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OZET

hBN ve MWCNT Katkili PA66/Cam Nanokompozitlerin Mekanik Ozelliklerinin
Incelenmesi

Naser REZAEI ANSAROUDI
Ondokuz Mayis Universitesi
Lisansustt Egitim Enstitusu

Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dal1
DANISMAN: Dr. Ogr. Uyesi. Ibrahim INANC

Bu calismada, hegzagonal bor nitriir (hBN) ve modifiye edilmis (karboksilik) ¢ok
duvarli karbon nanotiiplerin (COOH-MWCNT), agirlikca %30 kisa cam elyaf
takviyeli Polyamid 66 (PA 66 / 30SGF) kompozitlerinin gerilme ve egilme davranigi
lizerindeki etkisi arastirilmistir. ilk olarak, sirastyla COOH-MWCNT, hBN ve COOH-
MWCNT/hBN nano malzemeler, PA 66/30SGF granlleri ile etanol icinde, manyetik
bir karistirict vasitastyla, bir saat boyunca karistirilmistir. Etanol buharlastiktan sonra
elde edilen graniiller, katkisiz PA 66 ve PA 66/30SGF graniilleri ile birlikte bir firinda
kurutulmus ve numune {iretim islemi icin plastik enjeksiyon kaliplama makinesine
sevk edilmistir. Bdylece, bes tip numune (katkisiz PA 66, PA 66/30SGF, PA
66/30SGF/COOH-MWCNT, PA 66/30SGF/hBN ve PA 66/30SGF/COOH-
MWCNT/hBN) iiretilmistir. Son olarak, Ondokuz Mayis Universitesi (OMU) Merkez
Laboratuari’nda (KITAM) bulunan Instron 5982 100 KN ¢ekme ve egme testi cihazi

kullanilarak, numunelerin mekanik ézellikleri analiz edilmistir.

Test sonuglari, en yiiksek ¢ekme mukavemetinin (87,05 MPa) PA 66/30SGF
tarafindan; en yiiksek elastisite modulinun (5,17 GPa), en yuksek egme
mukavemetinin (170,48 MPa) ve en yiuksek egme modilinin (3,89 GPa) ise PA
66/30SGF/COOH-MWCNT/hBN kompozitleri tarafindan sergilendigini gostermistir.
PA 66/30SGF matrisinin gekme moduliintn ve egilme degerlerinin, COOH-MWCNT
ilavesinin yant sira hBN ve COOH-MWCNT/hBN ilavesiyle de iyilestirildigi

gdzlenmistir.

Anahtar kelimeler: Kompozit malzeme, Poliamid 66, Cam elyaf, Karbon nanotip,

Bor Nitrir, Plastik enjeksiyon kaliplama.



ABSTRACT

Investigation of mechanical properties of hBN and MWCNT integrated PA 66/Glass
Nanocomposites

Naser REZAEI ANSAROUDI
Ondokuz May1s University
Institute of Graduate Studies
Materials Science and Engineering Department
Supervisor: Dr. ibrahim INANC

In this study, the effect of hexagonal boron nitride (hBN) and modified (carboxylic)
multi-walled carbon nanotubes (COOH-MWCNTS) on tensile and flexural behaviour
of 30 wt %. Short glass fiber reinforced Polyamide 66 (PA 66/30SGF) was
investigated. Initially, COOH-MWCNTs, hBN and COOH-MWCNTs/hBN were
mechanically mixed with PA 66/30SGF masterbatches in ethanol and stirred by a
magnetic stirrer for one hour. After ethanol was allowed to vaporize, the obtained
masterbatches were conditioned in an oven together with neat PA 66 and PA
66/30SGF masterbatches and transferred to the plastic injection moulding machine for
the fabrication process of specimens. Thus, five types of materials (neat PA 66, PA
66/30SGF, PA 66/30SGF/COOH-MWCNTs, PA 66/30SGF/hBN and PA
66/SGF/COOH-MWCNTSs/hBN) were obtained. Finally, mechanical behaviour of
these specimens were characterized by Instron 5982 tensile test machine and Instron
three-point bending machine in Central Laboratory (KITAM), Ondokuz Mayis
University (OMU).

The test results showed that the highest tensile strength (87,05 MPa) was exhibited
by PA 66/30SGF; however, the highest elastic modulus (5,17 GPa), flexural strength
(170,48 MPa) and flexural modulus (3,89 GPa) were exhibited by PA
66/30SGF/COOH-MWCNT/hBN composites. It was also observed that the tensile
modulus and flexural properties of PA 66/30SGF matrix were improved by the
addition of COOH-MWCNTs as well as the addition of hBN and COOH-
MWCNT/hBN hybrid reinforcement.

Keywords: Composite material, Polyamide 66, Glass fiber, Carbon nanotube, Boron

Nitride, Plastic injection molding.
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1. GIRIS

Termoplastik malzemeler ve termoplastik kompozit malzemeler, hem insan ve
endiistri kaynakli ihtiyaclarin maliyet etkinligi agisindan avantajli olmalar1 hem de
yeniden kullanilabilir olmalar1 sebebiyle havacilik, otomotiv, gida paketleme, tip gibi
alanlarinda bir hayli ragbet gérmektedir (Varatharajan ve Malhotra et al, 2006). Genel

olarak, termoset ve termoplastik kompozitlerin mekanik 6zellikleri u¢ak ve havacilik

sektorinde blyilk 6nem arz etmektedir (Kadioglu, 2017).

Termoplastik kompozit malzemelerin; yiiksek esneklige, asinma, 1s1 ve darbe
dayanimina sahip olmalar1 sebebiyle, termoset malzemelerden hem 06zellik ve hem
tiretim olarak daha avantajli oldugu bilinmektedir. Termoplastik kompozit
malzemeler, kullanimlar1 agisindan geri doniisiim 6zelligi olan malzemelerdir ve bu
Ozellikleri sayesinde sanayide kullanilan metal malzemelerin yerini almislardir.
Ancak bu kompozit yapilarda, amaglanan tasarim 6zelliklerine ulasilmas: bakimindan,
takviye elemaninin ya da elemanlarinin matris igerisinde homojen dagilmasi biiyiik
Onem arz etmektedir (Shishoo, 1999; Jr W.D, 2015). Ayrica elyaf igerikli kompozit
kumaslarda, elyaf yoninin makanik ozelliklere etki ettigi de tespit edilmistir

(Demircan ve Yilmaz et al, 2015).

Son yiizyildaki ilk kompozit malzeme uygulamalari, cam takviyeli plastik
kompozitlerin (CTP) tretimiyle baslamistir ve bu sayede hafif, atmosfer kosullarina
dayanikli ve mekanik 6zellikleri sebebiyle ¢ok kullanilan malzemeler iiretilmistir.
CTP kullanim1 gemi yapilarinda 1942 yillarinda baglamig, 1950 yillarinda ugaklarin
pervanelerini kompozitle Uretilmesiyle devam etmistir. Boeing ucaklarinda cam ve
karbon elyafi kullanilarak kanat, kapi dislisi, sabit ve arka kenar dengeleyicisi
tiretilmistir. Ardindan, yapilan mekanik testler sonucunda, cam elyafin dokuma
yapisinin ¢ok dayanikli ve uzun omiirlii oldugu kanitlanmistir. Bu konuda yapilan
baska arastirmalar ve testler de dis kanatlarda karbon/epoksi ve bor/epoksi karisimi
iceren kompozit yapilarin, metal yapilara nazaran, ugaklara en az iki kat daha uzun
ucus siiresi ve uzun kullanim 6mrii sagladigini gostermistir. 1986°da, ucaklarin kanat,
0n govde, asagi sarkan kanat ve kapaklar1 gibi bircok malzemeleri, karbon/epoksi
kompoziti ile yapilmis ve bir dizi deneme sonrasinda, yiiksek dayanimi ve diisiik

agirlig1 nedeniyle, silika da kullanilmaya baslanmistir (Sahin, 2000).



2. KOMPOZIT MALZEMELER

2.1. Tanmm

Bir kompozit malzeme, 6zet olarak, makro Olculerde en az iki farkli bilesen fazinin
kombinasyonuyla elde edilen malzeme olarak tanimlanmaktadir. Kompozitler,
kendilerini olusturan bilesenlerin her birinin kimyasal, fiziksel ve mekanik
Ozelliklerinin korunmasi suretiyle, bilesenlerinden daha iistiin 6zelliklere sahiptirler
(Sahin, 2000; Kaya, 2016). Kompozit malzemeler, sahip olduklari miikemmel
mekanik ve fiziksel 6zelliklere gore gesitli alanlarda kullanilmaktadir; ancak onlar
One ¢ikaran baglica Ozellikler, yiiksek sicaklik korozyonu, oksidasyon ve asinma
direncleridir. Bu 6zellikler mekanik tasarimlarin pek ¢cok yeni uygulama alanlarinda
gorilmektedir (Besergil, 2016).

Kompozit malzemeler, genel olarak, matris faz1 ve takviye fazi olmak tizere, ayirt
edilebilir iki ana fazdan olusmaktadir. Matris fazi; slrekli bir karaktere sahip,
genellikle siinek ve daha az sert olan birinci faz olarak tanimlanabilir. Bu faz takviye
fazini tutar, korur ve dis yiikleri ona tasir. Takviye fazi matris fazinin igine gdmuliduir
ve genellikle ikinci faz olarak matris fazindan daha guclidir, bu ylzden takviye fazi
olarak adlandirilmistir. Dolayisiyla, kompozit malzemenin 6zelliklerinin, bilesen
fazlarin 6zelliklerine, nispi miktarlarina ve takviye fazi geometrisine bagli oldugu
sOylenebilmektedir. Takviye fazi geometrisinden kasit; Sekil 2.1°de sematik olarak
gosterildigi tizere (Jr W.D, 2015), takviyenin boyutu, konsantrasyonu, dagilimi ve

oryantasyonudur.

1930 yilinda Amerika’da cam elyafin bulunmasi, modern kompozitlerin tretimine
sebep olmus ve cam elyafi takviyeli kompozit malzemeleri hizli bir sekilde diinya
pazarlarina stiriiklemistir. Malzeme bilimi ag¢isindan degerlendirilecek olursa,
kompozit malzemelerin oldukga yeni ve istiin performansli malzemeler oldugu
soylenebilmektedir. Homojen mikro yiizey yapisina sahip olmalari bu gelismis

malzemelerin en 6nemli 6zellikleri arasindadir.



2.2. Simiflandirma

Kompozitler, matris malzemesine ve takviye elemanina gore, iki ana sinifa

ayrilmaktadir.

2.2.1. Takviye Malzemelerine Gore Siniflandirma

[k siniflandirma, takviye malzemesinin sekline veya geometrisine dayanmaktadir. Bu
sinif, parcacik takviyeli, elyaf takviyeli ve tabakali kompozitler olmak {lizere U¢ ana
kategoriye ayrilir. Bu kategorilerin her birinde, takviyenin bi¢imini tanimlayan en az
iki alt kategori bulunur. En yaygin olanlarindan biri cam elyaftir. Sekil 2.2°de her tip
icin bir ¢izim taslag: ve takviye formuna gore siniflandirma gosterilmektedir (Jr W.D,
2015).

