekme dayanimi
EFN reginesine gore bir hayli diisiik olup 34-60 MPa arasinda degismektedir (Anonim
2). Buradan, PS’nin EFN reg¢inesinin ¢ekme dayanimini diisiirecegi muhtemeldir. Elde
edilen sonuglardan da karisimda PS orani arttikga ¢cekme dayanimi degerinin azaldig:
goriilmiis, fakat elastisite modiil degerinde Kkeskin diisiis %5 PS orani igin tespit

edilmistir (Tablo 4.2). Buna bagh olarak, %4 PS oranmin tizerinde modifiye epoksi



regine ¢ok siinek hale gelmis ve sertligini kaybetmistir. Bundan dolayi, EFN’nin
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modifikasyonu i¢in %4 PS oranina karar verilmis ve bu karisim kompozitler i¢in matris

olarak se¢ilmistir. Kiitlece %4 PS’le modifiye EFN re¢inesinin (EFN-PS) kiirlesme

derecesi FTIR spektrumundan (Sekil 4.1¢) % 86.5 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.1. a) kiirlesmemis ER; b) kiirlesmis ER; ¢) kiirlesmemis EFN; d) kiirlesmis EFN; ¢) kiirlesmis
EFN-PS’nin FTIR spektrumlari

Tablo 4.1. Saf ER ve EFN reginelerinin ¢ekme testi sonuglari

PS Cekme Cekme E-modiil Sertlik Yogunluk
(kiitlece %) uzamasi dayanim (GPa) (Shore D) (g/cm?®)
(%) (MPa)
Saf ER (Kiirlestirici- kiit. %630 KH 816)
- | 1.001 | 80 | 5.5 | 81 1.1233
Saf EFN (kiirlestirici- kiit. %30 KH 816)
- | 1022 | 112 | 6.3 | 800 1.1269
Saf ER (kiirlestirici- kiit. %640 IPOX)
- | 1056 | 140 | 5.2 | 82 1.1647
Saf EFN (kiirlestirici- kiit. %640 IPOX)
- | 1.026 | 158 | 6.8 | 828 1.1834




Tablo 4.2. Saf EFN, PS ve PS’le modifiye EFN reginesinin gekme testi sonuglari

(kiirlestirici — kiitlece %40 IPOX)
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PS Cekme Cekme E-modiil Sertlik Yogunluk
(kiitlece %) uzamasli dayanim (GPa) (Shore D) (g/cm?)
(%) (MPa)
saf EFN
| 1026 | 158 | 6.8 | 828 1.1834
saf PS (Anonim 2)
100 | 1.600-3.400 | 34-60 | 35 | 725 | 1.0700
PS ile modifiye EFN
1 1.016 151 7.5 79.3 1.1518
2 1.023 153 7.9 78.2 1.1556
3 1.051 147 7.2 77.8 1.1504
4 1.052 112 7.2 76.0 1.1480
5 1.056 101 4.9 70.0 1.1415
4.2. Nanokil (NK) Karakterizasyonu
Kil mineralleri dogada hidrofilik iken polimer molekiilleri genellikle

hidrofobiktir. Killerin yiizey modifikasyonu, hidrofilik kil tabakalari ile hidrofobik
polimerler arasindaki uyumun saglanmasi ihtiyacina gore polimer nanokompozit
caligmalarinda uygulanan yaygimn bir yontemdir (Nakas ve Kaynak, 2009). Bu amagla
yapilan ¢aligmada saf nanokil (NK), alkil amonyum tuzu TMAC ile yiizey modifiye
organik molekiillerin, ¢ogunlukla kuaterner amonyum

edilmistir. Organokiller,

katyonlarinin kil mineral yapisina katilmasiyla hazirlanir (Sarkar ve ark., 2012).

421 FTIR

Saf ve modifiye nanokillerin FTIR spektrumlart sirasiyla Sekil 4.2 ve 4.3’te
verilmistir. FTIR spektrumlarinin Karsilastirilmasi, her iki numunede ayni piklerin
varhigimi gostermistir. Bu sonug, nanokil yapisinin TMAC’la modifikasyon isleminden
sonra da korundugunu gostermektedir (Vargiin ve ark., 2017). Her iki spektrumda da
birka¢ ayirt edici ortak bolge vardir: (1) kilin ara tabakasi iginde adsorbe edilen su
molekiillerine ait 3700-3400 cm™ araliginda goriilen OH gerilme band: (3621-3622
cm™) ve 1700-1600 cm™? bolgesindeki HOH egilme titresimi (1640 cm™); (2) 1040—
1030 cm! bolgesinde Si-O-Si gerilmesi (1015 cm™); (3) 480-460 cm™ araliginda Si-O-
Si egilmesi (450 cm™) ve (4) Al-Si-O egilmesi (511 cm™) (Sekil 4.2 ve 4.3).
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Sekil 4.3. MNK’nin FTIR spektrumu

Yaklasik 472 cm™ ve 800 cm™'deki absorpsiyon bantlarinin, sirastyla Al-O ve
Si-O gerilmesi ve egilmesine; 1024 cm™e yakim bantin ise Si-O-Si gerilmesine ait
oldugu Zhang ve ark. (2016) tarafindan da rapor edilmistir. Dankova ve ark. (2014) da
yaptiklart ¢alismada, montmorillonitin FTIR spektrumunda goriilen bantlart asagidaki
sekilde aciklamiglardir: AIAIOH ve AIMgOH egilme titresimlerine karsilik gelen
bantlar, sirasiyla 916 cm™ ve 840 cm™de goriilmiistiir. 1040 cm™deki bant Si-O
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gruplarinin gerilme titresimleriyle ilgiliyken, 523 cm™ ve 470 cm™’deki bantlar sirasiyla
Al-O-Si ve Si-O-Si egilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 625 cm’?
konumundaki bant, dizlem titresimlerinden Al-O ve Si—O c¢iftine ait olmaktadir
(Dankova ve ark., 2014). Montmorillonit i¢indeki su, H-O gerilme titresimlerine
Karsilik gelen yaklasik 34203450 cm™'de genis bir bant vermistir. EK olarak, MNK'nin
FTIR spektrumunda (Sekil 4.3), CHz simetrik ve asimetrik gerilme titresimlerine
karsilik gelen 2919 cm™ ve 2851 cm™’de iki yeni absorpsiyon tepe noktas1 goriilmiistiir
(Yang ve ark., 2019).

4.2.2. Parcacik boyutu dagilimi

Nanopartikiiller kolayca yigin haline gelebilir ve topaklanabilir. Hem
agregasyon hem de aglomerasyon, nano pargacik topluluklaridir. Agregasyon
pargaciklarin gevsek bir sekilde toplanmasidir ve mekanik kuvvetlerle kolayca
kirilabilirken, topaklardaki pargaciklar, agregalardan daha giiglii etkilesimlerle baglanir.
Dolgu maddelerinin partikiil boyutu kii¢iildiigii i¢in partikiillerin temas yiizeyi artar ve
agregasyon egilimi de artar. Topaklanmayi/aglomerasyonu onlemek igin partikiil
yiizeyleri kaplanabilir veya bir bagdastirict uygulanabilir (Zare, 2016). Saf ve modifiye
edilmis montmorillonitlerin (MMT'ler) genellikle ¢ok c¢esitli partikiil boyutlart vardir
(Majdzadeh-Ardakani ve ark., 2014). Modifikasyon isleminden sonra MMT'dekKi
aglomerasyonlarin  azaldigi ve nanokil aglomeralarinin boyutunun kiigtldigii
bildirilmistir (Yadav ve Yusoh, 2016).

Modifiye edilmemis ve modifiye edilmis NK'lerin partikiil boyutu dagilimi Sekil
4.4'te sunulmaktadir. Modifikasyon sonrast NK pargaciklarinin boyutunun kiigtildigii
tespit edilmistir. NK ve MNK ig¢in ortalama boyutlar sirasiyla 1631 d.nm ve 1064 d.nm
olarak belirlenmistir (Sekil 4.4a ve 4.4b). Parcacik boyutu dagiliminin analizi ile
modifikasyondan sonra nanokilin boyut kiigiilmesinin belirlenmesi Majdzadeh-
Ardakani ve ark. (2014) tarafindan da rapor edilmistir. Ayrica, Liu ve ark. (2020) alev
geciktirici bilesimin dagiliminin sisen kaplamanin yangin direncinde 6nemli bir rol
oynadigini, 3500—6500 nm partikiil boyutunun homojen dagilima katki sagladigini
aciklamiglardir. Sekil 4.4c, KC’nin pargacik boyutu dagilimini gostermektedir. Analiz
verilerine gore, %90, %50 ve %10 dagilimlarindaki partikiillerin ¢aplar sirasiyla 31.09
um, 9.63 pm ve 1.07 pum altinda olmustur. Ortalama cap ise 13.29 pum olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.4. a) Saf nanokilin (NK); b) modifiye nanokilin (MNK); ¢) kirmizi ¢gamur atiginin (KC) pargacik
boyut dagilimi grafikleri

4.3. Kompozitlerin Karakterizasyonu

Nanokompozit o&zellikleri biiylik Ol¢iide organik katyonlarin ve polimer
zincirlerin kimyasal yapisina ve nanokompoziti olustururken kullanilan kili dagitmak
icin Kkullanilan yonteme baghdir. Plaka benzeri montmorillonit (MMT) yeni
malzemelerin gelistirilmesinde kullanilan en yaygin kullanilan kildir. Kil tabakalarinin
yiizey modifikasyonu nedeniyle MMT tamamen ayrilarak polimer-kil nanokompozit
olusumunda ¢ok yiiksek (nm x um) en boy oranina sahip plaka benzeri nanopargaciklar
olusturur (Yao ve You, 2016). Nanokil kompozitlerin karakterizasyonunda yangin
direncini belirlemeye yonelik yontemler disinda, SEM, XRD, termal, mekanik vb.
analiz ve testler de en ¢ok kullanilan yontemlerdir (Bozkurt ve ark., 2007; Nakas ve
Kaynak, 2009; Zabihi ve ark., 2016; Goh ve ark., 2019)

|
10000 |
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4.3.1. SEM

Literatiirde bildirildigi gibi, kiirleme sicakligi, kiirleme ajanlari, epoksi-amin
stokiyometrik orani ve ayrica termoplastik orani, molekiiler agirlik ve termoplastik ug
grup islevselligi gibi birgok faktor, epoksi/termoplastik morfolojilerini ¢esitli sekillerde
degistirebilir (Mimura ve ark., 2001; Yu ve ark., 2008; Man ve ark., 2009). EFN, EFN-
PS matrisi ve kiitlece %1-3 NK kompozitlerinin SEM goriintiileri Sekil 4.5'te, hibrit

kompozitlerin SEM goriintiileri ise Sekil 4.6'da gosterilmektedir.

