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EPOKSIi KAPLAMALARDA FARKLI KATKILAR KULLANARAK
ELEKTRIKSEL, TERMAL VE MEKANIK OZELLIKLERIN
GELISTIRILMESI

0z

Iletken kaplamalar, siirtiinme etkisinden ya da elektronik cihazlardan kaynaklanan
statik elektrigi topraklama yoluyla azaltmak ya da ortadan kaldirmak amaciyla
kullanilan, iletkenligi yiiksek malzemelerdir. Bu nedenle, statik yiikii hizli bir sekilde
bosaltma kabiliyetine sahip bir zemin ylizeyi elde etmek insanlari ve operasyonel
tesisleri korumak i¢in onemli bir giivenlik gereksinimidir. Bu hedef dogrultusunda
uygun zemin kompozisyonlarinin hazirlanmasi ve bu zeminlerin yiizey
iletkenliklerinin arttirilmasi gerekmektedir. Karbon-karbon kovalent bag ve kesintisiz
hekzagonal ag yapilari nedeniyle bilinen en giiclii ve en esnek malzemelerdir ve sahip
olduklar1 metalik veya yar iletkenlik Ozellikleri nedeniyle karbon nanotiipler,
kompozit malzemelerdeki ara baglanti ve iletkenlik arttirici bilesenler olarak
arastirilmakta ve elektronik endiistrisinde, veri depolama aygitlarinda, yassi panel
ekranlarda, otomobil lastikleri ve endiistriyel zemin uygulamalar1 gibi birgok farkli
alanda kullanilmaktadir. Bu ¢alismanin amaci, klasik yer kaplamalarinda kullanilan
bisfenol A-A/F esasli epoksi re¢ine ve sikloalifatik poliaminden olusan sistemi farkl
oranlarda tek duvarli karbon nanotiip ile katkilandirarak, yer kaplamalarinin ytizey
direncini diigirmektir. Elde edilen kompozit kaplamalarin karakterizasyonunda IEC
61340-4-9:2016 test metodu kullanilarak noktadan noktaya ylizey direnci olglimleri
gerceklestirilmistir.  Kimyasal ve termal karakterizasyonlar sirasiyla Fourier
dontistimli kizilotesi (FTIR) spektroskopisi ve termogravimetrik analiz/diferansiyel
termal analiz (TGA/DTA) ile belirlenmistir. Kaplamalarin yiizey morfolojileri stereo
mikroskop ve yiizey piiriizliiligii ylizey profilometresi ile incelenmis, ylizey sertlikleri
Shore D metodu ile, ¢ekme-uzama Ozellikleri ¢ekme mukavemet cihazi ile
belirlenmistir. Ilave edilen farkli TDKNT oranlari, ¢cekme mukavemetinin ve
iletkenliklerinin artmasim1 saglamis ancak termal oOzellie ciddi bir katki

saglamamistir. Orneklerin yiizey piiriizliiliigii N3-N4 smifinda belirlenmistir.

Anahtar kelimeler : Epoksi, karbon, karbon nanotiip, yiizey direnci, iletkenlik



IMPROVEMENT OF ELECTRICAL, THERMAL AND MECHANICAL
PROPERTIES OF THE EPOXY COATINGS BY USING DIFFERENT
ADDITIVES

ABSTRACT

Conductive coatings are materials that are used to reduce or eliminate static
electricity caused by friction or electronic devices by grounding. Therefore, obtaining
a floor surface capable of quickly discharging static charge is an important safety
requirement to protect people and operational facilities. In accordance with this
purpose, it is necessary to prepare suitable coating compositions and increase the
surface conductivity of these coatings. Due to metallic or semiconducture properties
and flexibility, carbon nanotubes are investigated as interconnection and conductivity
enhancing components in composite materials and are used in electronic industry, data
storage devices, flat panel displays, automobile tires and industrial flooring
applications. The aim of this study is to decrease the surface resistance by adding
single-walled carbon nanotubes in different ratios to bisphenol A-A/F-based epoxy
resin and cycloaliphatic polyamine system used in classical floor coverings. In the
characterization of the coatings obtained, point-to-point surface resistance
measurements were carried out using the IEC 61340-4-9:2016 test method. Chemical
and thermal characterizations were determined by fourier transform infrared (FTIR)
spectroscopy and thermogravimetric analysis/differential thermal analysis
(TGA/DTA). The surface morphologies of the coatings were examined by stereo
microscope and surface roughness by surface profilometer, surface hardness was
determined by Shore D method and tensile-elongation properties were determined by
tensile strength device. Adding different ratios of SWCNTs made an increase on
tensile strength and conductivity, however did not significantly contribute to the
thermal properties. The surface roughness of the samples was determined in the N3-

N4 class.

Keywords : Carbon, carbon nanotube, conductivity, epoxy, surface resistivity
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BOLUM BiR
GIRIS

Nanobilim ve Nanoteknoloji, maddenin nanometre (nm) dlgeginde (1 nm=10" m)
incelenmesi, miihendisligin bu boyutta pargacik ve yapilara uygulanmasi anlamina
gelir. Malzemelerin 6nemli 6zellikleri, 6rnegin manyetik, elektriksel, optik, termal ve
mekanik Ozellikler, nano Ol¢ekteki molekiiller ve atomlar tarafindan belirlenir.
Nanobilim ve nanoteknoloji, modern aragtirmalarin 6n saflarinda yer almaktadir ve 21.

ylizyilin yeni devrimi olarak kabul edilmistir (Sebastien ve Gimez, 2016).

Nanometre boyutunda incelenen karbon atomunun, karbon nanotoplari, nano
cubuklari, nanotiipleri seklinde siniflandirilabilen nanoteknolojinin kesfettigi farkl

yapilar1 bulunmaktadir (Unlii ve Oztekin,2018).

Karbon nanoyapilar; saglamligi, farkli elektriksel ve mekaniksel ozellikleri
sayesinde temel bilimlerin yani sira miithendislik alanlarindan saglik uygulamalarina
kadar ¢ok sayida teorik calisma ve uygulamalara konu olmaktadir (Ahmadi ve ark.,
2017; Chen ve ark., 2017; Dasgupta ve ark., 2017;Kumar ve ark., 2017).Karbon
nanotiipler, kompozit malzemelerdeki ara baglant1 ve iletkenlik arttirict 6zellikleri
sebebiyle elektronik endiistrisinde, veri depolama aygitlarinda, yassi panel ekranlarda,
otomobil lastikleri ve endiistriyel zemin uygulamalar1 gibi birgok farkli alanda 6n

plana ¢ikmaktadir.

Elektronik malzeme f{ireticilerinin irettikleri cihaz ve komponentlerde olusan
arizalarin giderilmesinde maliyetlerin artmasi ve insan sagligi agisindan artan
tehlikenin farkina varilmasiyla Avrupa Elektroteknik Standartlasma Komitesi
kurulmus, alinabilecek O©nlemler belirlenmistir. Bu kapsamda iletken zemin
uygulamalari, ESD korunma ekipmanlar1 arasinda yerini almig ve giiniimiizde ilgi

uyandiran, insan saglig1 a¢isindan 6nem kazanan bir noktaya gelmistir.

Tez kapsaminda gerceklestirilen ¢alismada, klasik yer kaplamalarinda kullanilan

bisfenol A esasli epoksi regine ve sikloalifatik poliaminden olusan sistemi farkli



oranlarda tek duvarli karbon nanotiip ile katkilandirarak, yer kaplamalarinin ytizey
direncini 1x10°-1x10%hm aralifma getirmek ve bu kaplamalarin fiziksel, kimyasal,
mekanik ve yiizey 6zelliklerini belirlemek amaglanmistir. Boylelikle kaplamalara
statik-elektrik dagitict Ozellik kazandirilmaya ¢alisilarak, {iilkemizde kaplama
endiistrisinde en ¢ok kullanilan epoksi regineli zemin kaplamalarinin, ESD korunma

ekipmanlari arasinda yer almasina katki saglanmistir.



BOLUM iKi
TEORIK BILGI

Calismanin bu boliimiinde karbonun yapisi, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ve
karbon allotroplar1 hakkinda bilgi verilmistir. Ozellikle epoksi kaplamalarda kullanimi
cok yayginlasan ve dnemli karbon allotropu olan karbon nanotiiplerin 6zelliklerinden
bahsedilmistir. Ayrica bu ¢alismada kaplamanin epoksi esasli olmasi sebebiyle epoksi

recineler hakkinda da bilgiye yer verilmistir.

2.1 Karbon

Karbon, dogada yaygin bulunan ametal kimyasal elementtir. Evrende bolluk
bakimindan altinci sirada yer alan karbon, kizgin yildizlarda hidrojenin termoniikleer
yanmasinda temel rol oynar. Diinyada hem dogal halde hem de baska elementlerle
bilesik halinde bulunan karbon, agirlik olarak yerkabugunun yaklasik %0,2'sini
olusturur. Karbon, bilinen elementlerin en ¢ok yonlii olanidir. Bilesiklerin %94 (4
milyondan ¢ogu) karbon igerir. Yagamin dayandigi temel islevleri yerine getirmek i¢in
yeterli cesitlilikte ve karmasiklikta diizenlemeler olusturarak baska elementlerle

birlesme yetenegi, yalnizca karbonda vardir (Vikipedi,2022).

2.1.1 Karbon Yapisi

Karbon atomu, IVA grubu elementlerinin en hafifi ve en az metalik olanidir.
Periyodik cizelgedeki baska birgok grubun tersine, IVA grubu elementleri, kimyasal
bakimdan birbirinden ¢ok farklidir; grubu temsil edici davranisi en fazla gosteren de

karbondur (Sekil 2.1). Karbon atomunun genel 6zellikleri Tablo 2.1°de verilmektedir.
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CARBON

Sekil 2.1 Karbon elementi (Britannica, 2022)

Tablo 2.1 Karbonun fiziksel-kimyasal 6zellikleri (Vikipedi,2022)

Atom numarasi 6

Kristal yapis1 Kiibik
Element serisi Ametaller
Periyodik Tabloda yeri 4A

Kiitle numarasi 12.01 g/mol
Elektron dizilimi 1s? 2% 2p?
Maddenin hali Kati
Yogunluk 2.267 g/em?

Karbonun en bol bulunan izotopu, dogal karbonun % 98,89'unu olusturan karbon-
12'dir. Tam olarak 12 dalton (atom kiitlesi birimi) degerinde olan bu izotop, atom
agirligl konusunda uluslararasi standart olarak kullanilir. Dogal karbonun % 1,11'ini
olusturan karbon-13, ikinci kararli izotoptur(Sekil 2.2).Karbonun bes radyoaktif

izotopu bilinmektedir; bunlardan karbon-14 (yarilanma siiresi 5 730 yil) en kararli ve

en yararli olanidir (Schmittner,2018).

6 Protons
7 Neutrons

/ﬂg 7

s
-

\ /; N
\\\ oo \\__ : __/j \\“//

6 Protons
8 Neutrons

g s
Carbon-12 Carbon-13 Carbon-14
(6P + EN) (6P + 7N) (6P + BN)
Atomic Weight = 12 Atomic Weight = 13 Atomic Weight = 14
Isotope Mass: 12 u Atomic Mass = 13.00335u  Isotope Mass: 14.003241 u
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Sekil 2.2 Karbon izotoplar1 (Schmittner,2018)




Serbest karbon atomunun 1s kabugunda iki elektron, 2s ve 2p kabuklarindaysa bag
olusturmaya hazir dort degerlik elektronu bulunur (Sekil 2.3). Metallerden ve
ametallerin bircogundan farkli olarak, karbonda bag olusumu genellikle iyonik degil,
kovalent niteliktedir. Bunun nedenlerinden biri, karbonun atom sayisinin kii¢iik olmasi,
bu nedenle de, atom ¢ekirdegine yakin olan degerlik elektronlart arasindaki enerjinin
yiiksek olmasidir. Bir karbon atomunun kararli bir iyon haline gelmesi i¢in dort
elektron almasi ya da yitirmesi gerekir: Bu da oldukga biiyiik enerji isteyen bir olaydir

(Vikipedi,2022).