2.2.2. Matris Malzemesine Gore Simiflandirma

Ikinci popiiler simiflandirma genellikle matris tipine gore yapilir. Kompozit
malzemeler, Sekil 2.3'te gosterildigi gibi, kullanilan matris cinsi esas alinarak, polimer
matrisli kompozitler, metal matrisli kompozitler ve de seramik matrisli kompozitler
olarak li¢ ana gruba ayrilir. Matrisin bir kompozit malzemedeki ana gorevleri su

sekilde siralanabilir:

(1) Lifleri (veya diger takviye malzemesi geometrilerini (6rn. parcaciklar,
trombositler, kisa lifler veya biyiklar, vb.) yerinde tutmak; (2) takviye arasindaki
gerilimleri aktarmak; (3) takviye malzemesini ya da malzemelerini ortamdaki nemden
ve zararli kimyasallardan korumak; (4) takviye malzemesini ya da malzemelerini,

kullanim ya da {iretim esnasinda olusabilecek olumsuz mekanik etkilerden korumak.

Elyaflar: ayri tutmak ¢atlamayi azaltir, yiikii tiim elyaflar arasinda esit olarak yeniden
dagitir ve kompozit bir yapinin ¢ekme yiki tasima kapasitesinin artmasini saglar.
Boylece matris kompozitlerin 6zelliklerine biiyiik katkida bulunur. Kompozitlerin 1s1
dayanimi veya 1s1 Ve elektrik iletme kabiliyeti, 6ncelikle siirekli faz oldugu i¢in matris
ozelliklerine ve tipine baglidir. Bu nedenle, matris se¢imi, insa edilen kompozitin

istenen Ozelliklerine baglhidir.



Metal Matris Kompozitler (MMC) metallerin matris olarak kullanildig
malzemelerdir; bu kompozitlerde takviye malzemeleri metal veya diger malzeme
tarleri (6rn. Seramik) olabilir. Calisma sicakligi aralig1 200- 800 © C arasindadir. Metal
matrisler elektriksel iletkenlik, suneklik, yiksek mukavemet ve yiksek sertlik gibi
Ozelliklere sahiptir. Bununla birlikte, nispeten daha yiiksek yogunluk ve islem

karmasgikliklart nedeniyle, polimer matrislere kiyasla daha az kullanilirlar.

Seramik matrisli kompozitler (CMC), farkli tipte takviye elemanlarinin
kullanildig1 bir seramik matristen olusur. Yiiksek sicaklik uygulamalari i¢in kullanilir.
CMCl'ler diisiik yogunluk, yiiksek sertlik ve iistiin termal ve kimyasal direng sunar.
Fakat kirilganlik, imalat karmasikligi ve dolayisiyla yuksek islem maliyeti gibi

dezavantajlara sahiptir.

Polimer matrisli kompozitler (PMC) polimerik matrisli kompozitlerdir.
Polimerler, molekillerin nispeten uzun ve tekrarlanan zincirlerle birbirlerine
baglandigi kimyasal bilesiklerdir. Polimerlerin tiiriinii, kapsadiklari molekullerin tiri
ve bu molekullerin meydana gelis sekli belirler. Polimer matrisli kompozitler, 250 ° C
veya daha disiik c¢alisma sicakliklar1 gerektiren uygulamalarinda kullanilir. Bu
malzemeler, pek ¢ok avantajlarmmin yami sira, hafiflik, imalat kolaylig1 ve diger
kompozit tiplere kiyasla daha diisik maliyetlerinden dolayi, en ¢ok kullanilan

kompozit malzeme sinifin1 olusturmaktadir (K, 2007).
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Sekil 2.1. Takviye elemaninin geometrisi. (a) boyut, (b) yogunluk, (c) daglim, (d) yonlenme, (e)

geometrik sekil (Jr W.D, 2015).
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Sekil 2.2. Kompozit malzemelerin takviye elemanlarina gore simiflandirilmig semasi (Jr W.D, 2015)

Callister’in kompozit malzemelere yonelik bir baska siniflandirmasi da asagida yer

almaktadir.

KOMPOZIT
MALZEMELER

| |
Metal Matrisli Polimer Matrisli Seramik Matrisli
Kompozitler Kompozitler Kompozitler

|
| |
Termoplastik Matrisli Termoset Matrisli
Kompozitler Kompozitler

Sekil 2.3. Kompozit malzemelerin matris tipine gore siniflandirilmig semas: (Jr W.D, 2015)



3. Termosetler ve Termoplastik Polimerler

Iki temel polimer matrisi tiirii vardir: termoset polimerler ve termoplastik polimerler.
Matris tipinin polimer kompozitlerin Ozellikleri Gzerindeki etkisi incelenmis ve

Cizelge 3.1°de iki tip arasindaki farklar gosterilmistir.

Termosetler basit¢e kimyasal reaksiyona giren (kiirlenen) ve sivi durumdan kati
duruma doniisen malzemeler olarak tanimlanabilir. Kiirlesmemis formunda, malzeme
ok kiiciik, baglanmamis molekiillere (monomerler olarak bilinir) sahiptir. Ikinci bir
malzeme (katalizOr), 1s1 veya baska bir aktive edici faktor ilave edilmesi, bu
monomerlerde kimyasal reaksiyon baslatmaktadir. Bu reaksiyon esnasinda molekdller
capraz baglanir ve olduk¢a uzun molekiiler zincirleri olusur; bu da termoset sivinin
kat1 hale ge¢cmesine neden olur. Bu doniisiim kalici ve geri dondiiriilemez olarak
karakterize edilir. Bu nedenle, termoset malzeme yiiksek 1siya maruz kalirsa erimez,
bozunur. Clnkl bu malzemeler belli bir sicaklikta bozunma 6zelligine sahiptir.

Termosetlerin en 6nemli 6rnekleri Epoksi ve Polyester'dir.

Termoplastikler, temel bir tanim yapilacak olursa, eriyik halinde islenebilen
plastiklerdir (islenmesinde 1s1 kullanan malzemeler). Plastik belirli 1siya maruz
kaldiginda ve sicakligi erime noktasinin iizerine c¢iktiginda, sivilagmaya baslar
(islenecek kadar yumusar). Is1 kaynaginin devre dis1 birakilmasi, plastigin sicakliginin
erime noktasinin altina diismesine neden olur; bu durumda plastik tekrar katilasmaya
(veya donmaya) baslar. Bu islem, sicakligin, sirasiyla, erime sicakliginin iistiine ¢ikip
erime sicakligmin altina diismesiyle birka¢ kez tekrarlanabilir. Fakat tekrar sayisi
siirsiz degildir, zira termoplastik malzeme eriyik hale her gecisinde bozunma
yasamaktadir. Birgok termoplastik polimer, uzun molekil zincirlerine (cok yuksek
molekiiler agirliklar) sahiptir. Termoplastiklerin en énemli drnekleri polipropilen ve
polietilen tereftalattir (R.P.L.Nijssen, 2015).



Cizelge 3.1. Termosetler ile termoplastiklerin karsilastiriimasi (R.P.L.Nijssen, 2015)

Termoset Termoplastik

Zincirler birbirine ¢apraz baglanmistir Zincirler diisiik miktarda ¢capraz baglamaya sahiptir
Sert ve kirilgan Egilebilir

Istyla yumusama etkisine sahip degildir Istya maruz kaldiginda yumusamaktadir

Daha iyi kimyasal direng Diisiik kimyasal direng

Geri doniistiiriilemez Geri donistiiriilebilir

Diisiik iiretim sicaklig1 Yiiksek iiretim sicakligi

Uzun kiirlenme déngusi Kisa kiirlenme dongiisi

Ornek: Epoksi Ornek: PAG6(naylon66)

3.1.  Polimer Matrisli Kompozitler

Genel olarak kompozit polimer yapilarinda regine ana faz (matris) olarak kullanilir.
Polimerler ergime sicakligina gosterdikleri tepkiye gore, termoset ve termoplastik
olarak iki smifa ayrilir. Her iki simifa ait polimer zincir baglant1 yapisi sekil 3.1
gosterilmistir. Bilhassa sahip olduklar1 bu yapisal farklilik nedeniyle, termoset ve
termoplastik malzemelerin birbirine kars1 avantajlart ve dezavantajlart bulunmaktadir
(Besergil, 2016).

Termoplastik veya termoplastik kompozit malzemeler 1sitilir, ergitilirler, ardindan
farkli yontemlerle sekillendirilip nihai iiriine doniistiiriliirler. Baydar’in belirttigi
Uzere, bu Urtinler veya termoplastik malzemeler tekrar 1sitilip eritilebilir; bOylece geri
doniisiim saglanir ve yeni bir iirlin yapilabilir. Fakat bu islemin tekrar sayisi1 oldukca
sinirhidir.  Ciinki  bir termoplastigi defalarca eritip katilagtirmak, yapisinda
bozunmalara ve mekanik 6zelliklerinin degismesine yol agacaktir. Termoplastik

malzemelere 6rnek olarak, PE (polietilen), PS (polistren), PP (polipropilen) verilebilir.

Termosetler 1s1tya maruz kaldiktan sonra sadece bir kez sekil alabilen plastiklerdir.
Bu malzemelerin geri doniisimii ve tekrar sekillendirilmesi miimkiin degildir. CUnku
birden fazla kez 1sil isleme maruz kalmalar1 durumunda yapilari kalict olarak
bozulmaktadir. Termosetler islem gormeden once, oda sicakliginda, sivi halde
bulunur; bu s1v1 ¢esitli kimyasallarin ilavesiyle kat1 hale getirilip 1s1l islem araciligiyla
sertlestirilir. Termosetlerin en 6nemli 6rnekleri Polyester, Epoksi, PVVC ve Asteoldiir.
(Baydari, 2012).



Sekil 3.1. (a) Termoplastik zincir yap1 (b) Termoset zincir yap1 (Baydari, 2012)

3.1.1. PA 66 (Naylon 66)

Poliamidler, asit ve @min gruplari igeren tekrarli monomerlerin birbirleriyle amid bagi
kurarak olusturduklari polimerlerdir. Poliamidlerin yapisinda amid baglarinin yani sira
peptit baglar1 da bulunmaktadir. Poliamidler; dogal yollarla olusabildikleri gibi yapay
yollarla da olusabilmektedir. Yiin, ipek ve proteinler dogal poliamidlere; naylon,

kevlar ve sodyum(poli)aspertat ise yapay poliamidlere 6rnek verilebilir.

Poliamid ailesinin énemli bir Uyesi olan Poliamid 66, adipik asit ile hegzametilen
daiminin reaksiyona girmesiyle elde edilen, uzun (N-H-C=0) zincirlerinden olusan bir

polimerdir. Sekil 3.2’de PA 66 sentezi sematik olarak gosterilmistir (Girsoy, 2016).

Besergil’e gore, polimerler reaksiyon mekanizmalarina gore, basamakli reaksiyon
polimerleri ve zincir reaksiyonu polimerleri olmak tizere iki farkli gruba ayrilmaktadir.
Bazi polimerler (Naylonlarin tamami, asetaller ve polyesterler gibi) basamakl
reaksiyon polimerizasyonu ile tretilmektedir. Bu polimerizasyon esnasinda, ayni veya
farkli tipteki monomerler birleserek polimer zincirleri olustururken, kiigtik bir molekiil
(su, NHs, CHsOH, HCI, CO molekult gibi) a¢iga ¢ikar. Basamakli reaksiyon
polimerizasyonu, ¢ogunlukla kondenzasyon reaksiyonu tizerinden y(rir. Ortaya ¢ikan
molekiillerin uzunlugu, aktif zincir uglarmin sayisiyla dogru orantilidir. Bu uclar,
ortamdaki baska molekiillerin (monomer, dimer, oligomer gibi) aktif uglariyla

birleserek, zincirin bilylimesini ya da uzamasini saglar.