Mag=1.00 KX 1006m & | @& Mag=1.00 KX 100sm & Mag = 1.00 KX 100km &

Sekil 4.5. EFN, EFN-PS matrisi ve NK kompozitlerinin SEM goriintiileri: a) EFN; b) EFN-PS; c) EFN-
PS/%1 NK; d) EFN-PS/%2 NK: e) EFN-PS/%3 NK; (Mag.: 1.00 KX, 100 um)

Birbirine paralel diizenlenmis seritler halindeki SEM goriintiileri, epoksi
reginelerinin sert ve kirilgan oldugu anlamina gelir. EFN epoksi kirilma yiizeyi de bu
tiir kirtlgan bir yapimin 6zelligi olan piiriizsiiz yiizeye sahiptir (Sekil 4.5a) (Kusakli ve
ark., 2021; Yanardag ve ark., 2022). Ancak PS ile yapilan modifikasyonun, seritlerin
daha az belirgin olmas1 ve yiizey piiriizlilligiin artmasi nedeniyle bu yapiy1 degistirdigi
anlagilmaktadir (Sekil 4.5b). Ote vyandan, piiriizli yiizeyli polimerler plastik
deformasyona ugrayabilir ancak birka¢ kiigiik derin bosluk iceren nodiil igermeyen
EFN-PS kirilma yiizeyi plastik deformasyon olmadigin1 gostermektedir (Mellor, 2006;
Kocaman ve Ahmetli, 2020).

Epoksi reginelerde piiriizlii ylizey ve nano dolgu maddelerinin eklenmesi catlak

olusumunu 6nlemektedir (Yanardag ve ark., 2022). Bu ¢alismada nanokil igeriginin
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farkli oranlarda artmasi ile malzemenin kesit yiizeyinin orijinal epoksi matrisinden daha
kaba hale geldigi goriilmektedir. NK'nin EFN-PS matrisine dahil edilmesinin yiizey
piriizliliginii daha da artirmasina ragmen, sadece %2 NK'ye kadar daha iyi takviye-
matris yapismasi gozlenmistir. Eger kompozit malzemede ¢atlaklar olusursa nanokil
tabakalari ile kars1 karsiya kalacak ve bunun sonucunda gatlagin yolu yon degistirecek
veya kesintiye ugrayacak. Bu nedenle, malzemeyi deforme etmek i¢in daha fazla enerji
saglamak gerekecek, bu da nanokompozit malzemenin mekanik mukavemetinde bir
artisa yol agacaktir (Nguyen ve ark., 2020). Goriildigi gibi, kiitlece %3 NK igerigine
kadar gatlak veya bosluk yoktur (Sekil 4.5¢c ve 4.5d). Bununla birlikte, NK igerigi %2'yi
asarsa, bu, epoksi ile uyumlulugun azalmasina, nanokil pargaciklarinin birikmesine ve

sonug olarak kaba ve diiz olmayan bir yiizeye yol agar (Sekil 4.5e).

Sekil 4.6. NK (veya MNK) ve KC ile olusturulan hibrit kompozitlerin SEM goriintiileri: a) EFN-PS/NK-
%25 KC; b) EFN-PS/NK-%30 KC; ¢) EFN-PS/NK-%35 KC; d) EFN-PS/MNK-%25 KC; e) EFN-
PS/MNK-%30 KC; f) EFN-PS/MNK-%35 KC (Mag.: 5.00 KX, 20 um)

Sekil 4.6a-c'den goriildiigii gibi, hibrit kompozitlerde, hatta NK-KC
kompozitleri durumunda yiizey piirtizliliigi daha fazla artmistir. Birbirine karismayan
yapida, genelde nanokil polimer matrisinde agregalar olusturur. Bu tiir kompozitlerde
saf kil kullanildig1 i¢in, dolgu malzemeleri arasindaki uyumun iyi olmadigi topaklanma
ve vadi benzeri derin ¢ukurlardan kolaylikla anlasilabilir. Liu ve ark. (2004), epoksi/kil
sisteminde ¢atlak sapmasi, mikro-bosluk ve kil ile epoksi arasindaki bagin ayrilmasi
gibi ¢oklu kiirleme mekanizmalarinin meydana geldigini bildirmiglerdir. Caligmamizda

nanokilin modifikasyonu, hibrit kompozitlerde dolgu maddelerinin uyumlulugunun
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artmasimna neden olmus ve bu tir olusabilecek sorunlari biiyiik 6l¢iide ortadan
kaldirmistir (Sekil 4.6d-f) (Liu ve ark., 2004). Mustafa ve ark. (2013), az sayida
catlaklara sahip malzemenin catlak ilerlemesine karsi direng ve iyi darbe dayanimi
sundugunu bildirmislerdir. Her iki hibrit kompozit tipinde de kiitlece %30 doluluk
oranmin daha uygun oldugu ve bu oranin {izerinde kompozit yapidaki uzun g¢ukurlarin

derinlestigi belirlenmistir (Mustata ve ark., 2013).

4.3.2. XRD

Saf EFN recinesinin morfolojisi ile EFN-PS matrisi arasindaki fark, numunelerin
X-1s1n1 kirinim egrilerinden de goriilmektedir (Sekil 4.7a). Ayrica nano- (Sekil 4.7b) ve
hibrit dolgu malzemesinin (Sekil 4.8a-c) EFN-PS matrisindeki dagilim durumu ile bilgi
elde edilebilir (Das ve Karak, 2009).

KC kristal bir yapiya sahiptir ve esas olarak toplamda %65.5 oraninda hematit
ve sodyum aliiminyum silikat igerir. Ornegin, literatiirde bildirildigi gibi, hematit pikleri
20 = 24.5°, 33°, 36°, 41°, 50°, 54.3°, 63° ve 64.5°de goriilmektedir (Kusakli ve ark.,
2021). Aksine, kiirlenmis epoksi regineler amorf bir yapiya sahiptirler (Kocaman ve
Ahmetli, 2020; Kocaman ve ark., 2020; Yanardag ve ark., 2022). EFN'nin XRD
grafiginde de goriilen 26 = 20°'de genis ve yiiksek bir tepe noktasi ve 43°'de zayif bir
tepe noktasi, reginenin amorf oldugunu kanitlar. Ayni pikler, EFN-PS'nin XRD
egrisinde de gorilmistiir, ancak siddetleri biraz daha distktir. Bu kii¢iik diisiisiin
PS'nin amorf yapisindan kaynaklandig: diistiniilmektedir (Sekil 4.7a).

Daha sonra, EFN-PS matrisine kiitlece %1-3 NK eklenmesi, modifiye EFN'nin
XRD egrisinde herhangi bir degisiklige neden olmamistir (Sekil 4.7b). MMT Kilinin
difraktogramdaki ana yansimalari yaklagik 26 = 4.15°, 20° ve 27° civarindadir (Das ve
Karak, 2009). Kompozit olusumunda, epoksi molekiilleri nanokil tabakalari arasindaki
bosluga yerleserek nanokil yapisinin degismesine neden olur. Baska bir deyisle,
organokil silikat katmanlar1 polimer matris i¢inde pul pul dokiilebilir. Bu nedenle
montmorillonite ait net bir pik gézlenmemistir (Das ve Karak, 2009; Nguyen ve ark.,
2020).
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Sekil 4.7. XRD goruntiileri: a) saf EFN ve EFN-PS’nin XRD modelleri; b) EFN-PS/% (1-2-3) NK
kompozitleri

Hibrit kompozitler s6z konusu oldugunda, EFN-PS/kiitlece %2 MNK-(kiitlece
%25-35) KC kompozitlerinde, 6zellikle 26 = 33° ve 36°'da KC’ye karsilik gelen bir¢ok
zay1f tepe gozlemlenmistir (Sekil 4.8a-c). Aymi sonuglar, literatiirde de bildirilmistir
(Kusakli ve ark., 2021). Bununla birlikte, kompozitlerde ¢ok yogun veya keskin kirinim
olmamasi1 ve 26 = 20-45°lik nispeten genis kirmim, kiirlenmis epoksinin amorf
dogasini ortaya koymaktadir. Bu sonuglara dayanarak, kompozitlerin amorf malzemeler
oldugu sdylenebilir. Akinci ve ark. (2007) ayrica polipropilen matriste kirmizi ¢camur ve
endiistriyel atiklart kullanmis ve kompozitlerin kiitlece %10'un tizerindeki kirmizi
camur icerigi miktarmin kristallesme iizerinde ¢ok az etkiye sahip oldugunu XRD

analizi ile belirlemislerdir.