Elektronlar
Karbonun Atomik Yapisi
Cekirdek -~
p:6 o ]
n:6
e:b
omvitalter: €) ()

Sekil 2.3 Karbonun atomik yapis1 (Mall1,2019)

Kovalent baglanmada, her karbon atomu, degerlik elektronlarini karsilikli olarak
baska atomlarla paylasir. Karbon bilesiklerinin ¢ogunda, bitisik bir atom, 1-3 arasinda
elektron verir; buna karsilik karbon da esit sayida elektron katkisi yapar ve tek, ¢ift ya

da ticlii bag olusur (Sekil 2.4).

Teklibag ikili bag

.Q. :C: —(II:— —O—

oo o . SR e
c. G| o~ 2
ikili bag $xba

Sekil 2.4 Karbon kimyasal baglarmin sematik gosterimi (Bingdl Universitesi,2013)



2.1.2 Karbon Allotroplar

Bir elementin birden fazla kristal yapida formu varsa, bu formlara allotrop adi
verilir. Karbon allotroplar1 elmas, grafit, altigen elmas, fullerenler (C60, C540, C70),

amorf karbon, karbon nanotiip olarak adlandirili0Or(Sekil 2.5).

Sekil 2.5 Karbon allotroplar1 a)elmas, b)grafit, c)altigen elmas, d-f)fullerenler (C60, C540, C70),
g)amorf karbon, h)karbon nanotiip (Vikipedi,2022)

2.1.2.1 Elmas

Elmasta karbon atomlar1 sp* hibritlesmesi yaparak tetrahedral bir diizendedir. (Sekil
2.6) 12 yiizlii ve kiibik kristal yapilart da vardir. Kristallerin rengi beyaz, kahverengi,
siyah veya renksiz olabilir. Elmas, ametalik ozellikler gosterir. Erime noktasi
3547 °C’dir. Yogunlugu yaklasik 3,5 gr/cm? tiir. Havada 850 °C’de yanar. Karbon
atomlar1 arasindaki baglar cok kuvvetlidir. Bu nedenle de ¢ok sert ve kararl bir yapiya
sahiptir. Mavi elmas (yan iletken) hari¢ elektrik iletkenligi diistiktiir. Molekiiller

arasindaki kuvvetli baglar nedeniyle 1s1 iletkenligi ¢ok iyidir.



© A7

Sekil 2.6 Elmasin kristal yapis1 ve gorseli (Vikipedi,2022)
2.1.2.2 Grafit

Karbon elementinin hekzagonal kristal yapiya sahip allotropudur. Karbonun diger
allotropu olan elmasin tersine, yumusak, yagli, koyu gri ile siyah arasi parlak bir rengi
ve pul pul bir goriiniisii vardir. Grafitin erime sicakligi 3527°C oldugundan, atese
dayanikli refrakter malzeme yapiminda kullanilir. Cok yiiksek sicakliklarda kullanilan
potalar bu malzemeden yapilir. Elektrigi iletmesinden ve yiiksek sicakliga
dayanikliligindan istifade edilerek elektrik firinlarinda elektrot olarak kullanilir. Grafit
yapisi hekzagonal olarak diizenlenmis karbon atomu katmanlarindan olusur ve bu
katmanlarin i¢indeki her karbon atomu {i¢ diizlemsel komsu atomlara giiclii kovalent
baglarla baglidir. Dordiincii baglanma elektronu katmanlar arasindaki Van Der Waals
tipi zay1f baglarin katkisi ile saglanir. (Sekil 2.7) Bu zayif tabakalar arasi baglarin bir
sonucu olarak klivaj (kirilma diizlemine dik baglarin kopmas1) olugsmasi kolaydir. Bu
grafitin yaglayicilik 6zelligini arttirir. Tamamen sp2 hibritlesmesi yapmis C

atomlarindan olusur.

Sekil 2.7 Grafitin kristal yapisi ve gorseli (Cuhadaroglu ve Kara,2018)



2.1.2.3 Altigen Elmas

Karbon allotroplar arasinda, en yiiksek bilinen sertlik ve termal iletkenlige sahip
olanm kiibik elmastir. Lonsdaleite ilk olarak yaklasik Altigen Elmas (Lonsdaleite) 50
yil 6nce Canyon Diablo demir goktasi'ndan tanimlanmistir. Olusumu, Diinya ile
carpisan bir goktasi i¢indeki grafitin sok kaynakli doniisiimiine baglanmistir. Altigen
Elmas, basing dayanimi, sertlik gibi iistiin mekanik 6zellikler ile kiibik elmasin rakibi
olabilmektedir. Ancak saf olarak sentezlenemedigi i¢in kullanim alanm1 yok denecek

kadar azdir.

Sekil 2.8 Altigen Elmasin kristal yapist ve gorseli (Vikipedi,2022)

2.1.2.4 Fullerenler (karbon nanotoplari)

Cok sayida karbon atomunun bir araya gelerek kiiresel yapilar olusturmasiyla
meydana gelen 0 boyutlu yapilardir. Yapay olarak elde edilirler, grafit benzeri yapiya
sahiptirler fakat sadece altigen degil, besgen veya yedigen kristallerin ana diizleminin
kivrilmasiyla da kiiresel yapilar olusturabilirler. Grafitin buharlastirilmasiyla elde
edilir, grafitin buharlastirilmasi sirasinda olusan karbon yapilarin, %75 kadarin1 60

atomlu yapilar (C60), %23 kadarini da 70 atomlu yapilar (C70) olusturmaktadir.

Mekanik ve elektronik 6zelligi en iyi bilinen ve en saglami C60'tir. C60, sp?
hibritlesmesi ile birbirine baglanmig 12 yiizlii simetrisi 12 besgen ve 20 altigen yiiziiyle
futbol topuna benzemektedir. (Sekil 2.9) “Kiiresel Fullerenler" olarak da adlandirilan
Buckyballs'un silindirik olanlarina karbon nanotiipler (buckytubes) denir. Saf bir

kristal kat1 olarak bu malzeme, elektriksel a¢idan yalitkandir. Ancak, uygun arayer



diflizyonu sonucu farkli atom ilaveleriyle, son derece iletken ve yart iletken olabilir.

Sekil 2.9 Buckybullun kristal yapis1 ve gorseli (Vikipedi, 2022)

2.1.2.5 Amorf Karbon

Uzun mesafeli diizeni olmayan, bazen kisa mesafeli diizeni olan genellikle diizensiz
yapida olusan karbon malzemedir. Amorf yapida atomlar birbirleriyle (%90) sp* ve
(%10) sp? seklinde baglanabilirler. Siyah renkli bir elementtir. Ince toz halinde dogada
bulunur. Hazirlanirken yiiksek basing ve 1s1 uygulamr. Onemli bir absorbandir. Amorf
veya aktif karbon, insan sagligina zararsiz, kullanighh bir malzeme olup, oldukca
yuksek gozeneklilige ve yiizey alanina sahiptir. Aktif karbonlar, ¢cozeltideki molekiil
ve iyonlar1 gozenekleri vasitasiyla i¢ yiizeylerine dogru ¢ekebilirler ve bu ylizden

absorban olarak adlandirilirlar.

Amorphous
carbon

Sekil 2.10 Amorf Karbonun kristal yap1 ve gorseli (KhunNay Win,2011)



2.1.2.6 Karbon Nanotiipler

Karbon Nanotiipiin (KNT) kesfi makroskobik fulleren sentezini takip etmistir. KNT
silindirik olarak yuvarlanmis grafit levhalardan olusur ve tiipiin her iki ucu C60
fulleren yar1 kiiresi ile kapatilmigtir. KNT'lerin ¢ap1 100 nm veya daha az, uzunluklari
ise ¢apinin binlerce katidir. KNT demetleri, kat1 halde birbirine dolanmis, karmagik ag
seklindedir. Nanotiipler son derece saglam, rijit ve ayn1 zamanda nispeten siinektirler.
Karbon tiipler, makroskopik biiyiikliikte ¢ok kirilgan olabildigi gibi, nanometrik
boyutta ¢ok esnek ve saglam bir halde olabilmektedir. Bir karbon nanotiip, kendi
agirhiginin 300 milyon kat1 bir agirliga dayanabilecek saglamlikta oldugundan yani
kiitle:alan orani normal malzemelere kiyasla daha biiyiilk oldugundan bilinen en
saglam malzeme olma Ozelligine sahiptir. Giiniimiizde bu saglamlikta bagka bir
malzeme heniiz bulunmamaktadir. Karbon nanotiipler, tek katmanli (duvarll)) TDKNT

ve ¢ok katmanli (duvarll) CDKNT olmak iizere ikiye ayrilirlar. (Sekil 2.11)

Tek Duvarlt Cok Duvarli

05-2.5nm © 7-100 nm

Sekil 2.11 Tek duvarli ve ¢gok duvarli karbon nanotiipler (Tuball, 2018)

Young modiilii, katiy1 olusturan atomlar arasindaki ¢ekim giicii ile dogrudan
iliskilidir. Ideal bir kristalin, elastik dzelliklerini belirleyen taneciklerini birbirinden
ayrilmasi i¢in gerekli potansiyel enerji fonksiyonu olarak tanimlanir. Zayif Wan der
Waals baglar (tipik olarak 0.1 eV) olan molekiiler bir kat1 diisitk young modiiliine
sahiptir. (genellikle 10 GPa'dan az) Oysa grafit, Elmas, SiC, BN gibi kovalent bagh
malzemelerin young modiilii 100 GPa’dan daha fazladir. KNT’iin young modiilii, C-
C baglarin1 6nemli 6lciide bozmayacak kadar kiiciik capa sahip oldugunda ve sp? bag

kuvvetine baghdir. Bu sartlarda grafenin young modiiliine esittir (Salvetat ve
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dig.,1999).

TDKNT lerin young modiilii 2.8 ile 3.6 TPa ve CDKNT’lerin young modiil degeri
ise 1.7 — 2.4 TPadir. CDKNT lerin Young modiilii, tiip duvarlarinin diizen derecesine
baglidir. Diizensizligin artmasiyla Young modiilii azalir. (Ors,2009) Ayrica diger
mekanik 6zellikleri incelendiginde, TDKNT'lerin ¢ekme dayanimi 50 ile 200 GPa
arasindadir. Tek bir CDKNT katmaninin gekme mukavemeti ¢elikten 100-150 kat daha
giicliidiir. (Tablo 2.2) Birim sekil degisimi ise %5 ile %20 arasindadir. TDKNT lerin
gerilme mukavemeti 13-52 GPa ve CDKNT’lerin gerilme mukavemeti 63 GPa dir.

Tablo 2.2 KNT’lerin diger malzemelere gore kiyaslanan ozellikleri (Seetharamappa ve ark.,2006)

Malzeme Elastik Modiilii (GPa) Cekme Dayanimi (GPa)  Yogunluk
(g/em®)
Tek duvarli nanotiip 1.054,0 150,0
Cok duvarli nanotiip 1.200,0 150,0 2,6
Celik 208,0 0,4 7,8
Epoksi 3,5 0,005 1,2
Ahsap 16,0 0,008 0,6

KNT’lerin termal iletkenlik 6zelligi hem teorik hem deneysel incelenmistir. Teorik
caligmalar, KNT 1s1l iletkenliginin oda sicakliginda grafit veya elmasa gore daha biiyiik
oldugunu gostermektedir. TDKNT lerin termal iletkenlik degeri 200 W/m.K; bu deger
CDKNT’lerde ise 3000 W/m.K deneysel olarak ol¢iilmiistiir. Calismalar, epoksi
recineye % 1KNT lin ilavesinin termal iletkenligi 2 katina ¢ikardigini gostermektedir

(Hone,2004).