Monomer, dimer, oligomer, v.s., gibi diger molekiillerdeki aktif uglarla
reaksiyona girerek zincirin biliylimesini saglar. Sekil 3.3’de Naylon 66

polimerizasyonun reaksiyon mekanizmasi gosterilmistir (Besergil, 2016).

PA 66, dayanikliliginin yani sira yliksek erime sicakligiyla (265 °C) da plastik tiirleri
arasinda dikkat ¢ekmektedir. Yari kristal bir yapiya sahip olan PA 66’nin normal
kullanim sicakligr 120 -140 °C’dir. PA 66’nin, PA 6’da oldugu gibi cesitli cam
fiberlerle ya da benzeri elyaflar viskozite degerlerini gelistirilmesi ile
kuvvetlendirilmis, kauguklu, yuksek 1s1 dayanimi(termal direnci), yanici ve alev
geciktirici mineraller dolgulu, UV dayanimli olmak iizere ¢ok genis bir iiriin gesitliligi
bulunmaktadir: Bunlardan bazilari; dolgusuz, cam fiber ve benzeri fiberler katkili,
mineral (Talk-Kalsit) katkili, yanlmaz madde (yangin geciktirici >’V0-V1-V2*’)
katkili, UV-Antioksidan-antistatik katkili PA 66’lardir.

Poliamid 66 (PA66)’nin, 1935'tc Dupont fimasi tarafindan gelistirilmesinin
ardindan 1952'de Poliamid 6 (PA 6) diinya piyasasina siiriilmiistiir. Her iki poliamid
tiri de ustiin mekanik davraniglari, kolay ve ucuz iiretim islemleri sebebiyle,
miithendislik polimerleri arasinda en ¢ok tercih edilen polimerler arasindadir.
Poliamidlerin en sik kullanildigi alanlar; otomotiv endiistrisi, endiistriyel altyapi, par¢a
ve endustriyel makineler, elektrik-elektronik endustrisi, beyaz esya endustrisi, insaat

endustrisi, ofis mobilya aksesuarlari, havacilik ve uzay endiistrisidir.
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Sekil 3.2. PA 66 monomerlerinin ve amit baglarmin polimerizasyon sentez semasi (Girsoy, 2016)



PA 66 (Naylon 66), yiksek dayanimi ve sertliginin yani sira termal
deformasyonlara, siirekli ve ani gerilmelere, aniden olusan yiiksek darbelere karsi
direngli olusu ile de miihendislik polimerleri arasinda bir hayli 6ne ¢ikmaktadir.
Yiiksek egme ve cekme dayanimina ve diisiik diirtiinme katsayisina sahip olmasi onu
yiik altinda ¢alismay1 gerektiren tasarimlar i¢in ideal bir malzeme yapmaktadir. Daha
Iyi mekanik ozelliklere sahip olmasi igin yapisina cam elyafi takviye edilerek de
kullanilabilir. PA 66’nin dielektirik o6zelligi de oldukca etkilidir, dolayisiyla
yalitkanlik gerektiren tasarimlara uygundur. Kimyasallara kars1 epey direncgli oldugu
icin, yaglayici, yakit, hidrolik sivi, boya, temizleyici kimyasal ve deterjan, alifatik ve
aromatik ¢0zucd, sulu tuz gibi maddelerin ya da karisimlarin bulundugu ortamlar
icinde de kullanima elverislidir. Ayrica istiin termal 6zelliklere sahip olmasi onu,
sicak su ve hatta buhar bulunan kosullarda dahi kullanish kilmaktadir. Tim bu Ostiin
Ozellikleri sebebiyle, Naylon 66 ¢ok genis bir kullanim alanina sahiptir. Fakat islem
asamasinda dikkat edilmesi gereken iki 6nemli parametre vardir: (1) Kaliplama
islemine girmeden dnce, icindeki nemin uzaklastirilmasi amaciyla, 80-100 °C de en az
iki saat kurutma islemine tabi tutulmalidir. (2) Kaliplama isleminin sicakligi 250°C ile

300°C arasinda olmalidir.

PA66’in bahsedilen ozellikleri, Cizelge 3.2, Cizelge 3.3 ve TECAMID firmasina ait
Cizelge 3.4’de gosterilmistir.
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Cizelge 3.2. PA 66’nin mekanik dzellikleri (info@ncbplastik.com, 2015)

Mekanik Ozellikler Poliamid 66
Sembol PA 66
Yogunluk (gr/cm?3) 1,13-1,15
Kopma Mukavemeti (Mpa) 66-86
Kopma Uzamasi (%) 30-300
Egilme Mukavemeti (Mpa) 80-105
Basma Mukavemeti (Mpa) 70-100
Darbe Dukavemeti gentikli (j/cm) 0,43-1,14
Elastik Moddl (¢cekmede) 1000-2800
Elastik Modiil (egilmede) 2000-3000
Elastik Modl (basmada) -

Sertlik

Rockwell R 108-120
Rockwell M 83-89
Siirtinme katsayisi 0,15-0,42
Havadan Aldigi Nem (%) 2,4-3,0
Sudaki Doygunluk (%) 8,0-8,5

Cizelge 3.3. PA 66 nin elektriksel ve termal 6zellikleri (Info@ncbplastik.com, 2015)

Elektiriksel Ozellikler Poliamid 66
Sembol PA 66
Spesifik Direng (ohm.cm) 10%2-10%3
Yiizey Direnci (ohm) 10%2-10%3
Dielektrik Sabiti (10° Hz) 3,4-5
Dielektrik Kayip Faktorii (108 Hz) 0,03-0,2
Dielektrik Direnci (KV/mm) 20-150
Termal Ozellikler

Kristal Erime Noktasi (°C) 255-265
Yiik Altinda Deforme Sicakligi (°C) 75-105
Maksimum Calisma Sicakligi (°C) 90-180
Spesifik Is1 (cal/gr °C) 0,40-0,41
Isil Genelesme Katsayisi (x10% cm/cm °C) 70-100

Isil Iletkenlik Katsayis1 (x10%cal/sn.cm. °C) 4.8-58
Yanicilik V2

Yanma Hizi Kendi Kendine Séner
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Cizelge 3.4. TECOMID PA 66 nin mekanik dzellikleri (Sirketi, 1966)

Mekanik Ozellikler Parametre Deger Birim
Elastik Modl (cekme testi) 1 mm/min 3500 MPa
Cekme Mukavemeti 50 mm/dk 85 MPa
Akma Mukavemeti 50 mm/dk 84 MPa
Akma Uzamasi 50 mm/dk 7 %
Kopmadaki Uzama 50 mm/dk 70 %
Egilme Mukavemeti 2 mm/dk, 10N 110 MPa
Egilme Modiilii 2 mm/dk,10N 3100 MPa
Sikistima Mukavemeti %1, %2, %5, 5 mm/dk, 10N 20,35,81 Mpa
Sikistima Modiili 5 mm/dk,10N 2700 Mpa
Darbe Dayanimi (Charpy)  Maks.7,5 j n.b Kj/m?2
Centikli Darbe Dayanimi Maks.7,5 j 5 Kj/m?
Bilya Baski Sertligi 175 Mpa

Gizelge 3.5. TECOMID PA 66’nin termal ve elektriksel 6zellikleri (Sirketi, 1966)

Termal Ozellikler Parametre Deger Birim
Camsi Gegis Sicakligi - 47 °C

Erime Sicaklig - 258 °C
Caligma Sicakligt Kisa Donem 170 °C
Caligma Sicakligt Uzun Dénem 100 °C
Termal Genelesme (CLTE)  23-60°C, boylamsal 11 10°K!
Termal Genelesme (CLTE)  23-100°C, boylamsal 12 10°K1
Ozgiil Is1 15 JI(g*K)
Termal iletkenlik 0,36 W/(K*m)
Elektiriksel Ozellikler - - -

Yiizey Direnci 10% (Ohm)
Spesifik Direng 10% (Ohm.cm)
Diger Ozellikler - - -

Nem Emilimi 24sa, 96sa (23°C) 0,2,0,4 %
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4. TAKVIYE ELEMANLARI

Bu calismada takviye malzemesi olarak cam elyafi, hBN ve COOH-MWCNT

kullanilmistir.

4.1. Cam Fiberler

Cam elyaf, son derece ince cam filamentlerinden olusan, ipliklerle birlestirilerek
kumaslara dokunan, termal ve akustik yalitkanlik gerektiren tasarimlarda kullanilan
veya teknelerin kompozit pargalarini Uretmek amaciyla gesitli reginelere gomiilen bir
malzeme olarak tanimlanabilir. Cam lifleri, i¢inde bulunduklar1 kompoziti gesitli
asindirict ortamlarda kullanigh kilan mukavemet, hafiflik ve aginmaya direnci gibi
ozellikleriyle bilinirler. Sekil 4.1°de cam lifleri gosterilmistir (T, 2009;Yumak, 2014).

Sekil 4.1. Cam lifleri (T, 2009;Yumak, 2014)

Cam elyafinin iiretim siireci, temel olarak madensel olan hammaddelerle baslar.
Bu madensel hammaddeler, gerekli cam formilasyonunun tarifine goére birlikte
karistirtlir. Cam elyafi yapmak i¢in kullanilan {i¢ ana bilesen ve bir katki bileseni
vardir; bunlar sirasiyla, silikon dioksit (Si02), kire¢ (kalsiyum oksit veya CaO),
aliminyum oksit (Al203) ve bordur. Bu bilesenlerin her birinin miktari, iiretilen cam
liflerinin tipini belirler, yani bu bilesenlerin ve diger minerallerin karisim miktarinin

degistirilmesi, farkli 6zelliklere sahip cam liflerinin olusmasina sebep olacaktir.
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Uretim sirecindeki ilk olarak, 1350 ° C sicakliga sahip bir firin araciligiyla
mineral karisiminin erimis camla karismasi saglanir. Cam bilesimi tamamen eriyerek
homojen bir siv1 haline gelince, gecit izolatdrlerini beslemek icin alin adi verilen
sitilmus refrakter kanallara akar. Gegit izolatdrleri esas olarak s1vi camin aktigi kiigiik
delikler iceren bir platin ve rodyum alagimindan yapilir. Daha sonra cam hizla
soguyarak kat1 filament formuna doniisilir. Sekil 4.2’de cam elyaflarinin iiretim
sirecini gostermektedir. Cam iplikleri, iyi bir islem kabiliyeti kazanmalar1 ve
reginelere rahat¢a yapismalari amaciyla, belirli kimyasal bilesenlerle karistirilirlar.

Daha sonra bu filamentler i¢in dogrudan ek kaplama islemleri gergeklestirilir.