49

i 800-
600.] :
3 i | A 600
$ . { g ]
5 400 \ c
g 4 | 3 400
0 i : © i
200, :
3 a 200 b
20 30 40 50 60 70 80 90 20 30 a0 50 60 70 80 90
2 Theta 2 Theta

W«mwm ‘

Counte

200 30 40 " so e0 70 80 90
2 Theta

Sekil 4.8. Hibrit kompozitlerin XRD gériintiileri: ) EFN-PS/MNK-%25KC b) EFN-PS/MNK-%30KC;
¢) EFN-PS/MNK-%35KC

4.3.3. Mekanik ozellikler

Nano- ve hibrit kompozitlerin ¢cekme ve sertlik testi sonuglar1 Tablo 4.3 ve 4.4°te
Ozetlenmistir. Nanokil dolgu maddeleri ile polimer matris arasindaki arayiizey
etkilesimi ve buna bagli olarak nanokil dagilimmin Kkalitesi, polimer/nanokil
kompozitlerin morfolojisini ve elastik modiil, termal kararlilik, mukavemet gibi bir¢ok
ozelligini belirler (Guo ve ark., 2018). Literatiirde kiitlece %10°dan daha az nanokilin
epoksinin mekanik ozelliklerini, 6zellikle gerilme mukavemetini ve gerilme modiiliinii
iyilestirdigi  bildirilmistir (Goh ve ark.,, 2019). Nguyen ve ark. (2020)
epoksi/montmorillonit nanokompozitlerin mekanik davranisini degerlendirmek igin
cekme testi yapmislar ve epoksi regine performansindaki en 6nemli gelismenin kiitlece
%2 nanokil yiikleme ile elde edildigini rapor etmislerdir. Goh ve ark. (2019) kiitlece
%2-3-4-5 montmorillonit nanokilin Napier/epoksi kompozitler iizerindeki etkisini
aragtirmis ve hibrit kompozitin, %3 nanokil dolgu maddesi durumunda en yiiksek
egilme mukavemetini gosterdigini gézlemlemislerdir. Ancak bazi ¢aligmalarda kiitlece

%S5 nanokil oraninin epoksi kompozitlerin mekanik 6zelliklerini iyilestirdigi bildirilmis
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olsa da (Karippal ve ark., 2011; Shettar ve ark., 2020) bu ¢alismada nanokil oran1 %1-4

araliginda segilmistir.

Tablo 4.3. EFN-PS/NK kompozitlerinin gekme testi sonuglar
(kiirlestirici — kiitlece %40 IPOX)

Saf NK Cekme Cekme E-modiil Sertlik
(kiit. %) uzamasi dayanimi (GPa) (Shore D)
(%) (MPa)
EFN-PS
- 1.052 | 112 | 7.2 76.0
EFN-PS/NK kompozitleri
1.0 1.032 145 6.4 79.0
15 1.024 165 7.8 77.5
2.0 1.029 173 7.8 80.0
2.5 1.027 121 6.5 80.3
3.0 0.763 81 4.4 77.5
4.0 0.541 50 4.8 72.7

Tablo 4.4. EFN-PS/NK-KC ve EFN-PS/MNK-KC hibrit kompozitlerinin gekme testi sonuglar

(kiirlestirici — kiitlece %40 IPOX)

KC Cekme Cekme E-modiil Sertlik
(kiitlece %) uzamasi dayanimi (GPa) (Shore D)
(%) (MPa)
EFN-PS/kiitlece %62 NK
- 1.029 | 173 7.8 80.0
EFN-PS /NK-KC hibrit kompozitleri
15 0.799 67 7.7 79.7
20 0.604 73 7.4 80.1
25 0.724 64 7.9 81.0
30 0.729 88 7.8 81.7
35 0.666 72 4.3 77.9
EFN-PS/MNK-KC hibrit kompozitleri
15 1.092 105 7.2 79.8
20 1.039 132 7.0 77.9
25 1.029 135 8.0 77.8
30 1.022 153 8.6 79.4
35 1.020 126 8.1 76.9

EFN-PS matrisine NK ilavesi ile nanokompozitlerin ¢ekme dayanimi %29.5-
54.5 oraninda %2'ye kadar artmis ve daha sonra NK oranlarinin artmasi ile azalmistir.
EFN-PS matrisinin ¢ekme dayanimi 112 MPa iken kiitlece %2 NK igeren nanokompozit
icin 173 MPa olarak belirlenmistir. Kiitlece %2.5 NK oraninda kompozitinin ¢ekme
dayaniminin diismesine ragmen, yine de matristen daha yiiksek olmustur. Ancak kiitlece

%3 ve %4 NK kompozitlerinin ¢gekme dayanimlari matristen daha diisiikk bulunmustur
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(Tablo 4.3). Benzer sekilde, Kusmano ve ark. (2013) ve Zhou ve ark. (2006) nano
takviye miktarini artirmanin ¢ekme dayanimini 6nemli 6lgiide iyilestirebilecegini, ancak
kompozit formiilasyondaki daha sonraki artisin ¢ekme dayanimini azalttigini
bildirmislerdir. Ayrica, Young modiilii degerlerinde de kiitlece %2 NK iizerinde bir
diisiis olmustur (Zhou ve ark., 2006). Ek olarak, Muralishwara ve ark. (2021) kiitlece
%4 yiiklemede nanokilin zayif dagiliminin ve aglomerasyonunun, epoksi kaplamanin
daha diisiik sertliginin nedeni oldugunu agiklamislardir. Benzer sekilde, ¢alismamizda
%2.5 NK iizerinde nanokompozitlerin sertliginin azaldigi gézlenmistir (Tablo 4.3). Bu
durum, fazla NK’nin, malzemede %2 NK igeren numunelere kiyasla mekanik
ozellikleri azaltan derin ¢ukurlar olusturdugu ile aciklanabilir (Nguyen ve ark., 2020).
Her iki hibrit kompozit tiirinde de e-modiil ve ¢ekme mukavemeti gibi degerlerinin
kiitlece %30 KC oranina kadar arttigi ve bunun 6tesinde azaldigi bulunmustur (Tablo
4.4). Kusakli ve ark. (2021), KC atigimin epoksi kompozitin mekanik &zelliklerini
arttirdigin1 ve ayn1 KC oranmin uygun oldugunu bildirmislerdir. Genel olarak MNK'li
hibrit kompozitlerin ¢gekme dayanimi ve e-modiil degerleri diger hibrit kompozitlere
gore daha yiiksek belirlenmistir. Bu sonug, nanokil modifikasyonunun hibrit dolgular
arasindaki araylizey etkilesimini olumlu yonde etkilemesi ile agiklanabilir.
Kompozitlerin sertlik degerleri birbirine yakin bulunmustur. Tiim nano ve hibrit

kompozitlerde, ¢cekme uzamasi dolgu orani arttikga azalmstir.

4.3.4. Dinamik mekanik ozellikler

Kimbell ve Azad (2021), bir polimerin kati benzeri karakterini belirleyen
depolama modiiliiniin ne kadar yiiksek olursa onu par¢alamanin o kadar zor oldugunu
bildirmislerdir. Sonug olarak, kompozitlerde, yiiksek depolama modiilii, iyi fiber-matris
etkilesimini gosterir. Sicakliga bagh tan delta (tan 6) ile depolama ve kayip modiilleri
egrileri Sekil 4.9°da verilmistir.

Sekil 4.9a’ya gore depolama modiilii sicaklikla ters orantili olarak degisir.
Sicaklik artigiyla olusan depolama modiiliindeki bu azalma, EFN, EFN-PS ve
kompozitlerin mekanik dayanim ve rijitliklerinin sicaklikla azaldigin1 gostermektedir.
50°C’a kadar EFN-PS matrisi, saf EFN ile ayni depolama modiilii degerine sahip
olmustur. NK'nin modifikasyonu ve KC’nin eklenmesi, EFN-PS/%2 NK kompozitinin
depolama modiliinii artirmistir.  Yaklasik 65-100°C araliginda, MNK-KC hibrit
kompozitinin depolama modiilii degerleri hem matris hem de NK ve NK-KC
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kompozitlerinden daha yiiksek bulunmustur. Bu kompozitin depolama modiilii
egrisindeki Tonset degerinin (57.17°C), EFN-PS matrisinden (51.84°C) biraz daha
yuksek oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.9. EFN, EFN-PS ve kompozitlerin DMA egrileri

Depolama modiilii elastik davranis sergilerken, kayip modiilii polimerin viskoz
davranig1 hakkinda bilgi saglar. Kayip modiilii (E"), malzemelerin viskoz bir tepkisidir
ve malzemeye uygulanan enerjiyi dagitma egilimi olarak aciklanabilir. Ayrica, kayip
modiilii genellikle "i¢ siirtiinme" ile iligkilendirilir ve farkli molekiiler hareket tiirlerine,
gevseme siireclerine, morfolojiye, gegislere ve diger yapisal heterojenliklere karsi
hassastir (Jawaid ve ark., 2013; Saba ve ark., 2016). Tiim numunelerin kayip modiilii
degerleri sicaklik artigi ile 6nemli 6lgtide azalmaktadir (Sekil 4.9b). Genel olarak, dolgu
maddelerinin iiniform ve homojen dagilimi, kayip modiiliinii iyilestirir ve tepe noktasini
daha yiiksek bir sicakliga kaydirir, bu da camsi gecis sicakligindaki (Tg) gelismenin
gostergesidir (Panwar ve Pal, 2017) (Sekil 4.9c). Ayrica, kayip modiilii piklerinin
genigliginin artmasiyla malzemenin daha iyi mekanik 6zelliklere sahip oldugu sonucuna
varilabilir. Sekil 4.9b’de goriildigi gibi, MNK-KC kompoziti, kompozitler arasinda en
yiiksek kayip modiiliine sahiptir.