KNT altigen halkalarin tiibiiler ylizey boyunca yerlesimi veya dizilimi, KNT'e
metalik veya yari iletken 6zellik verir. TDKNT te elektronun, boslukta, bir voltluk
elektrostatik potansiyel farki katederek kazandigi kinetik enerji miktar1 ~4-5eV,
CDKNT igin ise bu deger~0.2-7eV.tur. Ayrica TDKNT’lin oda sicakliginda 10kQ
dirence denk gelen iletkenlik degeri ~100uSdir (Ghaffoori ve Wameedh,2020).

KNT’lerin ¢esitli solventlerde zor ¢6ziinmesi KNT'iin kullanimin1 sinirlamaktadir.
Cok yaygin olarak kullanilan sonikasyon (ses enerjisi ile partikiillerin hareket

ettirilmesi) yontemi ile disperse edilir ancak prosese ara verildiginde yeniden ¢cokmeler
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gerceklesir.

Karbon nanotiiplerin, baz1 grafit ozellikleri degistirilerek, farkli ortamlarda

¢Oziinebilir hale getirilerek veya farkli fonksiyonel gruplar baglayarak ya da inorganik

yapilarla modifiye edilerek kullanim alanlari

nanotiiplerinfonksiyonlastirilmasi 3 kategoride toplanabilir:

genisletilebilmektedir.

Karbon

a) KNT'lin n-konjuge iskeletine kimyasal gruplarin reaksiyon ile kovalent bag

yapmast,

b) Cesitli fonksiyonel molekiillerin kovalent olmayan (non-kovalent) adsorpsiyonu

veya sarilmasi (van der-Waals)

¢) I¢ bosluk-kavitelerinin endohedral doldurulmast,

2.1.2.6.1 Karbon Nanotiiplerin Uretim Yontemleri.

Karbon nanotiipler bircok yontemle sentezlenmektedir. Bu iiretim metotlarinin

baslica 6zellikleri birbiri ile kiyaslanmistir. (Tablo 2.3)

Tablo 2.3 KNT’lerin iretim metotlarinin birbiri ile kiyaslanmasi (Ziauddin, 2014)

Uretim Enerji % Uretim Maliyeti
No | Metodu Kaynagi Kullanilan malzeme | Katalizér Sartlar verim | (TDKNT gram)
Elektrik Saf veya Metal (Fe, Co, PP
1 ark . Ni, Mo, Y) - Disik basing | (30-1 69 $ 1,906
bosahml Elektrik ark doplanmuggrafit elektrod mbar arasiry a)
Lazer . Co, Cu, Yiiksek sicaklik
2 asindirma Darbeli lazer Grafit Nb, Ni, Pt (1200°C) 70 -
Yiiksek Sicaklik
3 HiPCO Is1 Karbon Monoksit Fe(CO)s (1000-1100°C), 90 $ 485
yiiksek basing
Kimyasal Fe. Co. Ni Sicaklik (500-
4 buhar Firin 18181 Karbon monoksit ’ M(; > | 1100°C), atmosferik 90 $ 1,706
biriktirme basing

Baglica tiretim yontemleri:

e Elektrik ark bosalimi; Grafit elektrotlara inert gaz ortaminda elektrik akimi

uygulanmasina

ve

elektrotlar

buharlastirilmasina dayanmaktadir.

arasinda

ark

olusturularak  grafitin

e Lazer asindirma; Lazer 1sinin etkisiyle koparilan pargalarin buharlasarak
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katalizor ile reaksiyona girmesine dayanmaktadir. Bu yontemle {iretilen
TDKNT’lerin amorf karbon artigindan temiz olarak elde edilmesi biiyiik
avantajdir.

HiPCO; 1999 yilinda, Richard E. Smalley ve caliganlart KNT sentezlemek i¢in
yuksek basingli karbon monoksit metodu (HiPCO) buldular. Bu proseste
siirekli gaz fazinda karbon monoksit hammadde olarak ve demir karbon
monoksit Fe(CO)sde katalizor olarak davramir. Ince TDKNT ler yiikseksaflikta,
en az yapisal kusura sahip malzeme olarak iiretilmistir (Ors,2009).

Kimyasal buhar biriktirme; Mikroskobik boyutta karbon nanotiiplerin
kimyasal buhar biriktirmede (CVD) olusum mekanizmasi birbirlerinden
bagimsiz li¢ adimda olusur. Bu ii¢ adim; hidrokarbon molekiillerin katalizérde
¢cOziinmesi, katalizoriin nano pargaciklardaki karbon atomlarina doymasi ve

katalizorde karbonlarin karbon nanotiip seklinde ¢okmesi seklindedir.

2.2 Polimerler

Polimerler, monomer adi verilen ¢ok sayida ayni veya farkli tiirde kiigiik

molekiiliin, birbirleri arasinda kimyasal bag yaprak olusturduklar1 ytliksek molekiil

agirhigina sahip makromolekiiler yapilardir. (Sekil 2.13) Sadece bir monomerden

sentezlenebildikleri gibi birden fazla monomerin birlikte kullanilmasiyla da

sentezlenebilirler. Farkli molekiil yapilarinda, farkl fiziksel ve kimyasal 6zelliklerde,

farkli molekiil kiitlesinde olabilirler. Molekiiler yapilarina bagli olarak bazi

reaksiyonlara yatkin olabilirler. Yapisal Ozelliklerine bagli olarak plastikler,

kaucguklar, iplikler ve regineler grubunda yer alabilirler (Sacgak,2002).

H H H H H H
C=C - C=C + C=cC +

H H H H H H
H H H H H H
[ R

—3 —=C—C—C—C—C—C—

[ I
H H H H H H

Sekil 2.12 Etilen monomerlerinin polietilen zincir olugturmasi (General Chemistrybook, 2022)
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Polimerlerin smiflandirilmasi, dogada bulunmalarina, zincir yapisina, monomer
yapisina, sentez yontemlerine, kimyasal bilesenlerine, 1siya kars1 davraniglarina gore
yapilmaktadir. Istya kars1 davraniglarina gore termoplastik ve termoset polimer olarak

2’ye ayrilirlar (Omercikoglu, 2009).

Termoplastik polimerler, dogrusal veya dallanmis zincir yapisina sahip, 1sitildig
zaman eriyebilen ve yeniden sekillendirilebilen polimer tiirtidiir. Eritildikten sonra
yaygin kullanilan kaliplama teknikleriyle her tiirlii sekilde kaliplanabilirler. Uretimde
ya da kaliplama sirasinda eriyik halden sogutulan termoplastik polimerler kolaylikla
kristal yapiy1 kuramazlar. Ciinkii polimer zincirinin ¢ok¢a kivrilan ve biiziilen yapisini,
diizenli bir hale sokup, polimerin kristal olusturmasi i¢in yiiksek enerjiye ihtiyac
vardir. Termoplastikleri olusturan kristallesebilen zincirler ise tam anlamiyla
miikemmel bir kristal yap1 kuramaz. Bunun yerine hem amorf hem de kristal yapiy1
barindiran yar-kristal yap1 olustururlar. Yar1 kristalin icindeki amorf yapi elastikiyet
saglarken, kristal yapt da mukavemeti ve biikiilmezligi saglar (Poggie ve

digerleri, 1994).

Termoset polimerler, kalict bir bicimde sekillendirilip kimyasal bir tepkimeyle
sertlestikten sonra 1sitilarak yeniden yumusatilamaz veya bagka bir sekle
sokulamazlar. Ancak ¢ok yiiksek sicakliklara isitilinca bozunurlar. Dolayistyla
termoset plastikler yeniden iiretim ¢evrimine girmezler yani diger bir deyisle geri
dontistimleri  yoktur. Isil sert denmesinin nedeni, plastigin kalict olarak
sekillendirilebilmesi icin 1siya ihtiya¢ olmasi ve sertlestikten sonra 1s1 ile sertligini

kaybetmemesidir.

Ticari liretimi yapilan 6nemli termoset polimerler, doymamais poliesterler, alkidler,

epoksiler, fenol-formaldehit ve melamin formaldehit polimerleridir.

2.2.1 Epoksi Regineler

Epoksi halkasi iki karbon atomuna baglanmis bir oksijen atomundan olusan yapiya

verilen addir. Bu ti¢ iiyeli halka geriliminden dolay1 oldukca reaktif 6zellik gosterir.
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Epoksi regineler 1909°da Prileschajew tarafindan kesfedilmistir. Birden fazla epoksi
halkasi igeren diisiik molekiil agirlikli pre-polimerler olarak tanimlanirlar. Epoksi
recineler, ¢ok c¢esitli kiirlenme ajami ile kiirlenme reaksiyonu veren termoset

reginelerdir (Jin ve ark.,2015).
Farkli reaksiyonlar ile sentezlenen epoksi recine ¢esitleri;

e Bisfenol A epoksi regine

o Sikloalifatik epoksi regine

o Trifonksiyonel epoksi regine

e Tetrafonksiyonel epoksi regine
e Novolak epoksi regine

e Bio-bazli epoksi recine

e Floriir iceren epoksi sistemler
e Fosfor igeren epoksi sistemler

e Silikon i¢eren epoksi sistemler

Bu tez calismasinda diglisidil eter bisfenol A’nin, amin tipi kiirlenme ajani ile oda
sicakliginda reaksiyona girmesi ile {iriin ¢aligmalari tamamlanmistir. Bu sebeple
diglisidil eter bisfenol A regine sentezi, amin tipi kiirlenme sistemi ve oda sicakliginda

kiirlenme basliklarinin ayrintilarina yer verilmistir.

Diglisidil eter bisfenol A, DGBFA, epiklorohidrin ile Bisfenol A’nin katalizor

esliginde reaksiyon vermesi ile olusur. (Sekil 2.13)

CHy (o]

| s NaOH
HO (l: OH + H,C—CH-CHyC1 ——

CH,

bisphenol A epichlorhydrin

0 ?“3 ('3“3 0
H,¢'—CH— cH;—O@ $4©— 0— CH;~CH—CHy- o}@— lc@— 0—CH,— CH—CH,
CH;, OH n CH;,

Sekil 2.13 DGBFA’nin olusum reaksiyonu
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Bu kimyasal reaksiyonda, bisfenol A zincirine bagli OH grubundaki asidik
hidrojen, bazik NaOH tarafindan alinir. Eksi yiikle kalan oksijen atomu epiklorohidrin
molekiiliiniin yapisindaki klor atomunun yaninda yer alan karbon atomuna baglanir ve
klor atomunun anyon olarak epiklorohidrin molekiiliinden ayrilmasina sebep olur.