Wallenberg, ticari ve deneysel cam elyaflari tizerine yaptigi ¢aligmada, liretim
sirasindaki hammadde yiizdelerine bagli olarak, dokuz farkli tipteki, A, E, C, E, ECR,
AR, R ve S-cam elyafinin 6zelliklerini incelemistir. Kullanilan hammadde sayisina
gore iretilen cam elyafin ana tipleri ve en sik kullanilanlari;; E-cam (mukavemet,
elektrik 6zdirenci ve diisiik maliyet), S-cam (yiiksek sicaklik uygulamasi), C-cam
(asindiric1 ortamlar) ve E-camin (diisiik dielektrik) dir. (73 GPa) yiiksek gerilme
modiilii, onu piyasadaki en ¢ok kullanilan cam haline getirir(T, 2009; Yumak, 2014).

oe

2 =t
-Q_r'l)"? = :
Filament Gekim
Diizeleri
I-I Cekim Tamburu

e -
) 4

Endustriyel kumaslar, dekoratif kumaslar, dokuma duvar kaplamalari,
bantlar, 6rgti cam kumaslar, kord, filtreler

Sekil 4.2. Cam liflerinin Gretim streci (T, 2009;Yumak, 2014)
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4.2.  Karisim Fiberleri

Kompozit malzemelerde, matrislerin ve takviye elemanlarinin ara yuzey etkilesimi
cok o©Onemlidir. Etkilesim miktarin1 yiiksek tutmak i¢in farkli uygulamalar
gerceklestirilmistir. Genel olarak, polimer kompozitlerin matrisinde bu etkilesimi
artirmak ve kompozit liretim islemi sirasinda ulagilacak problemleri minimuma
indirmek i¢in bazi teknikler gelistirilerek termoplastik kompozitlerin Uretimine
gecilmistir. Karigim fiberler buna 6rnektir ve karigim fiberlerin liretim agamalar1 sekil

4.3’de sunulmustur (Besergil, 2016).

Polimer matris/fiber ve takviye fiberi karisimli kompozitlerde, kompozit karigimi
daha ylksek miktarda karigtirmak, yapmin daha homojen hale gelmesini saglar. Bu
sayede, hem yapida meydana gelen bolgesel zayifliklar onlenmis hem de matrise
uygulanan yik, lifler arasinda tamamen esit bir sekilde dagitilmis olur; bir baska
deyisle, yapmin her tarafi ayn1 mekanik 6zellikleri sergilerler. Karisim fiber zaman
zaman (commingeld) hibrid fiber olarak da adlandirilir. Sekil 4.4’da karigim fiberlerin

yapisi gosterilmistir (Ye, 1995).

CAM FIBER M
ORETIMI ‘

. w—n
cam risencer | (|11 | S
0 T~
~ seKiLLENDIRIci ~ EXTRUDER
._ DONER MERDANE

. AKI§ NOZULU
MATRSS FIBERI

YONLENOIRICI - CAM FIBER
sincesTinicl
MERDANE

P\~ MATRIs

Sekil 4.3. Karigim fiber iiretim semasi ve yapisi (Wiegand, 2017)
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Takviye lifi Matris lifi Karisik lifiler

Sekil 4.4. Karigtirilmug liflerin yapisi (Ye, 1995)
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5. NANOTEKNOLOJI VE NANOBILIiM

Nanoteknoloji ve nanobilim terimlerinin son yillarda, kimya ve tekstil endustrileri,
malzeme endiistrisi ve tip basta olmak Uzere gesitli alanlarda biiylik 6nem kazandigi
gorulmektedir. Nanoteknoloji, insanligin hem temel ihtiyaclarimi karsilama hem de

rahat yasam arzusuna dayali sorunlarini ¢6zme potansiyeline sahiptir.

'"Nanometre' kavram olarak ilk defa 1925 yillinda Nobel Kimya Odiilii sahibi
Richard Zsigmondy tarafindan ortaya konmustur. Richard Zsigmondy, nanometre
teriminin parcacik boyutunu karakterize etmek amaciyla, mikroskop kullanilarak altin
kolloidler gibi pargaciklarin boyutunu 6l¢gmeye calismistir. Modern nanoteknoloji ise
1965 yillinda Nobel Fizik Odiilii’'ne layik goriilen Richard Feynman tarafindan
tamitilmistir. Bu nedenden 6turdi Feynman ginimizde modern nanoteknolojinin
babasi sayilmaktadir. Nanobilim ve nano-miihendislik alanindaki c¢alismalara,
nanoteknolojinin potansiyel sosyal alanindan ve ekonomik faydalarindan yararlanmak

icin ulusal yatirimlar ve muazzam destek baslatilmistir(J, 2009).

“Nano” kelimesi aslinda Yunanca bir kelime olan ve “cilice” anlamina gelen
“Nanos” kelimesinden tiiremistir. Nanoteknoloji, genellikle nano boyutlarda malzeme,
yapi, cihaz imal etme ve arastirma mithendisligi olarak tanimlanabilir. Nanoteknoloji
Olglsu 1 nm ile 100 nm arasindaki yapilar tizerinde ¢alisir. Nanometre mikrometrenin
binde birini, milimetrenin milyonda birini ve bir metrenin milyarda birini (yani 10°)
temsil eder. Bu ¢ok kiiciik 6l¢ii birimini daha iyi algilamak agisindan su 6rnekler
verilebilir: Suda bulunan molekullerin bityiikligii yaklasik 0.1 nm, bir insan tarafindan
goriilebilecek minimum boyut 10.000 nm, tek bir sacin ortalama ¢ap1 yaklagik 80.000
nm'dir; ortalama insan boyu 1.8 milyar nm'ye esit olan yaklagik 180 cm'dir, Sekil 5.1
nano, mikro ve makro 6lgekli rejimleri, bazi tipik 6zelliklerin boyutunu ve genel boyut

karsilagtirmasini gostermektedir (E, 2005).

Bir malzemenin fiziksel, kimyasal, elektriksel davraniglari, nano 6lgekte ve makro
Olgekte farkliliklar sergiler. Cunki nano Olcekte klasik fizik yasalarindan ziyade
kuantum fizigi yasalar1 etkilidir. 100 nm altindaki bir malzemenin, boyutlarinin en az
birini azaltmak, ¢esitli diizeylerde de mekanik, termik, optik, manyetik ve diger
ozelliklerinin degismesine neden olur. Boylece ayni malzeme i¢inde bir dizi 6zellik

elde edilebilir.
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Sekil 5.1. Nano boyut karsilastirmasi (E, 2005)

Nano malzemeler, Sekil 5.2°de gosterildigi iizere, nano Olgekteki boyut sayilarina

gore (¢ ana guruba ayrilmaktadir:

1- Sifir boyutlu (0-D) nano malzemeler: Bu kategorideki nano malzemeler, nano
Olgekli toz ya da dispersiyon formundadir. Bunlar, nano pargaciklar ve kuantum

noktalar1 gibi kiip ve ¢gokgen geometrisine sahip olabilirler.

2- Bir boyutlu (1-B) nano malzemeler: Bu kategorideki nano malzemeler, nano
teller, nanorodlar ve nano tuplerdir. Bu malzemelerin uzunlugu mikrometrelerle,

caplar1 nanometrelerle ifade edilir.

3- Iki boyutlu (2-D) nano malzemeler: Bu kategoride yer alan nano malzemelerin
ylizey alanlar1 mikro, kalinliklar1 ise nano 6lgeklidir. Nano filmler, nano-tabakalar ve

nano duvarlar bu kategoride yer almaktadir.
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Nanomalzeme Boyutu

Ug boyutu da < 100 nm
1D

iki boyutu da < 100 nm
2D

Bir boyutu da < 100 nm
3D

Nanomalzeme Tipi

Nanopartikuller,

Kuantumdotlar, Nanokabuklar,

Nanohalkalar, mikrokapsiiler

Nano tupler, Fiberler, Nano

teller

Ince filmler, Tabakalar ve

Kaplamalar

Sekil 5.2. Nano malzemelerin (boyutlarina gére) gorintusi (Besergil, 2016)

5.1. Karbon Nanotup

1991 yillarinda ortaya ¢ikan ve mikemmel mekanik Ozellikleriyle dikkatleri Gizerine
ceken karbon nanotilip; silindirik forma getirilmis bir grafen tabaka olarak
tamimlanmaktadir. Boyut olarak karbon nanottp, bir sa¢ telinin 50,000’de 1’1 kadardir.
Celikten 117, kevlardan 30 kat dayanakli olduklari bilinmektedir. Ayrica, yapilan
deneyler sonucunda kopma uzamasinin iki katin Gzerine ¢iktig1 gézlenmistir. Karbon

nanotiiplerin, Sekil 5.3’te gosterildigi gibi, iki ¢cesidi bulunmaktadir A) Tek Duvarli ve

B) Cok Duvarli olmak iizere beyan edilmistir.
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B) MWCNT

N
v

0.4-2nm ’ 2-100nm

Sekil 5.3. (a) SWCNT olusturmak i¢in toplanan tek duvarli grafen katmani, (b) MWCNT olusturmak

icin toplanan ¢ok duvarl grafen katmani (Vidu ve Rahman et al, 2014)

Yapilan deneysel caligmalar ve hesaplamalar, cok duvarli karbon nanotiplerin
(CDKN) Elastisite moduliinlin yaklasik olarak 1 Tpa, cekme mukavemetlerinin ise 0.8
GPa ile 150 Gpa arasinda oldugunu gostermistir. Ayrica, tek duvari olan karbon
nanotiiplerin  (TDKN) c¢ekme dayanimlarimin  ¢ok duvari olan karbon
nanotiplerinkinden (CDKN) daha yuksek oldugu bildirilmistir. Bunun baslica sebebi,
¢ok duvarli karbon nanotiip katmanlarinin gekme yUki uygulandiginda birbirlerinin
Uzerinde kayma yapmalaridir. Yu ve arkadaslariin yaptig1 bir ¢alismada, tek duvarli
karbon nanotiplerin 13-52 Gpa aras1 kirilma dayanima sahip olduklar1 belirtilmistir.

Bir baska caligmada ise ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin 11 GPa ile 63 Gpa
arasinda ¢cekme mukavemetine ve 0,27 TPa ile 0,95 Tpa arasinda elastisite moduline
sahip oldugu tespit edilmistir. Yogunlugu diistiniilecek olursa, ¢elikten katbekat daha
yuksek mekanik dayanima sahip olan karbon nanotupler, icat edildikleri dénem
icerisinde diinyanin en dayanikli malzemesi olarak kabul edilmistir (Min-Feng Yu,
2000).

20



5.2. Modifiye Edilmis Karbon Nanottip (COOH-MWCNT)

Karbon nanotupler gesitli yontemlerle sentezlenebilmektedir. Fakat kullanilan sentez
yonteminin trd her ne olursa olsun, nihai yapilarinda her zaman belirli bir miktarda
safsizlik kalmaktadir; bu nedenle saflagtirma islemine tabii tutulmalar1 gerekmektedir.
Karbon nanotiipler hem fiziksel hem de kimyasal yontemlerle saflastirilabilirler.
Filtreleme, santrifujleme ve yiliksek sicaklikta pisirme, karbon nanotuplerin fiziksel
olarak saflastirilma yontemleri arasindadir. Filtreleme ve santrifijleme ydntemleri
metal ve karbon partikillerini giderebilir, ancak bu yontemle sadece metal partikilleri
giderilebildiginden, karbon safsizliklari olmayan nanotipler icin yuksek sicaklikta
pisirme yOntemi kullanilabilir. Fiziksel aritma yontemleri tek basina yuksek verimli
saf nanotiipler elde edilmesini saglamaz, bu ylizden bunlar1 kimyasal yontemlerle
birlestirmek en iyisidir. Kimyasal yontemlerde, safsizliklarin giderilmesine ek olarak,
nanotiplerin yuzeyinde fonksiyonel gruplar da olusturulur. Karbon nanotipler su itici
bir yiizeye sahip olduklarindan, bunlari ¢ozeltilere veya polimerlere daha iyi dagitmak
icin yuzeyleri oksijenli ¢alisma gruplari veya polimerlerle kovalent ve kovalent
olmayan modifikasyon yontemleri ile modifiye edilmelidir. Yuzey aktif maddelerin
nanotdplerin yizeyine adsorpsiyonu, nanottplerin yiizeyindeki polimer torsiyonu ve
karbon nanotiplerinin i¢ faktorizasyonu, karbon nanotiplerinin kovalent olmayan
faktorizasyonunun ¢esitli yontemleridir. Kovalent olmayan ajanlarla ilgili problem,
nanotdplerin yizeyi ile modifiye edici molekiiller arasindaki kuvvetin zayif olmasidir.
Fonksiyonel gruplar olusturmaya ek olarak, nanotuplerin yiizeyinde bircok kusur
olusur ve nanotlpler kisalir. Kovalent etki ydntemlerinden biri olan kimyasal
oksidasyon iki kategoriye ayrilir: sivi faz oksidasyonu ve gaz fazi oksidasyonu.
Oksijen fazi oksidasyonu, oksitleyici ajanlar olusturmak icin gaz faz
oksidasyonundan daha etkilidir, ancak sivi fazin oksidasyon fazinda, nanotlpler
uzerinde de kusurlar olusur, bu nedenle yikici etkileri farkli yontemler kullanilarak
azaltilmalidir. Karbon nanotiplerin oksidasyonu, oksidanlarin sicakligi, zaman, tipi

ve konsantrasyonu ve oksidasyon yontemi gibi faktorlere baglidir.