Tan 6 zirvesinin maksimum degeri ile gosterilen sicaklik degeri, malzemenin Tg
degerini verir. EFN'nin PS ile modifikasyonu, Tg degerinin 93.4°C’dan 87.2°C’a

diismesine neden olmustur. Saf NK'li kompozitin Tg degeri de (63.4°C) matristen daha
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diistiktiir, ancak KC'nin eklenmesi Tg’de bir artisa neden olmustur. Bu, NK veya MNK
ve KC ile giiglendirilmis EFN-PS matrisindeki hibrit dolgunun, polimer molekiillerinin
hareketliligini zorlastirdigin1 ve dolayisiyla TQ’yi arttirdigini gosterir. NK ve MNK'li
hibrit kompozitlerin tan 6 egrisi daha yiiksek sicakliklara dogru kaymis ve Tg’de
sirastyla 80.8°C ve 90.6°C’a bir artis gostermistir (Sekil 4.9c). Bu durum nanokil
modifikasyonunun hibrit kompozitin termal 6zellikleri tizerindeki olumlu etkisinin bir
sonucu olarak degerlendirilebilir. Kusakli ve ark. (2021) da kiitlece %30 KC igeren
epoksi kompozitin Tg degerinin diger kompozitlere ve saf epoksi matrise gore daha

yiiksek oldugunu bildirmislerdir.

4.3.5. Termal ozellikler

EFN, EFN-PS, EFN-PS/%2 NK ve hibrit kompozitlerin TGA egrileri Sekil
4.10°da verilmistir. Bu egrilere gore belirlenen termal veriler (Ts, T1o, Tso Ve 800°C’da

kalint1) Tablo 4.5’te 6zetlenmistir.
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Sekil 4.10. TGA egrileri ve LOI degerleri: a) EFN, EFN -PS, ve EFN-PS / %2 NK; b) EFN-PS / % 2 NK-
% (25-30-35) KC hibrit kompozitler; ¢c) EFN-PS / %2 MNK- % (25-30-35)KC hibrit kompozitler
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Tablo 4.5. Saf EFN, EFN-PS kompozitlerinin TGA verileri

KC Ts T1o Tso 800°C’da kahint1
(kiit. %) ) O (°C) (%)
Saf EFN
- 180 328 387 17.8
EFN-PS
179 246 400 17.1
EFN-PS / kiitlece 2% NK kompozit
- 193 318 435 22.1
Kiitlece %2 NK ve %25-35 KC i¢ceren hibrit kompozitler
25 194 310 528 34.2
30 174 314 519 35.1
35 205 311 539 36.5
Kiitlece %02 MNK ve %25-35 KC iceren hibrit kompozitler
25 182 321 496 32.9
30 189 327 511 34.1
35 192 329 512 34.6

Literatiirde bildirildigi tizere, PS'nin ilk ayrisma sicakligi yaklasik 373°C’dir ve
PS, 500°C civarinda hi¢ kalint1 birakmaz (Hachani ve ark., 2018). Bu nedenle EFN-
PS'nin Tso degerinde hafif bir artis olurken, 800°C’da kalint1 (¢ar) yiizdesinde EFN'ye
gore disiis olmustur. Ancak Tio degerindeki diisiis, yapida az sayida bulunan
bosluklardan da kaynaklanmis olabilir (Lee ve ark., 2020). Olopade ve ark. (2020)
tarafindan bildirildigi tizere MMT kili su igerir, bu nedenle ilk bozunmasi 100°C
civarinda baslar, ikinci bozunma 345.90°C’da, {iglincii bozunma ise 641.89°C’da
gerceklesmistir. Buna gore, EFN-PS matrisine kiitlece %2 NK eklenmesi, kalint1 dahil
tim termal degerleri artirmistir. Miyagawa ve Drzal (2004), MMT tipi nanokil kalinti
ylizdesinin %60’ {izerinde oldugunu ve termal kararliliginin amonyum tuzlar
modifiye edicilerin farkli kimyasal yapilarindan etkilendigini gostermislerdir. Ayrica,
epoksi kompozitte daha yiiksek ¢ar olusumu Kilin varliginda meydana gelir, ¢iinkii kil
car iiretiminde katalizor gorevi gorebilir (Mazlan ve ark., 2021).

Hibrit kompozitlerin termal kararliliginin KC nedeniyle daha da arttig:
gozlenmistir. Atalay Kalsen ve ark. (2019), Eti Aliiminyum Fabrikasi'ndan (Tiirkiye)

gelen kirmizi ¢amurun termal davranigini arastirmis ve kayip kiitlenin yalnizca %7
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oldugunu belirleyerek kati atigin yiiksek termal kararliligini dogruladilar. Ayrica, bu
bozunmanin yaklasik %5’ 500°C’a kadar meydana gelmistir (Atalay Kalsen ve ark.,
2019). Bu nedenle, ozellikle hibrit kompozitlerin Tso ve kalint1 yiizde degerlerinde
onemli bir artis tespit edilmistir. Hibrit kompozitler kendi aralarinda karsilastirildiginda
MNK-KC kompozitlerinin termal verilerinin NK ile hazirlananlara gore biraz daha
diisiik oldugu goriilmistiir (Tablo 4.5). Relosi ve ark. (2018), modifiye edilmis MMT
takviyeli epoksi/polyester kompozitlerin bozunma sicakliklarindaki diistisiin, Kilin kiitle
kaybin1 hizlandiran organik modifiye edici ayrigsmasiyla iliskilendirilebilecegini

aciklamiglardir.

4.3.6. Su sorpsiyonu

Nanokillerin hidrofilikligi, nanokil pargaciklarmin suyu emebilmesi igin
degistirilebilir hidrofilik katyonlar kullanilarak elde edilebilir. Bu nedenle, nanokillerin
su emme kapasitesi, ara katmandaki degisebilir katyonlarin sayisina baghdir (Kausar,
2020). Ayrica, KC’nin su emilimi, yalnizca yapisindaki CaO veya Na:O gibi bazi
oksitlerle suyun reaksiyonu sonucunda meydana gelmeyebilir, ayn1 zamanda daha
gevsek matrisin bir sonucu olarak da goriilebilir. KC’nin malzemelerin su emilimini
arttirdign literatiir ¢alismalarinda da bildirilmektedir (Singh ve Gupta, 1995). Ornegin,
alkali ile aktiflestirilmis ciiruf ve kirmizi ¢amur (RM) ile sentezlenen Portland
cimentosu numunelerinin su emilimi, RM konsantrasyonu arttik¢a artmistir (Kang ve
Kwon, 2017). RM/hindistan cevizi lifi kompozitlerinin su emilimi de RM oraniyla
birlikte artmistir (Vigneshwaran ve ark., 2020). Nanokil igeren malzemelerin su
absorpsiyonu tizerine yapilan caligmalarda ise durum KC’den farkli olup, ilging
sonuglar bildirilmistir. Alamri ve Low (2013) tarafindan, seliilloz elyaf takviyeli
epoksi/kil  nanokompozitlerinin  su  sorpsiyonunun, artan metil-mumyagi-bis-2-
hidroksietil kuaterner amonyum Kloriir ile modifiye edilmis montmorillonit tiiri kil
icerigi ile azaldigi bulunmustur. Shettar ve ark. (2022), trimetil stearil amonyum yiizeyi
modifiye edilmis nanokilin epoksi kompozitlerde su emilimi {tzerindeki etkisini
aragstirmiglardir. Sonuglar, nanokil varliginin mekanik 6zellikleri iyilestirdigini ve su
alma yiizdesini diisiirdiigiinii gostermistir. Ote yandan, Reddy ve ark. (2010),
polipropilen-bugday samani-organik-modifiye kil kompozitlerinin su sorpsiyonundaki
artisgin kil modifikasyonundan kaynaklandigin1 agiklamiglardir. Ayrica amonyum

modifiyeli kil ilavesinin, kompozitlerin su absorpsiyonunu azaltmada fosfonyum
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modifiyeli kil ilavesine gore daha etkili oldugu Rull ve ark. (2015) tarafindan
belirlenmistir. KC ve nanokilden farkli olarak, PS ve kompozitlerinin su sorpsiyonu
tizerine siurli ¢alismalar yapilmistir. Bunlardan birinde emiilsiyon polimerizasyonu ile
PS/kil kompozitleri hazirlanmis, kil orani ve partikiill boyutunun su sorpsiyonu
ozelliklerine etkisi incelenmistir. Artan kil igerigi ve partikiil boyutu ile su emiliminin
arttig1 belirlenmistir (Koralege ve Jayasuriya, 2015).

Sekil 4.11, 21 gin boyunca EFN, EFN-PS matrisi ve kompozitlerin su
sorpsiyonu grafiklerini gostermektedir. Su sorpsiyonu degerleri EFN ve EFN-PS igin
sirastyla %0.83 ve %1.06 olarak bulunmustur (Sekil 4.11a). Ekstriide polistirenin (XPS)
su sorpsiyonu ¢ok diisiik olmaktadir (yaklasik %0.5) (Pakkala ve Lahdensivu, 2014) ve
bu nedenle artan PS orani ile kompozitlerin su sorpsiyonunda azalma gézlenmistir
(Zegardto ve Kobylinski, 2021). Ayrica, Mwasha ve Ramdhanie (2018) su
sorpsiyonunun talag/atik PS kompozitlerinde, esas olarak ahsapta ince gozeneklerin
varligindan ve ayrica arayiizlerdeki bosluklar ve Kkusurlardan kaynaklandigini
aciklamiglardir. PS’nin su sorpsiyonunun diisiik olmasina ragmen, bu deger EFN-PS
karisimi i¢in EFN’ye gore biraz daha yiiksektir, bunun nedeni yapisindaki daha az
saylda bosluklardan kaynakli olmas1 olabilir (Sekil 4.5).