Bosta kalan Na" ve Cl iyonlar1 NaCl tuzu olusur. (Sekil 2.14)

CHy
: Q ) e *
CHy
CHy
— }{04©7+4©—§:- Na *
CH;

CH;

CHy

Na' Hz?\o
CH; H 7

v O OFAE

CH3
CH; 0
4 =ee | 2N
e Na :QQCQO—C}Q—CH—C}Q
é]‘{g
+ Na' + :(:L‘:l:-
Sekil 2.14 Bisfenol A ve epikloridrin molekiillerinin baglanma reaksiyonu
Ayni reaksiyon Bisfenol A’nin diger ucunda da yansima reaksiyonu olarak
gerceklesir. (Sekil 2.15) Prepolimer zincirinin uzunlugu karisimdaki bisfenol A ve

epiklorohidrinin reaksiyona derecesine baglhdir. Reaksiyon Bisfenol A tuzu ortamda

kalmayana kadar devam eder ve durur (Sekil 2.16-2.17).
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CH;3 0

0
+ "ee I N\ / N\
Na 0 (|3 O—CH,-CH—CH; + Cl—CH-CH—CH;
0 CH3 0
I\ | 7N
- HzC—CH—CHz—o@ﬁ:@o—cn;—cu—cn,
CHj3

+ Na + CI

Sekil 2.15 Bisfenol A’nin diger ugtan epiklorohidrin ile reaksiyonu

(v CHy 0
BN | 7N
H —CH—CH;—O@?@O—CH;—CH—CH;
CH3
CH; 0
+ =e | AN
Na :0 (II 0—CH,-CH—CH;
CH;3

CH,

.- Na*

o CHy :0: 0
25 I | ! 2N
H,C—CH—CHI—OQ(I:OO—CH,—CH—CH;—OQ(E—@—O—CH,—CH—CH,
CH, CH,

Sekil 2.16 DGBFA prepolimer olusum reaksiyonu (1.adim)

Bisfenol A tuzu epoksi halkasina saldirdiginda epoksi halkasi agilir ve eksi yiikli
oksijen ortaya ¢ikar, bu oksijen ortamda bulunan su molekiillerinden Hatomunu alarak
alkol grubunu olusturur. Ortamda kalan OH™ ve Na' tekrar bir araya gelerek NaOH
olusturur. (Sekil 2.17)

o/
H H . Na+
o, e L e
H,c—cn—cu,-o~©—$~©o-CHI—CH—CH,-0~©7§~©—o—cm—cn-cx{z
CH; CH;
o o e
H,c—cn—cn,-o—©—$~©—o- CH;—CH—CH, —o—@g—@— 0—CH,— CH-CH,
CH, CH;

Na' + HO™

Sekil 2.17 DGBFA prepolimer olusum reaksiyonu (2.adim) (Polymer 3D Models, 2022)
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2.2.1.1 Epoksi kiirlenme ajanlar

Kiirlenme ajani, epoksi reginenin ¢apraz baglanmasini yani kiirlenmesini saglar.
Epoksi recinenin kiirlenme kinetigi ve Tg’si kiirlenme ajaninin molekiiler yapisina

baglidir. Epoksi reginelerde en yaygin kullanilan kiirlenme ajanlari:

e Amin tipi kiirlenme ajani
e Alkali kiirlenme ajan1
e Anbhidrit kiirlenme ajan

e Katalitik kiirlenme ajan1

Amin tipi kiirlenme ajani, epoksi recineler i¢in en temel kiirlenme ajani olup 3 gruba
ayrilir: Aromatik, alifatik, sikloalifatik amin. Amin tipi kiirlenme ajani ile epoksi
halkasinin agilma reaksiyonuna niikleofilik katilma reaksiyonu denir (Jin ve
ark.,2015). Bu ¢alismada kiirlenme ajani olarak, sikloalifatik tip poliamin tercih

edilmistir.

2.2.1.2 Kiirlenme sistemleri

Epoksi regine kiirlenme sistemleri, bir kiirleme ajani ile epoksi reg¢inelerindeki
epoksit gruplarin ¢apraz bagli, iic boyutlu bir ag olusturmak iizere meydana getirdigi
kimyasal reaksiyonlart icerir. Baglica {li¢ c¢esit kiirlenme sistemi yaygin olarak

kullanilmaktadir:

e Oda sicakliginda kiirlenme
e [sil kiirlenme

e Fotokatalitik kiirlenme

Oda sicakliginda kiirlenme, alifatik, alisiklik poliamin, diisiik molekiil agirlikli
poliamit, modifiye aromatik amin gibi kiirlenme ajanlar1 ile oda sicakliginda
gerceklesen kiirlenme tipidir. Oda sicakliginda kiirlenme, diisiik Tg, yliksek esneklige
sahip, yiiksek darbe dayanimina dayanikli, elektrik ve termal sok direnci yliksek

malzeme elde etmeyi saglar (Jin ve ark.,2015).
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LITERATUR CALISMASI

Ali Esmaeili ve arkadaslari, literatiirde daha c¢ok yer alan CDKNT yerine
TDKNT lerin epoksi nanokompozitler iizerindeki elektromekanik ve ¢atlak ilerletme
Ozelliklerini incelemislerdir. Agirlikca % 0.25, 0.50 ve 0.75 TDKNT oranlar
kullanilmistir. Es dagilmis % 0.25 ve 0.50 oranlarinda epoksi-KNT baglanmasinin
uygun oldugu tespit edilmis, ancak % 0.75'te fazla dolgu yiiklemesi ve zayif baglanma
oldugu goriilmiistiir. Cekme testleri i¢in, en yiliksek hassasiyet agirlikea % 0.25
olmakla birlikte, diren¢ gerilmeye karsi dogrusal olmayan bir egilim gostermis yani
gerilme arttikca hassasiyet artmistir. Kirilma testinde, elektrik direncinin aniden arttig1
goriilmiis, hasar baglama ve ilerlemenin saptanmasinda, KNT yiiklemesine bagli lineer
veya lineer olmayan catlak biiylimesinin tespitinde TDKNT katkili malzemelerin daha
faydali oldugu tespit edilmistir. Elektriksel iletkenlik agirlik¢a% 0.25 ilavesiyle 9 kat
kadar artmistir. Diisiik gerilmede (strain) agirlik¢a % 0.25 KNT ilavesinde, % 0.50'e
kiyasla daha ytiksek hassasiyet elde edilmistir. En yiiksek gerilme degerine agirlikca
% 0.50 TDKNT ilavesinde ulagilmigtir. Numunelerin kirilma tipleri incelendiginde
agirlikga% 0.50 KNT ilavesinde gevrek kirilmanin oldugu, kirilan yiizeyin diiz, parlak
oldugu anlagilmigtir. Kopriileme mekanizmasinda, epoksi ve KNT arasindaki bag
yapisi incelendiginde en iy1 sonug agirlikca % 0.25 - 0.50 oraninda oldugu goriilmiis,
% 0.75 oraninda ise KNT hizalanmalariin bozuldugu ve mekanik zayiflamanin,
pargalanmanin oldugu tespit edilmistir. Deformasyon sirasinda olusan mikro-¢atlaklar
sebebiyle agirlikca % 0.75 KNT ilavesinde elektriksel yollarin kesintiye ugradigi
ancak agirlikca % 0.25 — 0.50 ilavede, elektriksel agin 6zellikle gerilme artarken ¢ok
1yi calistig1 izlenmistir (Esmaili, 2020).

Celina-Maria DAMIAN ve arkadaslar1 ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin
(CDKNT'ler) islevsellestirilmesi, igine gdomiildiigli epoksi kompozitlerin termal ve
mekanik Ozelliklerini incelemislerdir. Amin gruplarini, polimerik matris olarak
kullanilan epoksi recine ile bag olusturma potansiyeli nedeniyle karboksillenmis
CDKNT'leri fonksiyonellestirmek i¢in se¢mislerdir. Kiirleme entalpisinin en yiiksek
oldugu sicaklik DSC tarafindan g6zlemlenmis ve maksimum deger yalnizca % 0.3

CDKNT eklenerek daha yiiksek degerlere ¢cikmistir. CDKNT-EDA'nin kompozitteki
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dagilimi SEM ile incelenmistir. DGEBA regine ve CDKNT, CDKNT-COOH ve
CDKNT-EDA ultrasonik banyoda, oda sicakliginda, 2 saat boyunca karistirilarak
kompozit malzemeler hazirlanmistir. Kiirlenme prosesi esnek polyetheramine
Jeffamine D230 ile 2 basamakta gerceklestirilmistir. 1) 3 saat 60°C ve 2)1.5 saat 100°C
post kiirlenme yapilmistir. D230 ile kiirlenme yapilan CDKNT ilaveli kompozit
malzemelerin daha diisiik Tg'ye sahip oldugu goriilmiistiir. Karboksillenmis CDKNT
(CDKNT-COOH) oksijen gruplarindan dolayr kimyasal bozunmadan daha c¢ok
etkilenmekte ve bozunma sicakligini diistirmektedir. Ancak CDKNT-NH> 'in % 0.6
ilavesinde, egilme mukavemeti %100, egilme modiili % 58 artis gostermektedir.
Sonuglar, hem kovalent baglarin hem de homojen dispersiyonun termal ve mekanik
ozelliklerin  iyilestirilmesinde 6nemli bir rol oynadigimi  gostermektedir

(Damian,2010).

Ewelina Ciecierska ve arkadaslari, karbon nanotiiplerin termal kararliliga etkisini,
epoksi matrisin termal iletkenligini ve ¢apraz baglama yogunlugunu incelemistir. Ug
c¢esit nanotlip kullanilmistir: modifiye edilmemis 1- pm ve 1.5-pum uzunlugunda ve
amino gruplari ile modifiye edilmis 1-um. Taramali elektron mikroskobu (TEM) ile
matristeki nanotiiplerin dispersiyonu incelenmistir. Diferansiyel taramali kalorimetre
ile camsi gecis sicakligt okunmustur. Dinamik mekanik analiz ile epoksi ve
kompozitlerinin ¢apraz baglama yogunlugu hesaplanmistir. Ayrica, termogravimetrik
analiz ile nanotiiplerin 1s1l kararlilifa ve kompozitlerin bozunmasina etkisi
belirlenmistir. Aktivasyon enerjisi TGA egrilerinden Flynn -Wall -Ozawa metodu ile
hesaplanmistir. SEM goriintiileri karbon nanotiibiin ¢okmeden ve aglomera olmadan
esit dagilimini kanitlamistir. Amino gruplariyla modifiye edilmis nanotiiplerin epoksi
matris baglama yogunlugunda artisa neden oldugu goriilmiistiir. Tg'de de 6nemli artig
gozlenmistir. Diger yandan, karbon nanotiiplerin eklenmesi 1s1l yaymimin artmasina
ancak 1s1l kararlilifin azalmasina neden olmustur. Amino grup modifiye edilmis
karbon nanotiip ilavesinden sonra ortalama zincir (Mc) ve baglar arasindaki molar
kiitle azalir. Bunun anlami, reaktif amino gruplar ile epoksi re¢inenin etilen oksit

halkas1 arasindaki reaksiyon nedeniyle ¢apraz baglanma yogunlugunun artmasidir.
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Modifiye olmamis KNT'lerin az miktarda ilavesinde ¢apraz baglanma yogunlugu
diiser. Yiiksek nanotiip igeriginde, nanotiiplerin 6zel yiizeyinin makromolekiiller ile
etkilesimi ve polimer zincirlerinin serbest hareketinin kisitlanmasi sebebiyle zincirler
sikisir, capraz baglanma yogunlugu artar. KNT ilavesinin artmasi 1s1l iletkenligi
arttirdigindan polimerin bozunmasini hizlandirir. KNT iin uzunlugu ve agirlikca
yogunlugu termal yayilmay1 etkiler. Agirlikca % 5 ilave 2 kat termal yayilma elde
edilmesini saglamistir. Cams1 gegis sicakligi, amino grup modifiyeli KNT ilavesinde

9 °C yiikselmistir (Ciecierska,2013).

Soo-Jin Park ve arkadaglari, CF ile epoksi ylizeyin birbirini tutunmasini arttiran
bircok yontemden (y-ray radyasyon, elektrokimyasal oksidasyon, plazma) ozonlama
yontemini secerek TDKNT ile {irettikleri kompozit malzemelerin mukavemet
ozelliklerini aragtirmiglardir. O-TDKNT ler kuru oksidasyon ile ozonizerde ozonlama
islemi yapilarak elde edilmistir. Oncelikle O-TDKNT ler (0.10,0.25,0.50,0.75,1.00 %
ag.) aseton icerisinde disperse edilir. 30 dk. ultrasonik titresimde muamele edilir ve
epoksi regine ile karistirilir. O-TDKNT ler 1 saat boyunca vakumlu firinda 100 °C de
asetonun ugmast ve kabarciklarin giderilmesi i¢in 1sitilir. O-TDKNT-epoksi DDM
kiirlenme ajani ile mikserde 5 dk. karistirilir. Son olarak epoksiye daldirilmis CF ler
sira sira y1gilarak , sicak preste kiirlendirilir. (30 MPa, 170 °C., 180 dk.) XPS ve FTIR
analizlerinin de ispatladigi gibi oksijen igeriginin ve oksijen fonksiyonel gruplarinin
(-COOH, -OH ve C=0) artis1 ile O-TDKNT’lerin yilizey 0Ozelligi hidrofobikten
hidrofilige degismis, kimyasal etkilesim ve epoksi gruplarinin arayiizey ile baglanmasi
artmistir. Cevreci bir yontem olan ozon muamele edilmis TDKNT ile iirettikleri epoksi
kompozit malzemelerde kesme mukavemetini % 79.98, kirilma toklugunu % 54.59
arttirmay1 basarmislardir. En iyi1 sonuglar KNT oraninin ag. 0.50 % oldugunda elde
edilmistir (Park,2020).