Karbon nanottpler hidrofobik yuzeyleri nedeniyle ¢Ozeltilerde ve polimerlerde
birikme egilimindedirler; bu sorunu asmak ve homojen bir karisim elde etmek
amaciyla ylizeyleri farkli fonksiyonel gruplarla modifiye edilir. Fakat bundan 6nce

nanotiipiin saflastiriimas: gerekmektedir.
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Daha 6nce de bahsedildigi lizere, karbon nanotiipler hem fiziksel hem de kimyasal
yontemlerle saflagtirilabilirler. Ancak bu konuda fiziksel yontemler yetersiz kaldigi

icin, genellikle fiziksel yontemler kimyasal yontemlerle beraber gergeklestirilir.

Nanotuplerin modifikasyon yontemleri, kovalent ve kovalent olmayan yéntemler
olarak iki kategoriye ayrilabilir. Kimyasal oksidasyon, oksijen dreten gruplar
olusturmanin en yaygin yoludur. Oksidanlarin sicakligi, siiresi, tipi ve konsantrasyonu
ve oksidasyon yontemleri gibi faktorler fonksiyonel gruplari etkiler. Bu nedenle bu
calismada, karbon nanotiiplerin saflastirilma ve aktivasyon yontemleriyle beraber
oksidasyonlarint etkileyen faktorler arastirilmis ve en kullanisli modifikasyon
yonteminin kimyasal oksidayson yontemi oldugu sonucuna varilmistir. Bu prosedur
sirasinda, karboksiller, anhidrit gruplar1 gibi ¢esitli fonksiyonel gruplar, karbon
nanotiplerin yuzeyinde karboksil, hidroksil, karbonil, laktonlar ve laktoller olusur
(Boehm, 2002; Saleh, 2011;Chen et al, 2012).

Karbon nanotuplerin kimyasal oksidasyonu iki kategoriye ayrilir: 1) Gaz fazi

oksidasyonu, 2) Siv1 faz oksidasyonu.
5.2.1. Gaz Faz1 Oksidasyonu

Bu yontemde, karbon katigkilar1 225 ila 760 ° C sicaklik aralifinda, hava gibi
oksitleyiciler vasitasiyla oksitlenir. HC1 ve H-O, Cl> ve H20 ve O, Ar karigimi, O2
buhar suyu, 3 saflastirma verimi karigimini arttirmak i¢in, metal parcaciklar1 gaz
fazinin oksidasyonundan oOnce atilmahdir, ¢linkii bu yontem sadece karbon
safsizliklarini iter. Gaz fazinin oksidasyon fazi sirasinda, nanotiipler iizerinde hidroksil

ve karbonil fonksiyonel gruplari olusur (Chiang ve Lin et al, 2011).
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5.2.2. Sivi Faz Oksidasyonu

Gaz faz1 oksidasyonu metal partikiilleri itemez ve karboksilik gruplar olusturamaz, bu
durumda baska bir yontem uygulanmalidir (Chiang ve Lin et al, 2011). Karbon
nanotiplerin oksidasyonu i¢in genellikle asidik islemler gereklidir. Ayrica, karboksil
gruplar1, hidroksil, karbonil, laktonlar ve laktollerin olusturulmast icin c¢esitli
oksidanlar KMnO4,HNOg,H2S04,H2SO4/HNOg,H2SO4/H202, HCLO4,H20:
kullanilmalidir (Hou ve Liu et al. 2008; Chiang ve Lin et al, 2011). Seyreltici, karbon
nanotiiplerde halihazirda mevcut olan kusurlar tizerinde karboksil gruplari olusturur
(Saleh, 2011). Liu ve meslektaslar1 ilk defa Reflux yontemi ile H2SO4/HNOsg
karigimini, nanotiiplerin uzun ipliklerini agik ucu olan daha kisa pargalara

doniistiirmek i¢in kullanmislardir (Jian Chen, 2001).

Bu ¢alismada bizim takviye elemani olarak kullandigimiz, modifiye edilmis ¢ok
duvarli karbon nanotupler (COOH-MWCNT), Ege Nanotek
(www.egenanotek.com),(info@egenanotek.com) adli kullanilmistir. Cizelge 5.1°te
COOH- MWCNT'lerin 6zellikleri sunulmustur.

Cizelge 5.1. COOH- MWCNT 'lerin dzellikleri

Saflik % >%95 (Karbon nanotiip),>%95 (Karbon igerigi)
-COOH igerigi Kitlece %2.00

Dis Cap 10-20 nm

Is Cap 5-10 nm

Uzunluk 10-30 pm

Yiizey Alam >200 m?/g

Renk Siyah

Ash Kiitlece < %0,5

Elektrik iletkenligi >100 S/cm

Ozkiitle (Tap) 0.22 g/cm®

23


http://www.egenanotek.com),(info@egenanotek.com)

5.3.  Hegzagonal Bor Nitrtr (hBN)

Hegzagonal bor nitriir (hBN), 1s1l iletkenlik, elektriksel yalitkanlik, kimyasal kararlilik
ve yaglayicilik gibi 6zellikleriyle bilinen, beyaz renke, toksit olmayan, kaygan bir
malzemedir. Bor nitriir seramik tozlar1 sanayide ii¢ temel yontemle tiretilmektedir. Bu
uretim yontemlerinin en énemlileri incelenerek maliyet ve rtin 6zellikleri agisindan
karsilagtirma yapilmistir. Bilinen yontemler haricinde, hBN tozlari, azot plazmasi
altinda, borik asitten (H3sBO3) de elde edilebilmektedir.

Plazma y6ntemi kullanilarak ¢ok klc¢ik boyutlu taneciklerden olusan hegzagonal
bor nitriir tozlart iretilebilmektedir. Bir bagka iiretim ydntemi ise bor oksidin

karbotermik rediiksiyonla elde edilmesidir.

Bor nitriir, diisiik reaktiflige sahip, inorganik bir malzemedir. Ayrica insan yapimi
en sert malzemelerden biri olarak kabul edilmektedir. Sahip oldugu avantajli 1s1l,
elektriksel, mekanik ve fiziksel 6zellikler onu pek ¢ok alanda tercih edilir kilmaktadir.
Malzeme mihendisleri, pek ¢ok elektrik-elektronik uygulama i¢in 6nemli olan 1sil sok
ozelligi, elektriksel yalitkanlik ve yiiksek 1s1l iletkenlik gibi gereksimleri bor nitrdr ile
kasilayabileceklerini kesfetmislerdir (Weimer, 1997).

Bor nitrir, ilk sentezinin ardindan uzunca bir siire piyasalardan uzak kalmistir.
Teknoloji ve bilim alanlarinda gelismis olan iilkelerde 1970’11 yillarda ileri seramikler
konusunda baslatilan calismalar sirasinda ise basingsiz olarak sinterlenmemesi
sebebiyle diger kovalent baglh bilesikler gibi bir kenara itilmistir. Fakat sonralar
gelistirilen ¢ok yiiksek sicakliklara ve basinglara g¢ikabilen presler sayesinde suni
elmas dretilmesi, bor nitrurd tekrar ilgi odagi haline getirmistir. Bor nitrur, kompozit
malzemelerde katki malzemesi olarak da kullanilmaktadir. Ancak yapisindaki
kovalent baglar nedeniyle sinterlenmesi gerekmektedir, bunun icin de bazi katki
maddelerine ihtiyag¢ vardir. hBN’yi olusturan kafes ve baglarin olusumu, kristalitlerin
gelisimi gibi konularin netlik kazanmasi, sinterleme mekanizmasinin daha iyi

anlasilmasi igin 6nem arz etmektedir ( Ertug, 1992).

Bor nitrir ilk olarak 1840’larda ingiliz Kimyact W.H. Balmain tarafindan ergimis
borik asit ve potasyum siyaniir kullanilarak hazirlanmistir. Fakat kesfedilen bu yeni
bilesigin kararli yapida olmamasi nedeniyle, gliniimiizde kullanilan bor nitriir eldesine
kadar epey calisma yiiriitiilmesi gerekmistir. Ayrica tiretiminin zor ve maliyetli olusu

da bor nitruriin piyasaya ¢ikisini uzun yillar geciktirmistir.
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Bu zorluklar ancak 1950’lerde Carborundum ve Union Carbide adli firmalarin
endistri tipi bor nitrlir iretimini basarmalariyla sonra ermistir. Bu firmalar, sekil
verilmis bor nitriir parcalarini, gelismis sicak presleme teknikleri kullanarak,
endustriyel uygulamalarla uyumlu olacak sekilde islemeyi de basarmistir (Ertug, 1992,
Weimer, 1997).

Malzeme bilimciler, benzersiz performans &zellikleri ve genis uygulama potansiyeli
sebebiyle bor nitriire giderek daha ¢ok ilgi duymaktadir. Bor nitrir, bu Gstin
performans Ozelliklerini, yapisindaki B-N atomlar1 arasinda kurulan bag ¢esidine,
malzemelerin farkli kristal yapilarina ve bu iki yapr arasindaki faz doniisiimlerine

borgludur ( Ertug, 1992).

Bor nitrdir tizerine yapilan aragtirmalar esasen 1842°li yillara kadar uzanmaktadir.
Ancak bu g¢alismalar1 hizlandiran en oncemli unsur, 60 yil 6nce Alfred Stock ve
meslektaglarinin  bor hidriirlerin arastirilmasi igin gelistirdikleri basit deneysel
tekniklerdir. Bu basit teknikler, bor azot turevlerinin bilim camiasinda detayli
incelemesine olanak saglamistir. 1926’da Stock ve Pohland, diboranin amonyak ile
girdigi ve borazin (-BH-NH)3 inorganik benzen eldesiyle sonuglanan reaksiyonunu
arastirmistir. Bu olumlu gelismelere ragmen, 1950’lere kadar bu konuda kayda deger
bir calisma gerceklestirilmemistir. Hatta 1960’lara kadar yiriitilen ¢alismalarin
endiistriyel ya da ticari katki saglamaktan ziyade bilimsel meraki gidermeye yonelik

laboratuar ¢alismalarindan ibaret oldugunu sdylemek mumkindur (Niedenzu, 1965).