EFN-PS’ye eklenen NK, su alimini ihmal edilebilecek kadar azaltmis ve
kompozitlerin su sorpsiyonu degerleri %0.82-1.02 araliginda degismistir. Ek olarak,
kompozitlerin su sorpsiyonu, NK oranmin kiitlece %1’den %3’¢ artmasiyla hafif
azalmistir (Sekil 4.11b). Chee ve ark (2020), dogal fiber-epoksi kompozite nanokilin
dahil edilmesinin, tiim hibrit nanokompozitlerin su alimini etkili bir sekilde azalttigini
gozlemlemislerdir. Ayrica nanokil kompozitlerde bosluk orani ile su sorpsiyonu
arasindaki iligkiyi degerlendirmis ve dogrusal bir iliski oldugunu agiklamiglardir (Chee
ve ark., 2020). NK/KC veya MNK-KC hibrit kompozitlerde, yiiksek KC igerigi
nedeniyle su emilimindeki artis daha belirgindir. Singh ve ark. (2020), RM
konsantrasyonunun %210°dan %30’a ¢ikarilmasinin su sorpsiyonunu %S5 oraninda hafif
artirdigini, ancak RM oran1 %30 ila %50 arasinda degistiginde daha fazla oldugunu
rapor etmislerdir. Bu ¢alismada da benzer bir durum goézlenmis ve kiitlece %30 KC’nin
izerinde su sorpsiyonunda daha biiyiik bir artis tespit edilmistir. Kiitlece %2 NK igeren
kompozitin su sorpsiyonu %0.86 olarak belirlenmistir. Ayrica modifikasyon su
sorpsiyonunda hafif bir artisa neden olmus ve hibrit kompozitler i¢in bu degerler NK ve
MNK durumunda sirastyla %1.0-3.6 ve %1.0-5.3 olarak bulunmustur (Sekil 4.11c ve
411d) (Ozmeral ve ark., 2023).
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Sekil 4.11. Su sorpsiyon egrileri: a) EFN ve EFN -PS; b) % (1-2-3) NK kompozitleri; c) %2 NK-% (25-
30-35) KC hibrit kompozitleri; d) %2 MNK- % (25-30-35) KC hibrit kompozitleri

4.3.7. Yiizey 1slanabilirligi

Saf EFN, EFN-PS, EFN-PS/kiitlece %2 NK ve kiitlece %25-35 KC igeren hibrit

kompozitler igin temas agis1 (TA) dlgtimleri yapilmistir. Islanabilirlik goriintiileri ve TA
degerleri Sekil 4.12-4.14’te sunulmustur.

CA left 96.4°
CA right: 95.9*

CA left. 91.3°
CA right: 91.5°

Saf EFN EFN-%4 PS EFN-%4 PS/%2 NK

.

Sekil 4.12. Saf EFN recinesi, EFN-PS reginesi ve EFN-PS /%2 NK kompozitinin temas agis1 goriintiileri
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[CA left: 93.2°
ICA right: 92.4°

S
_A right: 96.8°

%2 NK-%25 KC %2 NK-%30 KC %2_NI_(-%35 K¢
hibrit komp. hibrit komp. hibrit komp.

Sekil 4.13. NK ve KC ile olusturulan hibrit kompozitlerin temas agis1 gortintiileri

CA left: 87.0°

e [CA right: 876"

A left: 81.8°

-A right: 82.4

%2 MNK-%25 KC %2 MNK-%30 KC %2 MNK-%35 K¢
hibrit komp. hibrit komp. hibrit komp.

Sekil 4.14. MNK ve KC ile olusturulan hibrit kompozitlerin temas agis1 goriintiileri

Diiz bir yilizeye sahip PS hidrofobiktir ve 94°’lik bir su TA degerine sahipken,
petek seklindeki bir yiizey, ylizey piiriizliligiindeki artis nedeniyle 107°’lik bir TA
degerine sahip olmaktadir (Brown ve ark., 2017) ve sonug¢ olarak, PS ile kaplanmis
partikiiller de hidrofobik bir yiizeye sahip olacaklardir. Hachani ve ark. (2016),
PS/magnezya (MgO) kompozitlerinin 1slana bilirligini incelemis ve PS matrisine
magnezya partikiillerinin eklenmesinin islanabilirligi arttirdigini  goézlemlemislerdir.
Yani PS'nin TA degeri 91.5° iken magnezya kompozitlerinde bu deger 75.5-86.8°’ye
dismistir. EFN reginesi i¢gin TA degerinin 89.7° oldugu literatiirde bildirilmistir
(Kocaman ve Ahmetli, 2020). Ayrica malzemelerin yiizey hidrofobikligini artirmak i¢in
ya malzeme yiizeyi diisiik enerjili malzemelerle kaplanarak yiizey enerjisi azaltilir ya da
nano/mikro boyutlu parcaciklar ile yiizey piriizliligi arttirilir (Lorwanishpaisarn ve
ark., 2019).

Bu ¢alismada EFN ve EFN-PS'nin TA degerleri, sirastyla 91.3° ve 96.4° olarak
bulunmustur (Sekil 4.12). TA degeri 90°’nin altinda ve ne kadar diisiikse, 1slanabilirlik
ve genel olarak su sorpsiyonu da o kadar yiiksektir (Giirsoy ve Karaman, 2016).
Bununla birlikte, EFN-PS karistminin su sorpsiyonunun EFN’den daha yiiksek
bulunmasina ragmen, daha yiiksek ylizey hidrofobikligi, biraz daha yiiksek su alimina

neden olan bosluklarin yiizeyde degil de malzemenin i¢ yapisinda olmasindan
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kaynaklandigi distintilmektedir. Chen ve ark. (2021), MMT'nin, film yiizeyinin
hidrofobikligini 6nemli Olgiide artirdigini bildirmislerdir. Kiitlece %2 NK iceren
nanokompozitin TA degeri 101.5° olarak belirlenmistir (Sekil 4.12). Bununla birlikte,
kilin modifikasyonu da yiizey hidrofobikligini etkiler. Shah ve ark. (2013), MMT Kkilini
farklr alkil zincir uzunluklarma ve bir benzil grubuna sahip olan kuarterner amonyum
tuzlar1 ile modifiye etmislerdir. Aromatik kuarterner amonyum tuzu ile modifiye
edilmis kil, suda 1slanmayan hidrofobik bir yiizeye sahipken, alkil gruplu kuarterner
amonyum tuzu ile modifikasyon sonucu elde edilen Kil, saf kile gére daha 1slanabilir ve
hidrofilik olmustur. Ayrica alkil grubunun uzunlugu azaldikga hidrofiliklik artmis, yani
TA degerleri azalmistir (Shah ve ark., 2013). Bildirildigi tizere, saf MMT’nin temas
acis1 76° iken, modifiye killerin TA degerleri azalmis ve alkil grup uzunluguna bagl
olarak 62-72° araliginda bulunmustur. Hidrofilik MMT yiizeyi, uzun alkil zincir
uzunluguna sahip oktadesilamin ile modifiye edildiginde yaklasik 95°’lik yiizey
hidrofobikligi elde edilebilir (Rezaei-DashtArzhandi ve ark., 2015). Bu galismada
kullanilan TMAC yapisindaki alkil gruplari, en kiigiik olan metil gruplaridir.
Dolayisiyla MNK ile olusturulan hibrit kompozitlerin TA degerleri 85.9-90.9°
araliginda olup (Sekil 4.14) NK kompozitlerine (Sekil 4.13) kiyasla bu degerlerdeki
hafif diislis yukarida verilen literatiir bilgilerine dayanarak buna baglanabilir.

Yiizey kimyasal bilesimlerinin (dolgu maddesinin ve matrisin kimyasal bilesimi)
yani sira piriizliiliik gibi faktorler de yiizey 1slana bilirligini etkileyebilir. Pirtzlilik,
hidrofobik bir yiizeyi orijinal olarak hidrofobik ise daha hidrofobik veya yiizey orijinal
olarak hidrofilik ise daha hidrofilik yapar (Kasalkova ve ark., 2015). MNK-KC
kompozitlerinin piriizliliginin NK-KC kompozitlerinden daha diisik olmasi, bu
kompozitlerin TA degerlerinin daha diisiikk olmasimnin bir baska nedeni olabilir (Sekil
4.15). Ayrica, MNK-KC kompozitlerinin su emilimi de NK-KC kompozitlerinden biraz
daha yiiksek bulunmustur. Sekil 4.13, NK-KC hibrit kompozitlerinin TA degerlerinin
90°’nin iizerinde oldugunu, ancak KC orami ile 97.5°den 93.2°’ye diistiiglinii

gostermektedir.
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4.3.8. Korozyon ozellikleri

4.3.8.1. SEM

Sekil 4.15, hibrit kompozitlerin korozyon testinden dnceki SEM goriintiilerini
gostermektedir. Sekil 4.16, Sekil 4.17 ve Sekil 4.18 ise sirasiyla bazik, asidik ve tuzlu
ortamlarda korozyon testi sonrasi hibrit kompozitlerin SEM  goériintiilerini

gostermektedir.