Hamed Tanebi ve arkadaslari, KNT’lerdeki kimyasal katkilarin, kimyasal ylizey
diizenleyicilerin ve dispersiyon prosesini kolaylastirmak icin kullanilan seyreltme
cozeltilerin nihai kompozit malzemede elektriksel iletkenlige pozitif etki etmedigini
belirtmistir. Ancak numune hazirliginda veya kiirlenme esnasindaki dispersiyon

yonteminin iletkenligi etkiledigini arastirmiglardir. Nanokompozit sensorlerin
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tiretiminde polidimetilsiloksan (PDMS) ve epoksi kullanilmaktadir. Karistirma
parametreleri (zaman ve hiz) epoksi/KNT numunelerinin elektrik iletkenligi ve kopma
mukavemetine etkisi, farkli KNT konsantrasyonlar1 i¢in incelenmistir. Elementel
dagilimindan dolayr manyetizma metodu ile disperse edilen KNT 'lerin dogrusal
dizilmesi saglanmistir. (Fe % 1,27) 150 gr. Epoksi igerisine birka¢ defada ilave edilen
KNT karistirildiktan sonra sertlestirici 100:35 oraninda eklenmistir. Karisima ayni
hizda devam edilmistir. Karisim aliiminyum kaliplarda 80°C'de 8 saat
kiirlendirilmistir. Ayrica numuneler kaliptan ¢ikarildiktan sonra kenarlarina giimiis
kaplanmis ve problar yardimiyla numune igerisinden geg¢irilen akim Olgiilerek
elektriksel iletkenlikleri kontrol edilmistir. Yiiksek karistirma hizi, karigtirma siiresi az
oldugunda kopma mukavemetini arttirirken, elektriksel iletkenligi azalttigi tespit
edilmistir. (% 0,2) oran % 0,5'e ¢ikarildiginda kopma mukavemeti normal oranda artis
gosterirken, elektriksel iletkenlik 6 kat artis gostermistir. Gerinim sensor
uygulamalarinda, yiiksek karigtirma hizi ve uzun karistirma siiresi ile diistik (0,2 %)
KNT oran1 kullanilmas1 daha uygun goziikmektedir. Manyetikleserek yonelim
kazanan KNT kompozitin elektriksel iletkenligi, diizensiz dagilim gosteren KNT lere

gore 1.5 kat daha biiyiiktiir (Tanebi,2019).

M.Tiryakioglu ve arkadaslari, 3 tip seramik nanopartikiil (Fe203, SiO2ve AlLO3) ve
CDKNT 'iin epoksideki mukavemet 6zelliklerini incelemistir.(ilave oram agirlikca %
0,5) KNT ozelliklerinin ¢ap, uzunluk, yonelim ve ylizey sartlarina bagli oldugu
gorlilmiistiir. KNT 'in uygun sekilde disperse olmasi ve topaklanma olmadan
kiimelenmesi KNT'lin performansini arttirmigtir. Siineklik ve kopma mukavemetinin
de arttig1 tespit edilmistir. Parcaciklarin sabitleme (pinningeffect) KNT lerin
kopriileme etkisinden daha {istiin oldugu bildirilmistir. Saf epoksi gevrek kirilma
davranig1 gosterir. KNT ve diger katkilarin ani gevrek kirilmalart 6nledigi, yapida
baslayan c¢atlagin ilerlemesini yavaslattii ispatlanmigtir. CDKNT < AlLO3;< SiO2<
Fe;Os3. Eger etkilesim az ise catlagin, epoksi ve nanopartikiiliin ara yiizeyinden
yuridigi, eger etkilesim kuvvetli ise ¢atlaklarin ikincil ¢atlaklarin olusumuna sebep

oldugu belirtilmistir (Tiryakioglu ve dig.,2017).
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Amit Kumar ve arkadaglari, Molekiiler Dinamik simiilasyon teknigi kullanarak
bozulmamig ve kusurlu TDKNT'ler ile bunlarin kompozitlerindeki mekanik
Ozellikleri, kusur paterni ve yiizde kusur oranmindaki degisimi incelemislerdir.
Bozulmamis 6,6 armchair TDKNT'te kusur orani 0'dan % 5 kadar degisen farkli bosluk
kusurlar1 belirlenir. Bosluk kusurlar1 yani eksik atomun bulundugu yerde bir bosluk
olusturmak i¢in karbon atomlart TDKNT 'lerin miikemmel altigen yapisindan ayrilir.
Kafesten tek bir atom ¢ikarilinca, ic komsusu daha az kararh hale gelir, ¢ilinkii sp?
baglart doymamistir. Bu c¢alismada asimetrik kusurlu 2 komsu doygun olmayan
atomun durumu incelenmistir. % 0-5' e artan kusur orani ile tiim kusur tiplerinde
Young’s modulu azalir. Karisik tipteki kusurlarda TDKNT'lerin yapisi, Young
modiiliiniin azalmasia neden olan diger iki kusura kiyasla daha kararsiz hale gelir.
Ozellikle armchair TDKNT'lerin en yiiksek kusur oram %35,0" i¢in karma bosluk
diizeninde gii¢te kademeli bir bozulma gozlenir. Bu, kusurlarin, tiip kiriginin kolayca
baslayabilecegi nanotiiplerde bir delik veya bosluk olusturmasi gergegine atfedilebilir.
Kusur orani arttik¢a, her bosluk paterninde KNT'lerin modiilleri azalir, ancak karisik
bosluk paterninde daha hizli bir sekilde azalir. Modiillerdeki bu azalma bag-bag
etkilesimlerinden veya kusurlarin kimyasal kararsizliklarindan kaynaklanabilir.
Karigik bosluk diizeninin takviye edilmesi ile yapilan kompozit modiillerinde
bozulmamig TDKNT / epoksi kompozit ile karsilastirildiginda maksimum%20'lik bir
bozulma gézlenmistir. Sonug olarak, bosluk kusurunun yerlestirilmesi bir TDKNT

yapisinda, mekanik 6zellikleri bozmaktadir (Kumar ve dig.,2017).

Bermudez ve arkadaslari, bu calismada az miktarda katki maddesi kullanarak basit
bir sekilde epoksi recine / karbon nanotiip / iyonik sivi ile hibrit malzemeler
gelistirmek, katki maddelerinin 6zelliklerini ve tribolojik performans Ttizerindeki
sinerjistik etkisini belirlemeyi amaglamiglardir. TDKNT ve IL kombinasyonunun,
stirtlinme azaltmaya ve asinma onlemeye en iyi katki saglayan malzemeler oldugunu
arastirmiglardir. (ER+TDKNT+IL) Daha 6nce IL ile modifiye edilmis TDKNT ile de
benzer sonuglar elde edilmistir (ER+TDKNTm). (ER+TDKNT+IL) nin yiiksek termal
stabilitesi ve ¢apraz bag yogunlugu, onu tribolojik uygulamalar i¢in uygun bir aday
yapar. TDKNT' lerin kullanilmasinin ana nedeni, onceki c¢aligmalarda farkli

termoplastikler i¢in iyonik sivilarla modifiye edildiklerinde elde edilen iyi tribolojik
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performanstir. IL'ler, agir kayma kosullar1 altinda metalik ve seramik malzemelerin
yaglanmasinda yaglayicilar ve yaglayici katki maddeleri olarak ve ayrica harici
yaglayicilar ve katki maddeleri olarak termoplastik polimerlerin ve epoksi
recinelerinin siirtlinme katsayilarinin ve aginma oranlarinin azaltilmasinda miikemmel
bir performans gostermistir. Bu calismada IL modifiye TDKNTm, katkilarin ve
sertlestiricinin IKA T25'te 16000 rpm de 15 dk. karistirilmasi ile elde edilir. Ardindan
20 °C'de 20 dk. ultrasonik banyoda disperse edilir. Kompozit malzemeler 60 °C'de 1
saat, 80 °C'de 1 saat 130°C 'de 2 saat post-cure vakum firinda kiirlendirilmistir.IL,
nanokompozitlerde epoksi regineye baghi olarak sertlestirme igleminin
hizlandirilmasinda gorev alir. Bu sonug, epoksi recinelerinin sertlestiricisi olarak
kullanilan alkilimidazolium IL'ler i¢in daha 6nce elde edilen sonuglarla uyumludur.
TDKNT ve IL karistminin epoksiye eklenmesi, nihai malzemenin ¢apraz baglanma
yogunlugunu %70 oraninda arttirir. TDKNTm veya TDKNT-IL epoksi matrise ilave
edildiginde sinerjistik bir etki gosterir. Her ikisi de siirtiinme katsayisim1 %53 ve
asinma oranmni %86 (katkisiz epoksi recineye kiyasla) oraninda azaltir. Katki
maddelerinin ortak etkisinin katki maddelerinin herhangi birinin ayr1 ayri etkisine
nazaran daha lstiin oldugu anlasilmistir. (ER+SWCNT+IL)epoksi regineye gore daha
yiiksek termal stabilite gostermektedir (Bermudez ve dig.,2016).

Marcelo ve arkadaglari, CDKNT ile kuvvetlendirilmis hibrit organik-inorganik
epoksi-copolysilsesquioxane nanokompozit sentezi lizerine ¢alismiglardir.

Silsekuioksanlar tipik organik-inorganik malzemelerdir ve termoplastik ve termoset
polimerlerin &zelliklerini  gelistirmek igin ilave edilir. Islenmemis epoksi ile
kiyaslandiginda epoksi/silsesquioxane hibritlerin termal stabilite, dielektrik 6zelligi,
korozyon direnci ve mekanik 0&zellikleri, daha disiik tutusabilirlik 6zelligi
gelismistir.%5 oraninda silsesquioxane ilavesi epoksi/silsesquioxane sisteminde Tg
degerinde 6 °C lik bir artis saglarken ilave miktar1 % 15-20 oraninda oldugunda Tg
degeri 4 ila 6 °C azalmaya sebep olur.2 epoksi gruplu polyhedral oligomeric
silsesquioxane (POSS) , epoksi recineye dahil edildiginde, alev geciktiriciligi ve
termal stabilitesi gelismis hibrit bir malzeme elde edilir. Viskozitesi yliksek
(APTES/PTES  copolysilsesquioxane) = DGEBA  matrisi  kiitlece  %7,5

copolysilsesquioxane ile reaksiyona sokuldugunda hibrit bir malzeme elde edilir.
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APTES/PTES copolysilsesquioxane epoksi zincirini sertlestirici gibi agabilir.
APTES te yer alan birincil amin grubu epoksi zincirinde ikinci amin gibi reaksiyona
girer. Ancak silsesquioxane da yer alan amin grubu miktar1 (konsantrasyonu) kiirlenme
prosesini tamamlamaya yetmeyecektir. Kalan kiitledeki bu énemli artis, APTES /
PTES 'de bulunan Si-O-Si baglarinin yiiksek termal kararliligindan
kaynaklanmaktadir. Young modiiliinde LY-18-0-CNT i¢in, % 0.25 CDKNT ilavesi ile %
24 artis gozlenmistir (Farias,2015).