Gelismis seramik malzemelerin miithendislik sahasinda kullanilmasi amaciyla
yapilan ilk calismalarda, hem kovalent bilesikli yapilarin katki malzemesi olarak
kullanimuyla ilgili bilgi eksikligi hem de bunlarin {iretimi i¢in gereken presleme gibi
yontemlerin asir1 derecede pahali olusu, bor nitriiriin ticari amagcla kullanimi
konusunda en 6nemli caydirict etkenler olmustur. Ancak sicak pres uygulamalarinin
gelismesiyle beraber, yliksek sicaklik ve basinglarda iiretim yapabilmek miimkiin hale
gelince kiibik bor nitriir elde edilmis ve bor nitriir lizerine yapilan arastirmalarin sayisi

giderek artmaya baglamistir ( Ertug, 1992).
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5.3.1. Bor Nitriir Tozlarinin Endiistriyel Uretimi

Borik asit (HsBOs) ya da boraks (Na2B4O7) gibi boratlar, tre ((NH2).CO) ya da
amonyak gibi azot igeren bilesiklerle beraber isitildiginda B-N bagi elde edilir.
Hegzagonal bor nitriir tozunun, boraks ve iire’den elde edilmesine ait reaksiyon

asagida gosterilmistir:

NazB4O7 + (NH2)2CO = BN + NaOH + CO, ( Ertug, 1992)

Hegzagonal bor nitrir tozlar1 endiistride, adimlar1 birbirlerine oldukg¢a benzeyen
iki temel yontemle dUretilebilmektedir. Bu yontemlerin basamaklari; sirasiyla,

karistirma, nitriirleme, 6giitme, yikama, kurutma, kristalizasyon ve tekrar 6glitmedir.

Bahsedilen ilk Gretim yénteminde hammadde olarak borik asit (HsBO3), amonyak
(NHs3) ve kalsiyum fosfat (Casz(POa4)2) kullanilir. Borik asit ergitildiginde, reaksiyonu
hizlandirict inert dolgu malzemesi olarak Ca3(POs)2 ilave edilir. Bu yontemle
calisilirken yiiksek saflikta toz elde etmek biraz zor ve karmasiktir. Zira dolgu
malzemesinden gelen Ca ve P kontaminantlar1 saflik derecesini diigiirmektedir; bu

istenmeyen durum yikama islemini gerekli kilmaktadir.

Ikinci Uretim yonteminde ise hammadde olarak boraks (anhidrit) (Na2BsOv),
amonyak ve iire kullanilmaktadir. Bu yontem, proses ve kalite bakimindan ilk
yontemden pek de farkli degildir. Zira burada da Na kontaminantlar1 saflik derecesini

diistirmekte ve yikama islemini gerekli kilmaktadir (Lipp, 1989).

Yukarida anlatilan geleneksel yontemler disinda, hegzagonal bor nitrir eldesinin
tiglincii bir yontemi daha vardir. Bu yontemde hammadde olarak borik asit (HzBOs3),
bor oksit, azot gazi ve iire gibi azotlu organik bilesikler kullanilmaktadir. Y@ntemin
baslica basamaklarini; karigtirma, nitrirleme, kristalizasyon ve o6giitme islemleri

olusturmaktadir (Lipp, 1989).

Hegzagonal bor nitriir {iretimine en sik kullanilan yontem, akis semas1 Sekil 1°de
gosterilen borik asidin amonyak gazi ile inert bir dolgu malzemesi ile birlikte
900°C’de nitriirlenmesidir. Reaksiyonun ardindan saflastirma ve 1sil islem

uygulanmaktadir ( Ertug,1992).
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Bu islemler neticesinde, 1-10um boyut ve 0,1-0,5um kalinliginda tabakalardan
olusan hegzagonal yapida bor nitriir elde eldilmektedir. Saflastirma igleminde ise
malzemeye 1500°C’nin tiizerinde 1sil islem uygulanmakta ve kalan bor oksit
bukarlastirilarak uzaklastirilmaktadir. Tablo 1’°de gosterildigi gibi, bor nitriir tozlarinin
konsantrasyonlari, refrakterlik uygulamalar i¢in %92’den seramik uygulamalari i¢in
> %98,5’e kadar degiskenlik gostermektedir. %99,5 oranindan daha fazla bor nitriir
igeren tozlar yiiksek saflikta sayilmaktadir. Tozlarin yapisinda kalan B20s, karbon,
oksijen (amorf bor oksinitriir yapici) ve metalik unsurlar ise safsizlik yiizdesini

olusturan yapilardir ( Ertug, 1992; Weimer, 1997).

Nanoteknolojideki son gelismeler, geleneksel elyaf takviyeli yapilarla olusturulan
polimer kompozitlerin sorunlarin1 giderme potansiyeline sahip nano boyutlu birgok
materyali kullanima sunmustur. Bu materyallerin en dikkat ¢ekici olan1 karbon

nanotdplerdir (CNT'ler).

CNT'lere yapisal olarak benzeyen bir baska malzeme de bor nitriir nanotuplerdir
(BNNT'ler). Bor nitriir nanotupler, yiiksek termal iletkenlik ve kararlilik, yiiksek
elektrik yalitimi, polarizasyon, yiiksek notron emilimi ve gortiniir 1518a seffaflik gibi
pek cok sira dist 6zellik sergilemektedir. BNNT ve CNT’ler, hafiflik ve kullanim
kolayligi hedeflenen fonksiyonel kompozitler Gretmek igin biyuk bir potansiyele
sahiptir. Bu yilizdendir ki, hem BNNT'lerin kalitesinin ve ticari liretiminin artirilmasi
hem de uzay teknolojilerinde BNNT’lere dayali kompozit tasarimlarin gelistirilmesi

amaciyla Kanada Ulusal Arastirma Konseyi'nde (NRC) biiytik kararlar alinmigtir.
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6. MATERYAL VE METOT
6.1. Amag

Bu calismada, ana takviye elemani olarak kullanilan hBN’nin, cam elyafi takviyeli
PA66 (PA66/GF) kompozit malzemenin mekanik 6zellikleri Uzerindeki etkisi
arastirtlmistir. Bu amag dogrultusunda, PA66/GF granillerine sirasiyla hBN, COOH-
MWCNT ve hBN+COOH-MWCNT entegrasyonu yapilarak {i¢ tip kompozit numune
uretilmistir. Daha sonra bu numunelere bir dizi mekanik test uygulanmis ve elde edilen
verilerin mukayesesi yapilarak hBN’nin mekanik 6zellikler {izerindeki etkisi

incelenmistir.
Yapilan galisma bes temel asamadan olugmaktadir:

1. Takviye elemanlarinin (hBN, COOH-MWCNT ve hBN+COOH-MWCNT)

s1v1 i¢erisinde hazirlanmasi,

2. Ana materyal (matris) olan PA 66/GF graniillerinin bu s1v1 igine daldirilmasi

ve yizeylerinin takviye malzemesiyle kaplanmasi,

3. Takviye malzemesi entegre edilmis graniillerin kurutulmasi ve bir firinda

kondisyonlanmasi,
4. Plastik enjeksiyon makinesi ile numune Gretimi,

5. Elde edilen numunelere mekanik testlerin uygulanmasi ve agiga ¢ikan veriler

151g¢1inda, numunelerin mekanik 6zelliklerinin mukayese edilmesi.

Kompozit malzemelerin, ¢esitli kullanim alanlarina gore, birgok Uretim yontemi
(vakum infiziyon, RTM, sicak presleme ve enjeksiyon kaliplama) bulunmaktadir.
Uretim sonrasinda, malzemenin istenen tasarim ozelliklerine sahip olup olmadigini

anlamak icin ¢esitli mekanik test yontemleri uygulanabilmektedir.
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6.2. Kullamilan Malzemeler
6.2.1. Poliamid (PAG66)

Bu deneyde hammadde olarak %30 (hacim yiizdesi) cam elyafi takviyeli PA 66
grandlleri kullanilmigtir. Sekil 6.1°’de cam elyafi takviyeli PA66 graniilleri, Cizelge

6.1’de ise bu graniillerin 6zellikleri gosterilmistir.

Sekil 6.1. %30 cam elyafi takviyeli PA66 granulleri
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Cizelge 6.1. %30 cam elyafi takviyeli PA 66 granullerinin 6zellikleri (Sirketi, 1966)

Mekanik Ozellikler Deger Birim Test Standard
Gerilim moduli 10000 MPa I1SO 527
Kopma uzamasi 185 MPa 1SO 527
Kopma gerilmesi 3 % 1SO 527

Izod Darbe dayanimi, + 23 °C 80 KJ/m? 1SO 180/1U
Izod ¢entikli darbe dayanmimi, + 13 KJ/mz2 1SO 180/1A
23°C

Izod ¢entikli darbe dayanimi 11 KJ/mz2 I1ISO 180/1A
Sicaklik -30 °C -

Termal Ozellikler

Erime sicakligi, 10 © C/ dak 262 °C 1SO 11357-1/-3
Sicaklik. YUk altinda sapma, 1,80 255 °C ISO 75-1/-2

MPa

Sicaklik. YUk altinda sapma, 0,45 260 °C ISO 75-1/-2

MPa

Vicat yumugama sicakligi, B 255 °C 1SO 306

Yanma davranist. 1,5 mm nom. HB Smif IEC 60695-11-10
Thickn

Test edilen kalinlik 1,6 mm -

Yanma davranig kalinligt h HB Sif IEC 60695-11-10
Test edilen kalinlik 0,8 mm -
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Elektirksel Ozellikler Deger Birim Test Standard
Yzey Direnci 108 (Ohm) IEC 62631-3-1
Spesifik Direng 10t (Ohm.cm) IEC 62631-3-2

Karsilagtirmali izleme endeksi 500 - IEC 60112
Diger Ozellikler
Nem Emme 1,9 % Sim. To I1SO 62
Yogunluk 1360 Kg/m3 ISO 1183
Nem igerigi 0,2 % -
Isleme Tavsiyesi Enjeksiyon
Kaliplama

On kurutma- Sicaklik 80 °C -

On kurutma- Stire 2-4 Saat -
Erime sicaklig1 270-300 °C -
Kalip sicakligi 70-110 °C -
Besleme sicakligi 60-80 °C -
Tutma basinci 50-100 MPa -
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6.2.2. Modifiye Karbon Nano tiip (COOH-MWCNT)

Kullandigimiz hazir PA 66/30GF granillerine takviye edilen modifiye ¢ok duvarl
karbon nanotipler, Ege Nanotek firmasindan temin edilmistir. COOH-MWCNT ler
etanol ile homojenlik elde edilene kadar karistirilmistir. Daha sonra PA 66/30GF
grandlleri bu s1vi karisimin igine daldirilmistir. Kullanmis oldugumuz modifiye ¢cok
duvarli karbon nanotiiplerin i¢ ¢ap1 5-10 nm, dis ¢ap1 10-20 nm, uzunlugu 10-30 nm,
ozkitlesi ise 0,22 gram/cm® dir. Deneylerimizde kullandigimiz modifiye ¢ok duvarl

karbon nanotiipler Sekil 6.2°de gosterilmistir.