Sekil 4.15. Hibrit kompozitlerin korozyon testinden 6nceki SEM goriintiileri: (a-b-¢) %2 NK-% (25-30-
35) KC hibrit kompozitleri; (d-e-f) %2 MNK- % (25-30-35) KC hibrit kompozitleri (Mag.: 5.00 KX, 20
pm)

Sekil 4.15’ten, hibrit kompozitlerin morfolojisinde derin gatlak veya g¢ukurlarin
olusumu goézlenmemistir. Ancak bazik ortamdaki test sonucu kompozitlerde bazi
degisimler tespit edilmistir (Sekil 4.16). Ozellikle degisimlerin cogu NK kompozitlerde
gerceklesmis olup bosluk ve catlak olusumu MNK kompozitlere gore daha fazla
gozlenmistir (Sekil 4.16a-c). KC oraninin kiitlece %25’ten %35’e ¢ikarilmasiyla bu
olumsuz durumlarin azaldigi ve en iyi sonucun %2 MNK-%35 KC kompoziti ile elde
edildigi belirlenmistir (Sekil 4.16f).
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Mag = 5.00 K X

4 20 pm J
Sekil 4.16. %5’1ik NaOH baz ¢6zeltisinde 15 giinliik siirede bekletilen hibrit kompozitlerin SEM
goriintiileri: a) %2 NK-%25 KC; b) %2 NK-%30 KC; ¢) %2 NK-%35 KC; d) %2 MNK-%25 KC;
e) %2 MNK-%30 KC; f) %2 MNK-%35 KC (Mag.: 5.00 KX, 20 um)

Sekil 4.17. %5’lik HCI asit ¢ozeltisinde 15 giinliik siirede bekletilen hibrit kompozitlerin SEM
goriintiileri: a) %2 MNK-%25 KC; b) %2 MNK-%30 KC; ¢) %2 MNK-%35 KC (Mag.: 5.00 KX, 20 um)

-y

Sekil 4.18. %5°lik NaCl tuz ¢ozeltisinde 15 giinliik siirede bekletilen hibrit kompozitlerin SEM
gorintiileri: a) %2 MNK-%25 KC; b) %2 MNK-%30 KC; ¢) %2 MNK-%35 KC (Mag.: 5.00 KX, 20 um)

KC, muhtemelen yiizeyde sodyum oksit varligindan dolay1 yiiksek bir pH ile
oldukga baziktir (Park ve Jun, 2005) ve pH’1 10-13,53 arasinda degisebilir. Bu nedenle,
asidik bir ortamda, KC yapisindaki bazik metal oksitler ve hidroksitler asitle reaksiyona
girerek kompozitte derin catlaklar, vadi benzeri derin gukurlar ve yiizey asinmalari
olusturur. Bu tiir kusurlarin KC oranina bagli olarak arttigi da belirlenmistir (Sekil
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4.17a-c). En az yan etki tuzlu ortamda gozlenmistir. KC orani kiitlece %25 oldugunda,
tuz molekiillerinin kompozit yapi igerisine difiize olunduklart goriilmektedir (Sekil
4.18a). Bununla birlikte, bu oran arttik¢a, KC bir bariyer goérevi gérmiis (Vigneshwaran
ve ark., 2020) ve KC’nin kiitlece %351 i¢in herhangi bir ¢atlak veya baska kusur tespit
edilmemistir (Sekil 4.18c). Bir onceki ¢alismada da bildirildigi iizere tuzlu ortamda
agirlikga %0.3 gibi diisiik grafen (GNP) oraninda dikdortgen ve kare NaCl kristalleri
kompozit yapiya niifuz etmis ancak daha yiiksek bir GNP orani i¢in bu durum tespit
edilmemistir (Yanardag ve ark., 2022).

Literatiirde nanokompozit kaplamalarin korozyona karsi koruma performansinin
doygunluk seviyesine kadar kil yiiklenmesine bagli oldugu bildirilmistir. Bu optimum
oranli epoksi-kil nanokompozitler, mitkemmel mekanik 6zelliklere, termal kararliliga ve
yiiksek korozyon korumasina sahiptir ve bu da onlari ¢esitli kaplama uygulamalari i¢in
cekici adaylar yapar (Shah ve ark., 2013). Bu ¢alismada, kaplamalar igin, kiitlece %2
NK veya MNK ve kiitlece %30 KC igeren hibrit kompozitler kullanilmistir.

4.3.8.2. Asit, baz ve tuz ortaminda bekletilen kompozit kaplamalarin mikroskopla

incelenmesi

Metal plakalarin yiizeyine uygulanan hibrit kompozit kaplamalarin mikroskop
gortintiileri Sekil 4.19 ve 4.20°de verilmistir. Mikroskop goriintiileri, kompozitlerin
korozyon testi sonrast SEM goriintiilerinden elde edilen sonuglar1 dogrulamistir (Sekil
4.16, 4.17 ve 4.18).

NaOH ortaminda NK-KC kaplamalarin dis goériiniimiinde yiizeysel gukurlarin
olustugu Sekil 4.19a-c’den goriilebilmektedir. Buna karsilik, MNK-KC kaplamalarda,
bu gukurlarin ¢api1 ¢ok kiigiilmiis ve KC orani arttik¢a sayilart azalmistir (Sekil 4.19d-f).
Ayrica MNK-KC kaplamalarin yiizey goriiniimii NK igceren kaplamalara gore daha az
puriizlidiir. Bu sonu¢ kil modifikasyonu sonucunda kaplama yapisinda daha az

topaklanma olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.19. NaOH ¢ozeltisinde 14 giinliik korozyon testi sonrasi hibrit kompozit kaplamalarin mikroskop
goriintiileri: (a-b-c) %2 NK-% (25-30-35) KC hibrit kompozitleri; (d-e-f) %2 MNK- % (25-30-35) KC
hibrit kompozitleri

Sekil 4.20. Korozyon testi sonrasi hibrit kompozit kaplamalarin mikroskop goriintiileri: (a-b-c) HCI
gozeltisinde %2 NK-% (25-30-35) KC hibrit kompozitleri; (d-e-f) NaCl ¢6zeltisinde %2 MNK- % (25-
30-35) KC hibrit kompozitleri

Asidik ortam SEM goriintiilerinde tespit edilen asinmalar, derin ¢atlaklar ve
gozenekler, mikroskop goriintiilerinden de goriilebilmektedir (Sekil 4.20a-c). Tuz
ortamina daldirilan kaplamalarin dig goriiniimlerinde herhangi bir olumsuz degisiklik
gozlenmemistir (Sekil 4.20d-f). Sonug olarak, daldirma testi sonrast SEM ve mikroskop
goriintiileri, kaplamalarin daha yiiksek KC oranlarinda, 6zellikle kiitlece %2 MNK-%35



64

KC nanokompozit kaplamanin bazik ve tuzlu ortamlarda korozyona karsi iyi bir

dayaniklilik gosterdigini kanitlamistir.

4.3.8.3. Asit, baz ve tuz ortaminda bekletilen kompozit numunelerin kiitle degisimi

Sekil 4.21, kompozit numunelerin oda sicakliginda farkli korozif ortamlarda 14
giin boyunca kiitle degisimlerini gostermektedir. Farkli korozif ortamlarin kiitle
degisimini farkli sekilde etkiledigi grafiklerden de tespit edilebilir. Modifiye edilmemis
NK-KC hibrit kompozitlerinin bazik ortamdaki kiitle degisimlerinin birbirine yakin
olmasina ragmen (Sekil 4.21a), MNK-KC kompozitlerinde modifikasyon etkisi
gbzlenmis ve kiitle artiglar1 arasindaki fark daha yiliksek olmustur (Sekil 4.21b). Bu
degerler kiitlece %35 KC iceren NK ve MNK hibrit kompozitler i¢in %0.75 ve %0.59
olarak bulunmustur. Bu sonug, MNK-KC hibrit kompozitlerinin bazik ortama karsi
daha dayanikli oldugunu gostermektedir. Daha 6nceki bir ¢alismada da PGMA ile
modifiye edilmis nanografen (GNP) kompozitlerinin genellikle modifiye edilmemis
GNP kompozitlerinden daha az kiitle artisina sahip oldugunu ve korozyona kars1 daha
direncli kabul edildigi bildirilmistir (Yanardag ve ark., 2022). Her iki kompozit tiiriinde
de KC oram arttikga kiitle artis degerleri azalmistir. Bazik ortamin aksine, asidik
ortamda MNK-KC hibrit kompozitlerde kiitle artislarinin daha fazla oldugu ve bu
degerlerin KC oranina bagli olarak %1.62’ye kadar ¢iktig1 belirlenmistir (Sekil 4.21c).
SEM goriintilerinden de kompozitlerin asidik ortamda daha fazla tahris oldugu ve
kompozitlerde derin g¢atlaklarin olugmasi (Sekil 4.17), yapinin daha fazla su ve asit
molekiilii emmesine neden oldugu disiiniilmektedir. En az kiitle artisinin tuzlu ortamda
olmasi (Sekil 4.20d) kompozitlerin SEM goriintiileri ile de agiklanabilir (Sekil 4.18).
KC orani kiitlece %25’ten kiitlece %30’a ¢iktikga kompozitte sadece yiizeysel catlak
olusumu gozlenmis, kiitlece %35’¢ ¢iktiginda ise gatlak veya bosluk olugsmamustir. Bu
nedenle hibrit kompozitlerde KC orami arttik¢a kiitle artisi %0.59°dan %0.46’ya
diismistiir. Sonug olarak hibrit kompozitler, aside kiyasla alkali ve tuzlu ortamlarda
daha az kimyasal alimi veya daha yiiksek kimyasal direng gostermistir. Vigneshwaran
ve ark. (2020) ayni yontemi uygulayarak kirmizi ¢amur (RM) ve Hindistan cevizi
lifinden olusan kompozit malzemelerin farkli kimyasallarda (asit, baz, deniz suyu,
aromatik organikler vb.) SEM ve kiitle degisimi ile korozyon direncini arastirmiglardir.
Kompozitler kiitle artis yiizdesinde artis gostermis ve maksimum kiitle artis1 nitrik ve