Jean-Francois Feller ve arkadaslari, KNT' iin giiclendirici nanofiller olarak saf
epoksi recine ve tek yonlii (UD) karbon fiber / epoksi kompozitlerde kullanilabilmesini
incelemistir. Ayrica KNT aglarinin cam elyaf/epoksi kompozitlerde ¢cok fonksiyonlu
dogas1 ve oOzellikle hem gerilim hem de hasar birikimini takip etme potansiyelini
incelemistir. Bunu ispatlamak icin ¢ekme, ii¢ nokta bilkkme ve mukavemet deneyleri
yapilmistir. Ag. %0.5 ve % 1.5 NC 7000 KNT ile doldurulmus epoksi grubu tek yonlii
karbon fiber ile (800 Tex ile Toho Tenax) (% 62 UDCF- % 38 EP) kompozit malzeme
olusturmak tizere vakum altinda 25°C den 100°C her 2 saatte 20°C artacak sekilde
kiirlendirilmistir. Epoksi re¢ine matrisinde nihai stresin KNT ilavesiyle iyilestirilmesi,
agregalarin boyut ve sayisinda bir azalma gerektirir. Lokal iletken polimer
nanokompozit yamalari, yapisal zarar tespiti (SHM) yapabilen akilli kompozitler
tasarlamak i¢in cam ve keten lifleri ile gii¢clendirilmis epoksiden yapilmig
kompozitlerin ¢ekirdegine yerlestirilir. Polimer nanokompozitteki iletkenlik esas
olarak, karbon dolgu maddeleri arasindaki ortalama bosluklarin hassasiyeti yani tiinel
etkisi ile yonetilir. Iki bitisik KNT arasindaki mesafe 1.8 nm'yi astiginda tiinel
iletkenligi kesilir.60 mt. %1,5 agirlikca KNT masterbach tabakalar cam fiber epoksi
kompozit plakalarin ortalarina yerlestirilmistir. Klasik olarak termosette, regine
kirilma toklugu, sertlestirici ve regine arasindaki arayilizey yapigmay1 iyilestirilerek
veya asirt dallanmis regine ilave edilerek arttirilir. Her iki durum da, daha yiiksek bir
deformasyona neden olur ve kompozitin kirilma toklugu artar. Ancak, bu yaklasim
kompozitin kirilma modiiliinii ve stresini azaltir. Karbon nanotiipleri polimer matris
icerisinde hem mukavemet hem hasar goriintiileme yetenegi saglar. Cok yiiksek 6zgiil
ylizey alant ve en-boy orani ile, KNT'ler recine ve lifler arasindaki stres transferini

arttirabilir, boylece laminant katmanlar arasindaki stres konsantrasyonunu azaltir.
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Kompozitlerdeki karbon nanotiipler ve karbon fiberler arasindaki kirilma
davraniglar benzer, KNT kir1g1, ¢atlak kdpriileme ve stres kaynakli KNT pargalanmasi
olarak goriilmektedir. Biiyiik ¢atlaklarin meydana gelmesinden 6nce, GF-gauge faktor
ile elektrik patikalarinin KNT ag1 icindeki etkilesimi sensorii tetikler. GF, yiiksek
oranda yiliklemelerde daha 6nemli hale gelen gerilmenin heterojen dagilimi sayesinde
ve anizotropiyi tesvik eden yonelim olaylari ile gii¢lenir. Bu tersinir islem altinda,
sensoriin iletkenligi bir dongiiden digerine duragan hale gelir. Elastik sinirin {izerinde,
hasar birikimi ve c¢atlak gelisimi tanimlanabilir ve her mekanik dongiiden sonra Ar
(direng biiytikliigii) tistel deger olarak 6l¢iiliir. Sensor hassasiyetindeki gozle goriiliir
azalma kompozit icerisindeki hasar gelisimini tanimlar. Bu c¢alismada, %0,5 KNT
ilaveli UD-EP numunelerinde Gic (kritik gerilim enerji salinim oran1) %25,6 ilerleme
yaratmistir. En 6nemli sonug¢ % 0,5 KNT ilavesi ile kirilma stresinde % 4 gelisme
kaydedilmesidir. Ayrica bu ilave epoksinin Young's modiiliinii %2 degistirmistir.
KNT'ler arayiiz etkilesimini ve lif-matris stres transferini gelistirir, bu da daha yiiksek
cekme gerilimine dayanikli bir malzeme elde edilmesine imkan verir (Feller ve

dig.,2019).
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BOLUM DORT
DENEYSEL CALISMALAR

Calismanin bu boliimiinde iletken kompozitlerin iiretimi ve yapisal-kimyasal

ozelliklerinin karakterizasyonu i¢in kullanilan yontemler incelenmistir.

4.1 Malzemeler

Calismada kullanilan bisfenol A/F epoksi recine, Araldite GY 783 (epoksi
ekivalenti 185-196 g/Eq), Huntsman firmasindan satin alinmistir. Karbon nanotiip
(KNT) katki, Tuball Matris 203, OCSiAl firmasmin Tiirkiye temsilcisi olan Hayim
Pinhas A.S. sirketinden temin edilmistir. TuballMatris 203’{in tastyic1 ortam1 yag asidi
glisidil esterden olusmaktadir. Ayrica ¢apraz baglanmada kullanilan kiirlenme ajani

sikloalifatik poliamin ise Ancamine 2760, Evonik firmasindan tedarik edilmistir.

4.2 KNT Katkih Kompozitlerin Uretimi
4.2.1 KNT Pasta iiretimi

KNT katkili kompozitlerin iiretiminde ilk olarak KNT pasta hazirlanmistir.
Bisfenol A/F epoksi regineden (Huntsman, Araldite GY 783) 98 birim, tek duvarl
karbon nanotiip (OCSiAl, Tuball Matris 203) 2 birim olarak, 1500 devir/dakika hizda
mekanik tip bir laboratuvar karistiricida (dispermat) 20 dakika karistirilmistir. (Sekil
4.1) Kompozit tiretiminde %2’lik KNT pasta agirlik¢a % 0,10 ; 0,15 ; 0,20 ; 0,30
olacak sekilde kullanilmistir.
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Sekil 4.1 % 2’lik KNT Pasta hazirlama iglemi

4.2.2 KNT Katkili Kompozit ve Katkisiz Kontrol Grubunun Uretimi

A/F esasl epoksi recine ve hazirlanan %2 ‘lik KNT pastadan belirli oranlarda
(Tablo 4.1) 1250 devir/ dakika hizda 10 dakika karistirilmis, ardindan sisteme ¢oziicii,
dolgu ve diger katkilar ilave edilmistir. Karistirma islemine 50 dakika devam edilerek

sistemin A komponenti olusturulmustur.

Kiirlenme i¢in sikloalifatik poliamin (Evonik, Ancamine 2760) ile A komponenti
miktari, amin hidrojen eslenigine goére hesaplanmig ve 3:1 (A:B) oraninda
karistirilmistir. Elde edilen karigimlar, mekanik testler i¢in kaliplara dokiilmiis (Sekil
4.2) ve ayrica bu karisimlarin epoksi astar uygulanmis betopan zemin iizerine rulo ile
uygulamalar yapilmistir. (Sekil 4.3) Karisimlarin kiirlenmesi 25 °C oda sicakligi ve

% 50 bagil nem ortaminda 14 giinde saglanmistir.

Tablo 4.1 KNT katkili ve katkisiz kompozit grubunun adlandirilmasi

Kompozit numune kodu Kompozit igerigi KNT’iin kompozit i¢indeki
konsantrasyonu (w/w agirlikca %)
SLEQ.10cnt Epoksi-KNT 50 gr./1000 gr.
SLEOQ.15¢cnt Epoksi-KNT 75 gr./1000 gr.
SLE0.20cnt Epoksi-KNT 100 gr./1000 gr.
SLE0.30cnt Epoksi-KNT 150 gr./1000 gr.
SLE Epoksi -
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Sekil 4.2 Mekanik testler igin kalipta agirlikga %0.10/0.15/0.20/0.30 KNT katkili kompozitlerin

hazirlanma asamalari
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Sekil 4.3 Farkli katkilarin iiretildigi kaplamalarin uygulandig ahsap-¢imento karisimi yiizey (betopan)
(kisisel arsiv)
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4.3 KNT Katkilh Kompozitlerin Karakterizasyonu
4.3.1 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Kompozit 6rneklerinin kimyasal karakterizasyonu ATR iinitesi eklentili Perkin
Elmer marka Spektrum BX cihaz1 (Sekil 4.4) ile dalga sayis1 araligr 4000-650 cm-1,

tarama say1s1 20 ve ¢oziiniirliik 1cm™ olarak ayarlanarak gerceklestirilmistir.

Sekil 4.4 ATR-FTIR cihaz1 , Perkin Elmer

4.3.2 Termogravimetrik (TGA) ve Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Kompozit 6rneklerin termogravimetrik ve diferansiyel termal analizi Shimadzu
marka DTG-60H model TGA-DTA cihaz1 (Sekil 4.5) ile azot atmosferi altinda,
10°C/dk'lik bir 1sitma hizinda 25°C'den 1000°C'ye artan sicaklikla siirekli olarak
kaydedilerek gerceklestirilmistir.

Sekil 4.5 TGA-DTA cihazi, Shimadzu
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4.3.3 Shore D Sertlik Olciimii

KNT katkili kompozit 6rneklerinin yiizey sertligi Tronic Model LX-D Shore D
durometre (Sekil 4.6) ile dl¢iilmiistiir. Malzeme sertligi epoksi kaplamalarda 6nem arz

etmektedir.

Sekil 4.6 Shore D Durometre, Tronic

4.3.4 Cekme Testi

Mekanik testlerden biri olan ve epoksi zemin kaplamalarda 6nem arz eden ¢ekme
testi ZwickRoellz050 cihazi ile EN ISO 527-2 standardinda tip IB’ye gére 4 mm
(kalinlik) x 10 mm (goévde) x 50 mm (uzunluk) boyutlarinda hazirlanan 6rnekler
kullanilarak sabit 100 mm/dk ¢ekme hizinda oda sicaklifinda gerceklestirilmistir.
(Sekil 4.7) Her bir numunenin kalinlig1 test dncesi 6l¢iilmiistiir. Cekme testi sirasinda
her bir 6rnek i¢in gerilme-uzama grafigi elde edilmis, 6rneklerin elastik modiil, gekme

kuvveti, cekme ve kopma uzamasi degerleri belirlenmistir.
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Sekil 4.7 Zwick Roell z050 ile yapilan ¢ekme testi

4.3.5 Elektriksel Diren¢ Testi

Direng ol¢iimleri Appa 605 insulation tester (Sekil 4.8) ile Hayim Pinhas A.S
firmas1 tarafindan ve EN 61340-4-9:2016 standardina gore orneklerin uygulandigi
betopan plaka ylizeyinden (20*10*1cm) 2 nokta prob ile (problar arast 5 cm) 6l¢lim

aliarak gerceklestirilmigtir. Sonuglar mV cinsinden karsilastirilmistir.

Sekil 4.8 Appa 605 insulation tester cihazi
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4.3.6 Stereo Mikroskop ile Goriintiileme

Betopan tizerine uygulanan KNT katkili kompozit 6rneklerinin kesit morfolojileri
Carl Zeiss Jena stereomikroskopla (Sekil 4.9) incelenmis, astar ve kaplama kalinliklar
Olciilmiistiir. Stereo mikroskoplar 151k mikroskobundan farkli olarak sabit diirbiin

manti81 ile calisan 3 boyutlu goriintii elde etmeyi saglayan bir mikroskop tiirtidiir.

Sekil 4.9 Carl Zeiss Jena sterco mikroskobu
4.3.7 Yiizey Piiriizliiliik Olciimii

KNT katkili kompozit orneklerinin yiizey piiriizliliigli, Ambios XP-2 yiizey
profilometresi (Sekil 4.10) kullanilarak oOlc¢lilmiistiir. Cihazin 6l¢iim mantigr su
sekildedir. Piezoelektrik elemani; iizerine bir kuvvet uygulandiginda, gerilim dogurur.
Elmas ug kolu kristale pimlenir. Elmas ug, ylizeye iizerinde kayan bir altlikla deger.
Ucun diisey hareketiyle dogan gerilim sinyal olarak alinir gosterge veya kaydediciye
verilir. Gerilim degisimi bu degisim kalibrelenerek ylizey piirtizliliigii 6l¢iiliir. Cukur

az kuvvet uygulanir. Tepe maksimum kuvvet uygulanir.