Sekil 6.2. Modifiye ¢cok duvarli karbon nanotiip (COOH-MWCNT)
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6.2.3. Hegzagonal Bor Nitrir (hBN)

Kullandigimiz diger takviye elemani olan nano Olgekli hBN tozu, Ulusal Bor
Arastirma Enstitii tarafindan temin edilmistir. hBN nanotoz da COOH-MWCNT gibi,
manyetik karistirict vasitasiyla, etanol ile homojen bir sekilde karistirilmustir.

Kullanmis oldugumuz hBN (5nm) nanotoz Sekil 6.3’de gosterilmektedir.

Sekil 6.3. Hegzagonal Bor Nitriir (nBN) tozu

6.3.  Numune Uretimi

Numune Uretimi i¢in ilk asamada 500 g PA 66/30GF granulleri, agirlik¢a %0,4 oranda
olacak kadar hBN, agirlik¢a %0,4 oranda olacak kadar COOH-MWCNT ve agirlikga
%0,2 hBN+agirlik¢a %0,2 COOH-MWCNT karisimi, Sekil 6.4’de gosterilen hassas

tart1 vasitasiyla sirayla tartilmistir.
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Sekil 6.4. Tartim cihazi

Ikinci asamada, az 6nce bahsetmis oldugumuz 3 tip nano malzeme, i¢inde 500 ml
etanol bulunan bir beher iginde, bir manyetik karistirict vasitasiyla, oda sicakliginda 1
saat boyunca 750-1200 devirde karigtirilmistir. Hazirlanan karisimlar ve kullanilan

manyetik karigtiric1 Sekil 6.5’de gortilmektedir.

Sekil 6.5. Manyetik karistirict cihazi

Uciincli adimda, hazirlanmis stvi karisim, homojenliginin artirilmasi ve hBN
tozunun beherin dibine ¢okmemesi amaciyla, 15-20 dakika boyunca Sekil 6.6’da

gosterilen ultrasonik karistiricida bekletilmistir.
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Sekil 6.6. Ultrasonik banyo karigimi

Dordinci asamada, toplam agirhigi 500 g olan PA66/30GF grandlleri, kicuk
miktarlara ayrilmis ve bu miktarlara uygun kiigiik beherlere aktarilmistir. Ardindan,
her bir behere, belli bir oran1 gézeterek, onceki asamalarda hazirlanmis olan nano
malzeme/etanol karisimi ilave edilmistir. Olusan bu yeni karisim manyetik karistirict

araciligiyla 5 dakika boyunca tekrar karistirilmistir.

Karigtirma islemi bittikten sonra, PA66/30GF+nano malzeme+etanol igeren
beherler, Sekil 6.7°de gosterildigi gibi, etanol tamamen buharlasana kadar oda

sicakliginda bekletilmistir.
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Sekil 6.7. Karisimin oda sicakliginda bekletilmesi

Besinci adimda, etanol buharlastiktan sonra tzerlerinin nano malzeme ile ideal bir
sekilde kaplanmis oldugu gozlenen PA66/30GF graniilleri, icerdikleri nemin
uzaklagtirilmasi amaciyla, Sekil 6.8’de gosterilen vakumlu firinda 100 °C’de 2 saat

boyunca kurutma islemine tabii tutulmustur.

Sekil 6.8. Vakumlu firin
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Son asama ise plastik enjeksiyon kaliplama agamasidir. Bu asamada oncelikle
makinenin PA 66/30GF matris ile en iyi sekilde galisabilmesi i¢in ideal parametre
ayarlar1 yapilmistir. Bu parametreler sicaklik, kalip kapama ve agma basinglari, erimis
grandllerin kalip enjeksiyon basinci, enjeksiyon sonrasi bekleme (iitiileme zamani) ve
soguma zamanidir. Cizelge 6.2°de makinede ayarlanan enjeksiyon parametreleri

gosterilmistir.

Makine parametreleri ayarlandiktan sonra, vakumlu firindan ¢ikartilan graniiller
Sekil 6.9’de gosterilen plastik enjeksiyon makinesinin mal besleme hunisine
dokiilmiistiir. Makine c¢aligtirildiktan sonra, graniiller donen vida mekanizmasi
araciligiyla li¢ hazneli isiticilarin igine girmis, burada eriyik hale gelerek nano
malzemelerle karigmis ve yliksek basingla isiticilarin iiclincli ve son haznesinin
ucundan gecerek kaliplara piiskiirtiilmiistiir. Piiskiirme islemi sirasinda kapanan kalip,
plastik malzemeyle dolduktan sonra acilmig ve kisa siirede soguyarak nihai {iriiniin

meydana gelmesini saglamistir.

Bu ¢alisma yontemiyle, tarafimizca 4 tip numune iiretimi gerceklestirilmistir. Bu
numuneler sirasiyla; PA 66/30GF, agirlikga %0,4 COOH-MWCNT’li PA66/30GF,
agirlik¢a %0,4 hBN’li PA66/30GF, agirlikca %0,2 COOH-MWCNT + agirlik¢a %0,2
hBN’li PA66/30GF kompozitleridir.

Son olarak, tretilen numunelere tahribatsiz muayene yapilmis ve kusuru olmayan
numunelerin her tiirlinden, mekanik testlerde (¢ekme, egilme) kullanilmak iizere, tiger

adet secilmistir.

Cizelge 6.2. Plastik enjeksiyon makinesi parametre ayarlar

parametre Deger
Isttic1 sicakligt 260-300 °C
Kalip kapanma basinci 120 psi
Kalip ac¢ilma basinci 100 psi
Enjekte basinci 80 psi
Utiileme zamani 35s

Son soguma zamani 1 dak
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Enjeksiyon (nitesi

rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr

Capraz kafa Motor

Ejektor pimi Geri akis silindiri

Sekil 6.9. Plastik enjeksiyon kaliplama makinesi
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7. MALZEME KARAKTERIZASYONU

7.1.  Amag

Bu bolumde, takviye malzemesi olarak kullanilan nano malzemelerin, cam takviyeli
PA 66°’Nin mekanik 6zellikleri Uzerindeki etkisi incelenmistir. S6z konusu mekanik
oOzellikler standart ¢cekme ve egme cihazlariyla Ol¢iilmiistiir ve elde edilen sonuclar
kiyaslamali olarak degerlendirilmistir. Yapilan ¢alismada plastik enjeksiyon kaliplama
makinesi ile 1ISO 527-2 tip-1A ve ISO 178 standartlarinda bes farkli kompozit numune
tiretilmistir. Uretilen bu numunelere, Ondokuz May1s Universitesi KITAM’de bulunan
Instron 5982 100 KN (ABD) test makinesi kullanilarak ¢ekme ve egme testleri
uygulanmistir. Ayrica, yine KITAM’de bulunan JSM-7001 F taramali elektron
mikroskobu (SEM) (Japonya) kullanilarak numunelerin morfolojik yapisi

incelenmistir.

7.2.  Bulgular

Uretilen termoplastik kompozit numunelere c¢ekme ve iic nokta egme testi

uygulanmistir ve SEM analizi yapilmistir.

7.2.1. Cekme Dayanim Testi

Test numuneleri, Demircan ve arkadaslarinin hazirladigi numuneler dikkate alinarak,
uluslararas1 1SO 527-2 tip-1A standartlarinda iiretilmistir. Uretilen test numuneleri
OMU KiTAM’de bulunan INSTRON 5982 100KN universal test cihazi araciligiyla

gerceklestirilmistir. Cekme test numunlerinin 6zellikleri sekil 7.1°de gosterilmistir.

Numuneler 170 mm boy, 20 mm genislik ve 4 mm en olgiilerinde iretilmistir.
Makinenin ¢ekme hizi 5 mm/dk olarak ayarlanimstir. Uretilen numunelerin her

birinden 3’er adet alinip ve ¢ekme testleri yapilmistir (Demircan, Ashibe et al, 2014).
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PA 66 %30 cam+hBN+COOH-MWCNT

PA 66 %30 cam+COOH-MWCNT

PA 66 %30 cam+hBN

PA 66 %30 cam

SAF PA 66

Sekil 7.1. Cekme test numunlerin 6zellikleri
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Cekme testi sonuglarini elde etmek (gerilim ve gerinm degerlerini hesaplamak)

icin agsagdaki formiiller kullanilmistir.

Gerilim formuli:

o= % (7.1)

o : Gekme gerilim dayanimi
P : Kirilmaya neden olan yiik

A: Deney numunenin kesit alanidir

Gerinim formali:

E=— (7.2)

e : Gerinim
| : Numunenin uzama sonrasi boyu

lo : Numunenin ilk boyu

7.2.2. Egme Dayamim Testi

Uc¢ nokta egme testleri, 1SO-178 standartlarinda iirettigimiz 3’er adet numune
uzerinde, g¢ekme testlerinde kullandigimiz INSTRON 5982 100KN cihazi ile
gerceklestirilmistir. Numuneler 80 mm boy, 10 mm en ve 4 mm kalinlik 6lgiilerine
sahiptir. Testte kullanilan span uzunlgu 0l¢isi her bir numunenin kalinligina goére
standart olarak hesaplanmistir. Egme test numunlerin 6zellikleri sekil 7.2°de

gosterilmigtir (Demircan, Yilmaz et al, 2015).
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Sekil 7.2. Egme deneyi sonucunda malzemenin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi icin gerekli

olguler (Capik, 2015)

Ug nokta egme testlerinden &nce, egme gerilimi ve egme miidiiliinii hesaplamak
icin, numunelerin boyutlar: hassas bir kumpas araciligiyla 6l¢tilmiistiir. Test sonuglari
ise asagidaki formiil kullanilarak, makineden alinan yiikk verilerine gore

hesaplanmuistir.

3pl
2bd?

Of= (7.3)

of : Egilme gerilimi dayanimi
p : Egilmeye neden olan ytik

1 : Span uzunlgu

b : Test numunesinin genisligi

d : Test numunesinin kalinlig
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Asagidaki sekil 7.3°de kullandimiz egme test numuneleri gdsterilmistir.

PA 66 %30 cam+hBN+COOH-MWCNT

PA 66 %30 cam+ COOH-MWCNT

PA 66 %30 cam+hBN

PA 66 %30 cam

SAF PA 66

Sekil 7.3. Kullanilan Egme test numuneleri
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7.2.3. Test Numunelerin Test Sonrasi Goriintiisii

Sekil 7.4. Saf PA66 ¢ekme ve egme numunelerin test sonrast deforme goriintiileri.
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Sekil 7.5. PA66 %30 cam elyafli cekme ve egme numunelerin test sonrast deférme gorintuleri.

Sekil 7.6. PA66 %30 cam elyafli agirlik¢a %0,4 MWCNT- COOH igeren ¢ekme ve egme

numunelerin test sonrasi deforme goriintiileri.

45



Sekil 7.7. PA66 %30 cam elyafli agirlik¢a %0,4 hBN iceren ¢ekme ve egme numunelerin test sonrasi

deférme gorintileri.

Sekil 7.8. PA66 %30 cam elyafli agirlik¢a %0,2 hBN ve %0,2 MWCNT- COOH igeren ¢ekme ve

egme numunelerin test sonrasi deférme goriintiileri.
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7.2.4. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Cihaz1

Urettigimiz numunelerin tamammin SEM goérintilleri OMU KITAM’de bulunan
(JEOL-JSM7001F) SEM cihazi vasitasiyla elde edilmistir. GOrlintlileme asamasinda
HV modu, SE dedektorii ve 10kV hizlanmis voltaji kullanilmistir. Kullandigimiz SEM
cihaz1 Sekil 7.9’de gosterilmistir.