hidroklorik asit ¢ozeltilerinde, en az ise deniz suyunda kaydedilmistir. Ayrica RM bazl
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kompozitlerin suya dayaniklilik 6zelliginin kimyasal direng oOzelliklerine benzer
oldugunu ancak suya dayaniklilik testinde kiitle artis yiizdesinin daha diisiik oldugunu
belirtmislerdir (Vigneshwaran ve ark., 2020). Bu c¢alismada, korozif ortamlardaki kiitle
artis yiizdesi degerleri su sorpsiyonu degerleri ile karsilastirildiginda (Sekil 4.11), bu
degerlerin baz ve tuz ¢ozeltilerinde daha diisiik, asit ¢ozeltilerinde ise daha yiiksek
oldugu tespit edilmistir. Zhan ve ark. (2018) ayrica modifiye grafen oksit/FezOs iceren
hibrit epoksi kompozit kaplamanin %3.5’luk NaCl ¢6zeltisinde en iyi korozyon 6nleme

performansini gosterdigini bildirmislerdir.
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Sekil 4.21. Kiitle degisim egrileri: a8) NaOH ¢ozeltisinde %2 NK-% (25-30-35) KC hibrit kompozitleri; b)
NaOH ¢ozeltisinde %2 MNK- % (25-30-35) KC hibrit kompozitleri; ¢) HCI ¢6zeltisinde %2 MNK- %
(25-30-35) KC hibrit kompozitleri; d) NaCl ¢6zeltisinde %2 MNK- % (25-30-35) KC hibrit kompozitleri

4.3.9. Yanma ozellikleri

Yanma zamani kalint1 (¢ar) olusturmayan malzemelerin tamamen yandigi ve
nanokompozit malzemeler olusturmakla polimerin yanma davranisinin degistirilerek
komirlesmemis halden komiirlesmis veya kalinti olusturabilir duruma gelmesi
bildirilmistir (Martins ve ark., 2017). Orn., yanma sonras: polietilen/modifiye kirmizi
camur (Ti-MRM) kompozitlerinin karbon tabakasi daha yogun olmus ve sonug olarak

Ti-MRM iceren kompozitin sinirlayict oksijen indeksi (LOI) ve UL-94 degerleri
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sirastyla %32.2 ve V-0 seviyelerine ulasirken, Ti-MRM'siz kompozit igin bu degerler
sirasiyla %27.5 ve V-2 olarak tespit edilmistir (Li ve ark., 2010). Ayrica, Mishra ve ark.
(2022), novolak epoksi/Al,0s nanokompozitlerinin LOI degerlerini, Van Krevelen ve
Hoftyzer denklemine gore car yiizdelerini kullanarak hesaplamislardir. Saf novolak
epoksi recinesinin yangin geciktirici ozellikler gosterdigini, yani LOI degerinin
%27’den biiyiik oldugunu belirlemislerdir. Nanokompozit numunelerin LOI degerleri
ise matristen daha yiiksek olup orn., kiitlece %2 Al>O3 oraninda %30’un tizerinde
oldugunu ve nano takviye oranina bagl olarak da arttigini rapor etmislerdir (Mishra ve
ark., 2022).

TGA sonuglaria gore hesaplanan matris ve kompozitlerin tahmini LOI degerleri
de Sekil 4.10°da verilmistir. Literatiirde saf PS’nin LOI degeri %17.2 olarak
bildirilmistir (Florencio ve ark., 2018). Kompozit iiretiminde kullanilan termoset
recineler farkli yangin dayanim 6zelliklerine sahiptir ve su sekilde siralanabilir: fenolik
> poliimid > bismaleimid > epoksi > polyester ve vinil ester. Bu nedenle fenolik
reginenin LOI degeri de digerlerinden daha yiiksek olacaktir ve orn., ticari DGEBA'ya
yiiksek termal kararlilik ve alev geciktiricilik kazandirmak i¢in kresol novalak fenolik
recine ile kopolimerize edilebilir (Kandola ve Kandare, 2008). Sonug¢ olarak, énce
yapilan bir ¢alismada kiitlece %30 sikloalifatik amin sertlestirici KH 81674 ile kiirlenen
EFN'nin tahmini LOI degeri (%22.5 olarak) DGEBA tipi epoksi regineden (%20.8) daha
yiiksek bulunmustur (Kusakli ve ark., 2021). Bu g¢alismada kiitlece %40 oraninda
sikloalifatik amin tipi IPOX EH 2041 ile kiirlestirilen EFN ve EFN-PS igin LOI
degerleri, sirasiyla %24.62 ve %?24.34 olarak hesaplanmistir. Kiitlece %2 NK'nin
eklenmesi, kalint1 (¢ar) yiizdesini %22.1°e yiikseltmis ve sonug olarak, tahmini LOI
degeri de %26.34 olarak daha yiiksek hesaplanmistir (Sekil 4.10a). Hibrit kompozitlerde
kiitlece %25-35 KC bulunmasi da gar yiizdesinde 6nemli bir artisa neden olmus ve
%32'nin tizerinde bulunmustur. Tahmini LOI degerleri, NK-KC ve MNK-KC hibrit
kompozitler i¢in sirasiyla %31.18-32.10 ve %30.66-31.34 araliginda degismistir (Sekil
4.10b ve 4.10c).

World Centric Journal’dan alinan bilgilere gére PS, modern yakma firinlarinda
800-900°C sicakliklarda yakildiginda, emisyonlar polisiklik aromatik hidrokarbonlar
(PAH’lar) dahil 90°dan fazla farkli bilesik igerebilir. PAH’larin yani sira kanserojen
stiren monomerleri ve 6liimciil karbon monoksit, PS’nin tipik bir kamp atesi veya ev
sominesi gibi daha diisiik sicakliklarda yakildiginda olusabilir (World Centric, 2019).
Bu nedenle, PS ev yalittminda ve endiistriyel sektorde siklikla kullanildigr igin, cesitli
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dolgu ve takviyelerin PS igeren malzemelerin yanmasini nasil etkiledigini ortaya koyan
testler 6nemli bilgiler saglayacaktir.

Bazi literatiir ¢alismalarinda laboratuvar kosullarinda gergeklestirilen alev testi,
numunenin tutusturuldugu bir alev Kaynag: iizerinde gergeklestirilmistir. Orn., yangina
dayaniklilik performansimi belirlemek igin saf politiretan ve bunun kirmizi ¢amurlu
kompozitinin yanma siireci havada incelenmistir (Zhang ve ark., 2016). Kumar ve ark.
(2020), karbon-kirmizi ¢amur hibrit kopiigiin alev testi i¢in aynmi yOntemi
kullanmiglardir. Bu ¢alismada benzer bir yontem uygulanmis ve EFN, EFN-PS matrisi
ve kiitlece %2 NK-%30 KC ve %2 MNK-%30 KC igeren segilmis iki kompozitin
yanma siireleri test edilmistir. Daha 6nceki bazi ¢aligmalarda da ayn1 yanma testi ile
bazi kompozitlerin yanicilik o6zellikleri belirlenmistir (Kocaman ve ark., 2017,
Kocaman ve ark., 2021; Kusakli ve ark., 2021). Yanma testi fotograflar1 Sekil 4.22’de

verilmigtir.
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Sekil 4.22. Yanma fotograflart: a) saf EFN; b) EFN-PS; ¢) EFN-PS/%2 NK kompoziti; d) %2 NK-%30
KC kompoziti; e) %2 MNK-%30 KC kompoziti

Ik olarak yanma testi ile numunelerin tutusma siireleri (TS) belirlenmis ve bu
stirelerin 6-9 sn araliginda degistigi gorilmistiir: EFN- 8 sn, EFN-PS - 6 sn, %2 NK
kompoziti - 9 sn, %2 NK-%30 KC kompoziti - 9 sn ve %2 MNK-%30 KC kompoziti -

6 sn. %2 MNK-%30 KC igeren hibrit numunenin tespit edilen TS degerinde, %2 NK-
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%30 KC'ye kiyasla bir azalma olmustur. Bu sonug, yanmanin erken asamasinda
organokildeki siirfaktanin kismi termal bozunmasina baglanabilir (Amiri ve ark., 2013).
Bisfenol A tipi epoksi ve novolak tipi fenolik reginelerin tutusma siireleri de Auad ve
digerleri tarafindan rapor edildigi gibi daha disiiktiir (sirasiyla 2.3 ve 6 sn) (Auad ve
ark., 2007).