Yiizey piiriizliliik dl¢iimlerinde Ra , Rz , Rq , Ry olarak 4 farkli deger elde
edilir.Ra, (piiriizliiliik ortalamasi) merkez ortalama ¢izgisinin altinda ve iizerinde kalan
alanlarin mutlak degerinin toplaminin 6l¢iim mesafesine boliimii olarak tanimlanabilir.
Rz, bes 6rnekleme uzunlugu iginde en yiiksek tepeden en algak cukura dikey mesafe
Olgiilerek ve ardindan bu mesafelerin ortalamasi alinarak hesaplanir. Yalnizca en

ylksek bes zirvenin ve en derin bes vadinin ortalamasini alir. Rq, merkez ortalama
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cizgisinden sapmalarin geometrik ortalamasi olarak tanimlanir. Ry, dl¢iim mesafesi
icerisindeki alanda, en yiiksek nokta ile en ¢ukur nokta arasinda kalan mesafe olarak

tanimlanir (Giiler,2012).

Sonuglar her bir 6rnek icin 3 tekrarla ortalama alinarak hesaplanmistir.

Sekil 4.10 Ambios XP-2 yiizey profilometresi
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BOLUM BES
DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMALAR

Klasik yer kaplamalarinda kullanilan bisfenol A-A/F esashi epoksi regine ve
sikloalifatik poliaminin ¢apraz baglanma ile olusan sistemin, degisik oranlarda (ytiizde
0,1/0,15/0,2/0,3) tek duvarli karbon nanotiip ile katkilandirilmasi ile yiizey direncinin

diistiriilmesi bu ¢calismanin amacidir.

Bu tez kapsaminda, tek duvarl karbon nanotiip ile olusturulan kompozitler, Pomza
Eksport Madencilik San. ve Tic. A.S. laboratuvarinda iiretilmis ve capraz baglanma
icin B komponenti ile uygun oranda karistirllmistir. Mekanik dayanim testleri i¢in
kaliba, kimyasal ve termal karakterizasyon testleri i¢in 0.5 mm kalinliginda ince
tabaka halinde PE film iizerine dokiimler yapilmistir. Ayrica betopan yiizeylerde
uygulamalar yapilmis ve uygulamalardaki tabaka kalinliklar1 Slgiilmiis, yiizeylerin

Shore D sertlik, piiriizliiliik ve elektriksel direngleri belirlenmistir.

5.1 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

OCSIiAl firmasi tarafindan iiretilen TDKNT iceren Tuball-Matris 203’iin ve
TDKNT katkili epoksi kaplamalarin ¢apraz baglanma sonrasi kimyasal
karakterizasyonu ATR-FTIR analizi ile yapilmistir.

Sekil 5.1°de Tuball TDKNT Matris 203’iin ATR-FTIR spektrumu goriilmektedir.
Spektrum Tuball TDKNT Matris 203’{in kimyasal igerigi olan glisidil ester yag asidi
ve poliolefin amonyum tuzu ile ortiismekte, 2950 cm-1 bandinda poliolefin ve yag
asidi C-H pikleri ve 1726 cm-1 bandinda literatiirde bilindigi gibi TDKNT teki ester
C=0 piki goriilmektedir (Ceponkus ve ark., 2013). Ester pikinin, karbon nanotiiplerin
yapisinda bulunan karboksilik asit fonksiyonel gruplar1 ile epoksi halkasinin
esterifikasyon reaksiyonu sonucu siddeti azalir. Ayrica Ceponkus ve ark.,2013
caligmasinda yer alan, spesifik Tuball TDKNT e ait 2300 cm-1 bandinda C-O-O piki

spektrumda yer almaktadir.
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Sekil 5.2 (a) SLEO.I0OCNT — (b) SLEO0.ISCNT — (¢) SLE0.20CNT - (d) SLE0.30CNT kompozit
Orneklerine ait ATR-FTIR Analizleri

Sekil 5.2°de farkli oranlarda TDKNT katkilandirilmis ve kiirlenmis kompozit

orneklerine ait ATR-FTIR analiz sonuglar1 goriilmektedir. Tiim 6rneklerin FTIR

spektrumlarinda 3280-3320 cm-1 bandinda O-H piki yer almaktadir. Nikolic ve

arkadaslar1 ¢alismalarinda epoksi veya polyamine spektrumunda bulunmayan bu
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pikin, kiirlenme sonrasinda epoksi halkasinin acilmasiyla olustugunu belirtmistir.
Aromatik ve alifatik -CH-,-CH3 gruplarina ait asimetrik ve simetrik titresim gdsteren
-C-H bag1 2921-2852 cm-1 bantlarinda,1605-1580-1510-1455 cm-1 bantlarinda Ar—
C=C-H zincirine, 1085 cm-1 bandinda -O-C-C zincirine ve 1035 cm-1 bandinda -C-
O-C- zincirine ait karakteristik absorpsiyon pikleri goriilmektedir. Barrera ve ark.,
caligmalarinda,825 cm-1’deki pikin para siibstitiie aromatik halkadan, 1740 cm-1
gozlenen zayif absorbansin ise Tuball-Matris 203 katkisiyla igerige eklenen ester
tiirevlerinden gelen C=0 bagindan kaynaklanabilecegini ifade etmektedir. Ayrica
1200-1100 cm-1 bandinda kuvvetli pik asimetrik titresim gosteren Si-O-Si grubuna

aittir. Bu da sistemde kullanilan kuvars dolgusuna isaret etmektedir.

5.2 Termal Gravimetrik Analiz (TGA)-Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

TDKNT igeren Tuball-Matris 203’iin ve TDKNT katkil1 epoksi 6rneklerin termal

davranigini arastirmak icin TGA-DTA analizleri gerceklestirilmistir.

Tuball Matris 203’tin bozunma baslangi¢ sicakligi yaklasik 174°C olarak tespit
edilmistir (Sekil 5.3). Bozunma 3 basamakta gerceklesmis,2 endotermik pik 214°C ve
958°C de, lekzotermik pik 400°C de goriilmiistiir. Smirnov ve ark. gore, 400°C’de
goriilen reaksiyon ve ekzotermik yiikselis, KNT {in yapisindaki oksidasyon tepkimesi
olarak diisiiniilmektedir (Predtechenskiy ve ark.,2022). Tuball Matris 203’iin
icerigindeki TDKNT tasiyict ortami glisidil yag asidi esteri ve poliolefin esash
amonyum tuzundan olugsmaktadir. Bu dogrultuda, literatiire gore 1. Basamagin ugucu
kisim olan glisidil yag asidi esterinin, 2. basamagin ise poliolefin amonyum tuzunun
bozunma basamagi oldugu diisiiniilmektedir (Silva ve ark.,2019). Bu tasiyici sistem

TDKNT lerin epoksi matris igerisinde homojen ve kolay dagilmasini saglamaktadir.

Yaklastk %13 kalint1 ise TDKNT’nin kalintist oldugu disiiniilmektedir
(Predtechenskiy ve ark.,2022).
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Sekil 5.3 Tuball TDKNT Matris 203’e ait TGA-DTA Analizi

TDKNT katkili epoksi Orneklerine ait TGA-DTA egrileri Sekil 5.4-5.7°de
verilmektedir. Bozunma baslangic sicakliklar1 SLEO0.10cnt 6rneginde 360°C,
SLEO.15¢nt 6rneginde 348°C, SLE0.20cnt 6rneginde 354°C ve SLE0.30cnt 6rneginde
358°C olarak belirlenmistir. Bu sicakliklardan sonra goriilen ytiksek kiitle kayiplari
epoksi matris ve diger organik bilesenlere ait organik baglarin kopmasiyla ugucu
bilesenlerin olugsmasini isaret etmektedir. Literatiirde saf epoksinin 345°C de
bozunmaya basladigi ve ayrica komiir verimi %6,6 oldugu bilgisi bulunmaktadir
(Hameed ve ark.,2007). Bu sonuglara gore TDKNT katkisinin, epoksi matrisin termal
dayaniminda bir miktar artisa neden oldugu diisiintilmektedir. Artan TDKNT orant ise

orneklerin termal kararliliginda anlamli bir fark yaratmamastir.

TDKNT katkili epoksi orneklerinde komiir verimi ve formiil icerisine eklenen
ucucu bilesen icermeyen dolgu yiizdesi Tablo 5.1°de verilmektedir. Dolgu olarak
formiilasyonlarda SiO: icerigi zengin kuvars kumu kullanilmistir. Kuvarsin
dehidrasyon ve dehidroksilasyon tepkimeleri ile par¢alanmaya ugradigi ve bu sebeple
komiir veriminin, dolgu yiizdesinden diisiik oldugu diisiiniilebilir. Benes ve ark., silis
bilesiklerinin termal ve kinetik parametrelerini inceldikleri calismada komiir veriminin

bu reaksiyonlardan etkilendigini belirlemistir.
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Sekil 5.4 SLE0.10CNT’e ait TGA-DTA Analizi
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Sekil 5.5 SLE0.15CNT’e ait TGA-DTA Analizi
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Sekil 5.6 SLE0.20CNT e ait TGA-DTA Analizi
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Sekil 5.7 SLE0.30CNT’e ait TGA-DTA Analizi
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Tablo 5.1 Komiir verimi ve formiil igerisine eklenen ucucu bilesen icermeyen dolgu yiizdesi

Koémiir verimi (%) | Formiil igerisindeki dolgu orani (%)
SLEO.10cnt 28.5 35
SLEO.15c¢nt 3255 34
SLEO0.20cnt 30.5 33
SLEO0.30cnt 25.5 33
Katkisiz (referans) 6.6* -

5.3 Shore D Sertlik Analizi

Orneklerin mekanik 6zelliklerinden biri olan yiizey sertligi Tronic Model LX-D
Shore D durometre ile 6l¢iilmiistiir ve sonuglar Tablo 5.2°de verilmistir. Elde edilen
sonuglara gore TDKNT katkisinin %0,10 ve%0,15 oldugu calismalarda daha yiiksek
sertlik degerlerine ulasilmistir. Daha yiiksek oranda TDKNT ilavesi Shore D sertligini
distirmektedir. KNT ilavesinin dislokasyon hareketlerini yavaslattigi, bundan dolay1
plastik sekil degisimini sinirlandirarak sertlik degerini arttirdigi bilinmektedir. Artan
TDKNT ilavesi ile epoksi matrisin viskozitesi nemli dl¢iide artar ve oldukea viskoz
matris stispansiyonu, KNT'lerin topaklanmasini artirir ve ayrica kompozit {iretiminde
bosluklarin giderilebilmesini zorlastirir. Bu durum sertlik degerlerinin, artan TDKNT

katkisi ile diismesine sebep olmaktadir (Panchagnula ve Kuppan,2018).

Tablo 5.2 Shore D ile alinan 6l¢iim sonuclari

Numune Kodu Degerler Ortalama Standart
sapma
SLEQ.10cnt 85 82 84 82 83,25 1,3
SLEQ.15cnt 85 85 83 84 84,25 0,8
SLE0.20cnt 82 80 80 82 81,00 1,0
SLEQ.30cnt 79 82 80 80 80,25 1,1
Katkisiz (referans) 82 80 83 80 81,25 1,3
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80,25

Numune kodu

Sekil 5.8 Kompozit numunelerinin sertlik degerleri (Shore D)

5.4 Cekme Testi

Mekanik testlerden biri olan ve epoksi zemin kaplamalarda 6nem arz eden ¢ekme
testi, ZwickRoellz050 cihazi ile standarda uygun boyutlarda gergeklestirilmistir. Sekil
5.9°da hazirlanan papyon kompozit numuneleri goriilmektedir. Sekil 5.15°te ise gekme
testi sonrasi hali ve kopma kirilmalarinin numunenin orta noktalarindan gerceklestigi

gozlenmistir.