EFN hizli yanmistir, EFN-PS'nin ise sar1 alevle EFN’den daha hizli ve yogun
yanarak yogun siyah duman olusturdugu gozlenmistir (Sekil 4.22a ve 4.22b). Alev
kaynagi uzaklastirildiktan sonra her iki numune de yanmaya devam etmistir. EFN ve
EFN-PS’nin alev s6nme siireleri sirasiyla 146 sn ve 151 sn olarak belirlenmistir. Bu
nedenle, EFN-PS’nin yanma alanmin da daha biiyiik oldugu gériilmiistiir. Onceki bir
caligmada, yazarlar EFN/pamuk atigi kompozitlerinin  tutusma ozelliklerini
arastirmiglardir (Kocaman ve Ahmetli, 2020). Sonug¢ olarak, EFN 185 sn’den once
kendi kendine sonmemis ve yanma sirasinda damlamalar ve pargali kirilmalar meydana
gelmistir. Bagka bir ¢alismada EPS kopiigliniin son derece yanici oldugu ve saf EPS
numunesinin kuvvetli bir sekilde eriyerek biiyiik miktarda dumanli ve isli alev irettigi,
ayrica yanma sonrasinda neredeyse hi¢ kalint1 (¢ar) kalmadig: bildirilmistir (Wang ve
ark., 2018). Bu nedenle, EFN'nin PS ile modifikasyonu sonucunda sonme siiresi artar.
EFN-PS’ye kiitlece %2 NK eklenmesi bu siireyi 115 sn’ye indirmistir (Sekil 4.22c).
Ayrica, %2 NK-%30 KC'ye sahip hibrit kompozitlerin yanma alanlari, EFN-PS matrisi
ile kiyaslandiginda daha kiigiik olmustur.

Alev geciktirici uygulamalarda polimer/kil nanokompozitlerin
kullanilabilirligine iliskin bazi arastirmalar, ozellikle yiiksek alev geciktiricilik i¢in
diisiik nanokil yiiklemesinin kullanimma odaklanmigtir. Ek olarak, nano dolgu
malzemesinin yiiksek yiizey/hacim orani, polimer-dolgu etkilesimini kolaylastirarak
nanokompozitlerin alev stabilitesini iyilestirebilir (Kausar, 2020). Bozkurt ve ark.
(2007), modifiye edilmemis ve modifiye edilmis MMT nanokilin, epoksi matris
kompozitlerin yanicilik 6zellikleri tizerindeki etkisini arastirmis, kiitlece %3 ve %10
nanokil ilavesinin ortalama yanma siiresini 6nemli dlglide azalttigini agiklamiglardir.
Alev geciktirme ozelligindeki bu gelismenin, modifiye edilmis kilin epoksi matriste
daha iyi dagilmasi nedeniyle daha da yiiksek oldugunu da agiklamislardir. Romanzini
ve ark. (2017), kil iceren kompozitlerin, kalsiyum karbonat igerenlere kiyasla daha kisa
yanma siireleri, yavas biiyilyen yanma ve gelismis mekanik ozellikler gosterdigini
bildirmiglerdir. Bu nedenle, polyester/cam elyaf sistemlerine kiitlece %3 kil ilavesinin

geleneksel alev geciktiricilerle birlestirilmesini tavsiye etmislerdir. Nguyen ve ark.
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(2020) tarafindan elde edilen sonuglar, epoksi/nanokil kompozitinin alev
geciktiriciliginin az miktarda nanokil (kiitlece %2) eklenmesiyle iyilestirildigini
gOstermistir.

Kiitlece %2 NK-%30 KC ve %2 MNK-%30 KC igeren hibrit kompozitlerde,
alev sonme siireleri 69 sn ve 47 sn’ye kadar azalmistir ve bunlar EFN-PS/%2 NK
kompozitine gore daha yavas yanmistir. (Sekil 4.22d ve 4.22e). Ayrica NK ilavesi ile
sisli duman olusumu azalmis, kompozit yapida KC’nin varlig: ile neredeyse tamamen
ortadan kalkmistir. Yapilan bir c¢alismada, alev geciktirici kopiirtiici ajan
formiilasyonunda sirasiyla %25-75 ve %5-15 oranlarinda asitlestirilmis Kirmizi ¢amur
ve yiiksek viskoziteli atapuljit kil tozu kullanilmistir (Liu ve ark., 2018). Yanma testi,
politiretan/kirmiz1 ¢gamur kompozitinin (PRC) saf poliiiretandan (PU) daha iyi yangin
direnci performansina sahip oldugunu dogrulamistir ¢iinkii PU 20 sn siirede neredeyse
tamamen yanarken, PRC 40 sn yanma sirasinda seklini korumustur (Zhang ve ark.,
2018). Kusakli ve ark. (2021) ayrica kirmizi ¢camur atiginin epoksi kompozitin yangina
dayaniklilik  6zelliklerini arttirdigini  bildirmiglerdir. Literatiir Dbilgilerinden, LOI
degerine gore malzemelerin yanmas: su sekilde degerlendirilebilir: (i) LOI degeri
%21’in altinda olan malzemeler havada kolayca yanar; (i) 26’nin altinda LOI degerleri
sergileyen malzemeler yanict kabul edilir; (iii) LOI degeri 28’den biiyiik olan
malzemeler kendiliginden sonen olarak siniflandirilabilir (Kocaman ve Ahmetli, 2020;
Kocaman ve ark., 2021; Kusakli ve ark., 2021). Bu durumda, yanma testi sonuglart da
dikkate alindiginda, %2 NK ve hibrit kompozitler kiitlece en az yaklasik %25-30 KC

icerigi ile kendiliginden s6nen malzemeler olarak kabul edilebilir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonugclar

»  Bu galismada, iki farkli sertlestirici tiiri ve orani incelenerek, kiitlece %40 IPOX
ile kiirlenen reginelerin yogunluklarmin, kiitlece %30 KH 816 ile kiirlenen
recinelerin  yogunluklarindan daha yiiksek oldugu bulunmustur. EFN
modifikasyonu i¢in uygun oran kiitlece %4 olarak segilmistir. EFN-%4 PS
karisiminin kiirlesme derecesi EFN'den daha diisiik bulunmus ve bu, modifiye
EFN sistemlerinde yogunluk ile dogrusal iliski oldugunu géstermistir.

»  EFN ve kiitlece %4 PS atigindan olusan bir karisim (EFN-PS), matris olarak ilk
kez kullamilmustir. Hibrit kompozitler, NK veya TMAC ile modifiye edilmis
MNK ve KC kullanilarak olusturulmustur.

»  TMAC ile modifikasyon sonrasi NK pargacik boyutunda azalma gézlenmistir.

»  EFN-PS matrisine NK ve KC eklenmesinin XRD egrilerinde o6nemli bir
degisiklige neden olmamasi, kompozitlerin amorf yapida oldugunu gostermistir.

»  NK kompozitlerinde en yiiksek mekanik 6zellikler kiitlece %2 kil i¢in belirlenmis
ve hibrit kompozitlerde bu oran sabit tutulmustur. Hibrit dolgu maddesinde KC
icin kiitlece %30 en uygun oran olarak kabul edilmistir.

»  NK modifikasyonu, hibrit dolgu maddeleri arasindaki arayiizey etkilesimini
olumlu yonde etkilemis ve genel olarak modifiyeli nanokil (MNK)’li hibrit
kompozitlerin ¢ekme dayanimi ve Young modilii degerleri diger hibrit
kompozitlere gore daha yiiksek belirlenmistir.

»  Hibrit kompozitlerin termal degerlerinin ise NK kompozitlerine gére biraz daha
diisik oldugu goriilmiistiir. Tim kompozitlerin tahmini LOI degerleri EFN-
PS’den yiiksek bulunmustur. NK ve KC, matrisin aleve dayaniklilik 6zelligini
artirmigtir.

»  NK kompozitlerde su sorpsiyonu kil oranina bagli olarak bir miktar azalirken,
hibrit kompozitlerde KC orami ile artmigtir. KC’nin dahil edilmesi ayrica
kompozitlerin 1slanmasini1 ve hidrofilikligini arttirmigtir. NK’li hibrit kompozitler
hidrofobik yiizeyler sergilerken, NK'nin modifikasyonu TA degerlerini biraz
diistirmistiir.

»  Hibrit kompozitlerle alkali ve tuzlu ortamlarda yiiksek korozyon direnci elde

edilmistir. KC yapisindaki bazik metal oksitler ve hidroksitler asitle reaksiyona
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girerek kompozitte derin ¢atlaklar, vadi benzeri derin gukurlar ve yiizey
asimnmalarina yol actig1 igin korozyon dayaniminin asidik ortamda daha diisiik
oldugu belirlenmistir. Asindiric1 ortamlardaki kiitle artis1 yiizde degerleri bazik ve
tuz cozeltileri i¢in daha diistik, asit ¢ozeltisinde ise su sorpsiyon degerlerine gore
daha yiiksek olmustur.

> Dinamik mekanik analiz, MNK ile olusturulan hibrit kompozitin mekanik
Ozelliklerinin, daha yiiksek depolama ve kayip modiiliiniin yani sira iyilestirilmis
capraz bag yogunlugunun sonuglarina gore arttigin1 géstermistir.

»  Tim kompozitlerin tahmini LOI degerleri EFN-PS’den yiiksek bulunmustur.

»  NKve KC, matrisin aleve dayaniklilik 6zelligini artirmis, %2 NK ve kiitlece en az
yaklagik %25-30 KC igerigi ile hibrit kompozitlerin kendiliginden sonen

malzemeler olarak kabul edilebilirligi goriilmistiir.

5.2. Oneriler

Bu ¢alisma, hibrit kompozitlerde nanokil ve atik kirmizi ¢amurun birlikte
kullanilabilirligini gostermis ve nanokil ile farkli dogal veya sanayi atiklarinin hibrit
dolgu olarak kullanilmasi i¢in referans olacaktir. Calismada, nanokil sadece TMAC ile
modifiye edilmistir. Nanokil ve epoksi matrisin modifikasyonu igin daha farkli
kimyasallar denenerek bu konuda farkli sonuglar ortaya konabilir. Ayrica, hibrit
dolguda atik malzeme kullanimi, gevre kirliligi probleminin ¢oziilmesine de katkida

bulunacaktir.
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