I [ |

Sekil 5.9 Cekme testi i¢in hazirlanan papyon kompozit numuneleri

Hazirlanan kompozit numunelerinin (katkisiz; % 0,10; %0,15; % 0,20; %0.30
TDKNT katkil) elastik modiilii, cekme mukavemeti, gekme uzamasi, kopma uzamasi

degerleri sirasiyla Sekil 5.10-5.11-5.12-5.13te gosterilmistir.
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Sekil 5.10°da goriildiigii tizere, katkisiz kompozit numunesinin elastik modiil degeri
64,69 N/mm’ olarak belirlenmistir. % 0,10 TDKNT ilavesi olan kompozit
numunesinde elastik modiilii 4 kat artmistir ve 273,76 N/mm? olarak belirlenmistir.
Artan TDKNT ilavesinde ise elastik modiil degerleri diismektedir. En yiiksek elastik

modiil degeri SLEO.10cnt kompozit numunesinde tespit edilmistir.

350 ~
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(referans)

Elastik modiilii (N/mm?)
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Sekil 5.10 Katkisiz ve katkili kompozit numunelerin elastik modiil degerleri (N/mm?)

Sekil 5.11°de gortildiigii gibi kompozit numunelerinin cekme mukavemet degeri %
0,10 TDKNT katkili olanda katkisiz olan numuneye gore yaklasik 5 kat artmis ve en
yiiksek degerine ulagsmistir. Artan TDKNT katkis1 ile ¢ekme mukavemet degerleri

azalmaktadir.

43



W
(e
)

=

,gn 25 A
k=]

o] 20 -
2
T E15 -
-~ <
=2
E 10_
%)
-
o

0 T T T T 1

Katkisiz SLEO.10cnt SLEO.15¢nt SLEO0.20cnt SLEO0.30cnt
(referans)

Sekil 5.11 Katkisiz ve katkili kompozit numunelerin gekme mukavemet degerleri (N/mm?)

Sekil 5.12 ve 5.13’te ¢ekme ve kopma uzama degerleri katkisiz kompozit
numunesinde yliksek iken, %0,15 TDKNT katkili kompozit numunesinde en diisiik
degerine ulagmakta, %0,20 ve 0,30 TDKNT katkili kompozit numunelerinde bu
degerler tekrar yiikselmektedir.
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Sekil 5.12 Katkisiz ve katkili kompozit numunelerin ¢ekme uzamasi orani (%)
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Sekil 5.13 Katkisiz ve katkili kompozit numunelerin kopma uzamasi orani (%)

Sekil 5.14 Katkisiz ve katkili kompozit numunelerinin ¢ekme testi sonrast goriintiileri

Sirastyla katkisiz (1), %0.10 (2), 0.15 (3), 0.20 (4), 0.30 (5) KNT katkili

Sekil 5.14’te ¢cekme mukavemeti ile sertlik degerlerinin artan TDKNT katkis ile
nasil degisiklik gosterdigi ve aralarindaki iliski karsilastirilmistir. Artan TDKNT
ilavesi ile kompozit numunelerinin ¢ekme mukavemet degeri, % 0,10 ilave oraninda
maksimum degere ulasirken, sertlik degeri % 0,15 ilave oraninda maksimum degerde
kaydedilmistir. % 0,20 ve 0,30 ilave oranlarinda kompozit numunelerinin hem ¢ekme

mukavemeti hem de sertlik degerleri gerilemektedir.
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Sekil 5.15 Katkisiz ve katkili kompozit numunelerinin ¢ekme mukavemet ve sertlik degerlerinin

kiyaslamasi

Literatiirde epoksi sistemlerde artan KNT katkisi ile ¢ekme mukavemetinin ve
dolayistyla araylizey etkilesimi sebebiyle sertligin arttigi ifade edilmektedir
(Panchagnula ve Kuppon,2018). Ayrica KNT ilavesinin artmasina ragmen farkl
sebepler nedeniyle mukavemet degerlerinin azalabileceginden bahsedilmektedir. Bu
nedenlerden bazilari, KNT katkilarin matris igerisinde yeterince islanmamasi,
homojen dagilim géstermemesi, topaklanma yapabilmesi, artan viskozite ile birlikte
olusan hava bosluklarinin ve topaklanmanin yapida mikro kusura sebep olmasi olarak
belirtilmistir (Mahato ve ark.,2018). Bu tez calismasinda elde edilen sonuglar literatiir

ile uyumludur.

Cekme modiilii ile cekme - kopma uzamasi ters iligkilidir. Bu ¢aligmada %0,2’ye
kadar KNT katkis1 plastik deformasyonu azaltmakta, bu durum da katkisiz matrise
gore yiiksek modiil ve dolayisiyla diisiik kopma uzamasi ve c¢ekme uzamasi

degerlerinin elde edilmesine neden olmaktadir.
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5.5 Elektriksel Direng Testi

Epoksi zemin kaplamalarinda elektriksel ozellikler 2 farkli standarda gore
degerlendirilmektedir. ilki olan ASTM F150 standardinda direng¢ degerlerine gore 2

tip zemin smiflandirmasi vardir:

e Iletken zemin: 2.5 x 10*Q< Re< 10°Q;
e Statik — dissipative zemin: 1.0 x 10°Q< Rg< 1.0 x 10°Q

Bir digeri DIN IEC 61340-4-1 standardina gore ise direng degerlerine gore 3 tip

zemin siniflandirmasi vardir:

e Elektriksel iletken zemin Re< 1x10°Q
e Dissipative zemin 1.0 x 10°Q< Rg< 1.0 x 10°Q
e Astatik zemin yiikii< 2 kV

Bu tez calismasina konu olan kompozit numunelerinin 2 nokta prob 6lgtimlerine

gore elektriksel direng degerleri Tablo 5.3’°te verilmistir.

Tablo 5. 3 Elektriksel Diren¢ Sonuclari

Elektriksel direng degerleri
Numune Kodu
()

Saf epoksi 0.500 x 10!
SLEO.10cnt 0.474 x 10°
SLEQ.15¢cnt 0.552 x 10°
SLEO0.20cnt 0.516 x 10°
SLEQ0.30cnt 0.540 x 10°

OCSiAl firmasi tarafindan hazirlanan KNT igeren Tuball Matris 203 ilavesi ile elde
edilebilecek direng degerleri grafigi Sekil5.16 da verilmistir.
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Sekil 5.16 Ilave edilen KNT igeren Tuball Matris 203 oranlar ile elde edilebilecek direng degerleri
(OCSiAl, Tuball,2021)

Standartlara ve ticari verilere gore, iiretilen orneklerin direng degerleri analiz
edildiginde, Bisfenol A/F esasli epoksi, sikloalifatik diamin matrisinin yalitkan 6zellik
gosterdigi, % 0,10 ; 0,15; 0,20 ; 0,30 TDKNT katkili kompozitlerinde ise iletken zemin
elde edildigi sonucuna varilmigtir. Literatiire bakildiginda, artan KNT katkis1 ile

iletkenligin arttig1 ifade edilmektedir (Ors,2009).

5.6 Stereo Mikroskop ile Goriintiileme

Stereo mikroskopla, betopan {izeri uygulanan epoksi kompozit numuneleri

goriintiilenmis ve uygulama kalinliklar1 6l¢iilmiistiir.

Sekil 5.17 Astar uygulamasinin stereo mikroskop goriintiisii
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Sekil 5.18 Farkli oranda TDKNT ilaveli, betopan iizeri uygulanmis kompozit kaplamalarin stereo

mikroskop goriintiileri (sirastyla %0.10 (a), 0.15 (b), 0.20 (c), 0.30 (d) KNT katkilr)

Betopan iizerine, kendi kendine yayilma 6zelligi gosteren kompozit kaplama
numunelerinin uygulama kalinliklari stereo mikroskop ile olgiilmiistiir. Betopan
iizerine uygulama yapilarak rulo yardimi ile yayilma saglanmistir. Astarin kalinligi,
0,27 mm- 0,36 mm araliginda Sl¢iilmistiir. SLEO,10cnt kompozit numunesinde, 1,96
mm - 2,01 mm, SLE 0,15cnt kompozit numunesinde 2,69 mm - 2,53 mm, SLE 0,20cnt
kompozit numunesinde 2,57 mm-2,48 mm ve SLE 0,30cnt kompozit numunesinde
2,82 mm - 2,71 mm aralifinda kaplama kalinlik ol¢iimleri alinmistir. Bu 6lgiim
kalinliklarina goére, TDKNT katk1 orani arttik¢a, karisimin viskozitesi artmakta ve
yayllma oOzelligi azalmaktadir. Bu sebeple betopan iizerinde kalan film kalinlig1

artmaktadir.
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5.7 Yiizey Piiriizliiliigii

Yiizey piriizliliigii cihazi ile elde edilen parametre degerleri Tablo 5.4°te

verilmistir.

Tablo 5.4 Yiizey piriizliliigii parametre degerleri

SLE0.10cnt | SLEO.15cnt | SLE0.20cnt | SLEO.30cnt
Ra(um) 0,20 0,19 0,17 0,16
Rz(um) 1,26 1,20 1,07 1,07
Rq(um) 0,25 0,25 0,21 0,20
Rt(um) 2,30 2,68 1,52 1,38

Ra degerleri, TS 2495 EN ISO 3274 standardina goére 0,025-50 um arasinda
simiflandirilmis ve N ile simgelenmistir (Sekil 5.19). Bu deger azaldikc¢a ylizey
purtizliligii de azalir. Ayrica ylizey piriizliliik karsilagtirma plakalar1 ile bu

siniflandirmalar gorsel olarak kiyaslanabilmektedir (Sekil 5.20)

Puruzlolok | NI | N2 | N3 | N4 | N5 | N6 | N7 | N8 | N9 | NI0 | NI1 | NI2
Derecesi

Ry(um) f0.025[0.05[01]02[04]08]16[32[63]125] 25 | 50
Simge UA'A'A' A'A') vy v

Sekil 5.19 Ra degerlerine gore piiriizliilikk derecesi ve adlandirmasi

Sekil 5.20 Yiizey piiriizliilik karsilastirma plakasi

Bu degerlendirmeler 1s183inda TDKNT katkili kompozit numunelerinin yilizey

piriizlilliikk sinifi N3-N4 sinifi arasindadir.
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BOLUM ALTI
GENEL SONUCLAR ve ONERILER

Hassas bir sekilde disperse edilen KNT, epoksi regine icerisinde topaklanma
gostermedigi siirece diizgiin elektriksel ag olusturmakta ve ¢ok diisiik miktarlarda bile

iletkenligi 10° kat arttirmaktadir.

Numune hazirliklarinda kullanilan mekanik karistiricilarin - yiiksek devirlere
ulagsmas1 ve dolgu gibi katkilarin sebep oldugu siirtiinme, epoksi karigimlarinin
1sinmasina sebep olmaktadir. Prosese uygun sogutma sistemlerinin adapte edilmesi ve

yuksek devir kapasitesine sahip mekanik karistiricilarin tercih edilmesi ¢ok kritiktir.

Proses agamalarinda dolgu ve katkilarin sisteme ilave siralamasi 6nemlidir.

Calismada barit, silis kumu gibi farkli dolgular ile deneme yapilmistir ancak
OCSiAl firmasmin da ¢aligmalarina dayandirdig1 gibi elektriksel iletkenlikte en iyi

sonuclar Kuvars (Si0») ile elde edilmistir.

Ayrica KNT ilaveleri ¢ok az dozajlanmasina ragmen epoksi recinede ciddi
viskozite artislarina sebebiyet vermektedir. Bu sebeple fazla oranlarda kullanimi

islenebilirligi azaltmaktadir.
Hazirlanan numunelerin stok testi sonuclarinda ciddi faz ayrimi problemleri

gozlenmistir. Bu sebeple epoksi matrislerinde reoloji ajanlart ile ileri ¢alismalar

yapilmalidir.
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