Sekil 7.9. Taramali elektron mikroskobu (SEM)
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8. SONUCLAR VE TARTISMA

8.1. Cekme Testi Sonuclar:

Figir 8.1°da belirtildigi iizere, en yiiksek ¢ekme mukavemeti (87,05 MPa) %30 cam
elyafi takviyeli kompozitlerde, en yiiksek elastisite modili (5,17 GPa) ise PA
66/30SGF/COOH-MWCNT/hBN’li kompozitlerde goriilmistiir. Katkisiz PA 66 ile
%30 cam elyafi takviyeli PA 66 kiyaslandiginda, cam elyafinin, PA 66 nin ¢ekme
mukavemetini ve elastisite modiiliinii sirasiyla %4,6 ve %112,3 oranlarinda artirdigi
gorulmiistiir. Cekme degerlerindeki bu artisin sebebi cam elyafinin mekanik 6zellikleri
ve polimer matris i¢indeki homojen dagilimidir. Ancak PA 66/30SGF kompozitine
agirlikca %0,4 COOH-MWCNT ilave edilmesi elastisite modulini %14,7 artirirken,
cekme mukavemetini %28 oraninda diistirmiistiir. Cekme mukavemetindeki disiise,
COOH-MWCNT’lerin matris i¢inde diizensiz dagilarak topaklanmis olmalarinin
neden oldugu diistiniilmektedir. Bilindigi lizere elastisite modiilii kopma anindaki
maksimum gerilimin uzama miktarma oranini temsil etmektedir. COOH-MWCNT
ilavesi sonrasinda, elastisite modiiliinde artis goriilmesi malzemenin daha sert bir

yaptya biiriindiigiinii géstermektedir.

Benzer sekilde, PA 66/30SGF kompozitine agirlik¢a %0,4 oraninda hBN ilave
edildikten sonra, elastisite modilunin %20,6 oraninda arttig1, gekme mukavemetinin
ise %11,2 oraninda azaldig1 goriilmistiir. PA 66/30SGF kompozitine agirlikga %0,2
COOH-MWCNT ve agirlik¢a %0,2 hBN nano malzemeleri eklendiginde de elastisite
modull %15,4 oraninda artmis, ¢ekme mukavemeti ise %13,13 oraninda azalmustir.
Cekme mukavemetlerindeki bu azalmalarin sebebi hem COOH-MWCNTIerin hem de
hBNlerin matris icinde belli yerlerde, Van der Waals kuvvetleri nedeniyle,
topaklanmig olmalaridir. Bu topaklanmalar birer kusur gibi davranarak matrise
uygulanan yiikiin esit seviyede dagilimima engel olmakta ve dolayisiyla mekanik

ozellikleri kotl yonde etkilemektedir.
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m Cekme Mukavemeti MPa Elastisite Modulu GPa

100 -6
87,05 7

90 5,14 4,98 51

86 14,48 I " A I -5
01 6061 62,4 o 4
60

50 -3
0 2,11

30 § [
20 ,
10

0 0

Katkisiz PA 66 PA 66/ 30SGF PA 66/ 30SGF/ PA 66/ 30SGF/ PA 66/ 30SGF/
COOH-MWCNT hBN COOH-MWCNT/

Cekme Mukavemeti (MPa)
Elastisite Modiilii (GPa)

hBN
Sekil 8.1. Cekme testlerinin sonuglar
100
90
. 80 —+—PA66
é. 70
= 60 ~ = PA 66/30SGF
=
= 50
o 40 PA 66,/30SG/COOH-
£ MWCNT
< 30
S —%—PA 66/30SGF/hBN
20
10 = PA 66/30SGF/COOH-
0 MWCNT/hBN

0 0,01 0,02 0,03 0,04
Yer degistirme (mm)

Sekil 8.2. Cekme test numunelerin egrileri
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8.2.  Uc nokta egme testi sonuclar

Numunelerin t¢ nokta egme testi sonuglar1 Sekil 8.2°da yer almaktadir. En yiiksek
egme mukavemeti (170,48 MPa) ve en yiiksek egme modili (3,89 GPa), PA
66/30SGF/COOH-MWCNT/hBN’li kompozitlerde gortilmiistiir. %30 kisa cam elyafi
takviyeli PA 66’nin katkisiz PA 66’dan daha iyi ¢cekme degerlerine sahip oldugu tespit
edilmistir. Bunun sebebi cam elyafinin iistiin mekanik 6zellikleri ve matris igindeki

ideal dagilimidir.

PA 66/30SGF kompozitine agirlikca %0,4 oraninda COOH-MWCNT ilave
edilmesi, egme mukavemetini %6,5 egme modiiliinii ise %13 oranlarinda artirmistur.
Diger yandan, agirlikca %0,4 oraninda hBN ilavesi, egme mukavemetini %15,5 egme
modullni ise %17,8 oranlarinda artirmistir. Egme degerlerindeki bu artiglar, her ne
kadar yer yer topaklanmis olsalar da karbon nanotuplerin ve hBNlerin matrisle istenen
diizeyde karistigin1 ve matris ile aralarinda iyi bir ara yiizey iliskisi kuruldugunu
gostermektedir. Bilindigi lizere, belli bir yiik uygulanirken polimerik matrislerin i¢cinde
catlaklar meydana gelir. Karbon nanotiipler, kirilma esnasinda bir koprii gibi
davranarak catlaklarin ilerlemesini ve yayilmasini engellemektedir. Bu sayede matrise
uygulanan gerilim nanotiipe aktarilir ve malzemenin daha fazla yiike dayanmasi
saglanmig olur. CNTlerin malzemelerin mekanik degerlerini artirmasi bu prensibe
dayanmaktadir. Ayrica lif katkili kompozitlerde, CNTlerin lif ylizeyine yapistig1 ve
lif-matris arayiizey iligkisini iyilestirdigi gozlenmistir. Caligmamizda egme
mukavemeti ve egme modiilii degerlerinin artis gdstermesinin bir sebebi de COOH-

MWCNTlerin cam lifi-PA 66 iliskisine katki saglamis olmasidir.
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B Egme Mukavemeti MPa Egme Modulu GPa
250 -5
= 3,89 SBI—T 45
= 20 170, 48 bl
= 153,79 165,40 L35 @
£ 150 143,60 3 3
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T 0
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= 6533 1,07 15 8
2 50 I L1 D
1T}
ey
w - 05
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Katkisiz PA66 PA 66/ 30SGF PA 66/ 30SGF/ PA 66/ 30SGF/ PA 66/ 30SGF/
COOH-MWCNT hBN COOH-MWCNT/
hBN
Sekil 8.3. Ug nokta egme testlerinin sonuglari
250 -
200 —+—PA 66
]
S
€ 150 —=—PA 66/30SGF
=
> 100 PA 66/30SGF/COOH-
£ MWCNT
pl-Ti)
=50 —+—PA 66/30SGF/hBN
0 - - ' —+—PA 66/30SGF/COOH-
0 0,1 0,2 0,3 MWCNT/hBN

Yer degistirme (mm)

Sekil 8.4. Egme test numunelerin egrileri

51




8.3. SEM Analizleri

PA 66/30SGF/COOH-MWCNT, PA 66/30SGF/hBN ve PA 66/30SGF/COOH-
MWCNT/hBN hybrid kompozitlerine ait SEM goruntileri Figir 8.5-8.21 kadar

gosterilmistir.

SEM gorintillerinde iyi bir homojen dagilim gorinmektedir ve bunlar
isaretlenmistir. Sekil 8.6” da Agirlikca %0,4 ,100nm oldu hBN X30.000 blyltme
orantyla goriiniiyor ve ayrica bu dagilimin hemojen olmasi sonuglarin iyi olmasini
saglar ve aynen diger figiirlerde sekil 8.9’ da Agirlik¢a %0,4 MWCNT- COOH 100nm
goruntusi X50.000 biiyiitme oran1 modifiye karbon nanotiiplerin hemojen dagilmis ve
birbirine baglanmis gorinmektedir. Sekil 8.11,8.12 ve 8.13” de cam liflerin, PA 66
igerisinde birbirine kitlenmis goriiniiyor ve bu mukavemetin artisina neden oluyor.
Diger sekilde farkli agirliklarda takviye maddesi olarak PA66 igerisinde goriiniiyor ve
bu dagilimlarin aralarinda bazen hava bosluklarida goriinmektedir ve bunlar sonug

kisminda agiklanmustir.

X 10,000 15.0kV SEI

Sekil 8.5. Agirlik¢a %0,4 hBN 1um goriintist (SEM X10.000 biiyiitme orani)
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100nm KITAM
X 30,000 15.0kV SEI WD 10.1mm

—_— 100nm KITAM
X 50,000 15.0kV SEI SEM WD 10.1mm

Sekil 8.7. Agirlikga %0,4 hBN 100nm gériintiisii (SEM X50.000 bilyiitme orant)
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— 100nm KITAM
X 100,000 15.0kV SEI SEM WD 10.1mm

Sekil 8.8. Agirlikga %0,4 hBN 100nm gorintlsi (SEM X100.000 biiyiitme orant)

—_— 100nm KITAM
X 50,000 15.0kV SEI WD 10.0mm

Sekil 8.9. Agirlik¢a %0,4 MWCNT- COOH 100nm gdruntlsil (SEM X50.000 biiyiitme orant)
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— 100nm KITAM
X 100,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm

Sekil 8.10 Agirlikga %60,4 MWCNT- COOH 100nm goriintiisi (SEM X100.000 biiyiitme orani)

Sekil 8.11. PA 66 %30 cam elyafli 10pum goruntlisi (SEM X500 biiyiitme orant)
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— 100pm KITAM
15.0kV SEI SEM WD 10.1mm

100pm KITAM
15.0kV SEI WD 10.1mm

Sekil 8.13. PA 66 %30 cam elyafli 100pum goriintiisi (SEM X250 biiyiitme orant)
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15.0kV SEI

Sekil 8.14. PA 66 %30 cam elyafli + Agirlik¢a %0,2 hBN + %0,2 MWCNT- COOH igeren 10um

gorintiisi (SEM X1.000 biiyiitme orant)
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\ © ~ =
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n. . . 3 a A& l
100nm KITAM
X 30,000 15.0kV SEI SEM WD 10.1mm

Sekil 8.15. PA 66 %30 cam elyafli + Agirlikga %60,2 hBN + %0,2 MWCNT- COOH igeren 100nm

gorintisi (SEM X30.000 biiylitme orant)
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MWCNT- COOH

_—
15.0kV SEI

Sekil 8.16. PA 66 %30 cam elyafli + Agirlikga %0,2 hBN + %0,2 MWCNT- COOH igeren 10pum

gorintisu (SEM X250 biiyiitme orant)

MWCNT- COOH

I
X 15,000 15.0kV SEI

Sekil 8.17. PA 66 %30 cam elyafli + Agirlik¢a %0,2 hBN + %0,2 MWCNT- COOH igeren 1um

gorintiisi (SEM X15.000 biiyiitme orant)
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3 -
100nm KITAM
X 30,000 15.0kV SEI WD 10.0mm

Sekil 8.18. PA 66 %30 cam elyafli + Agirlik¢a %0,2 hBN + %0,2 MWCNT- COOH igeren 100nm

goriintiisi (SEM X30.000 biiyiitme orant)

Hava bosillar: ’—O

Sekil 8.19. PA 66 %30 cam elyafli + Agirlik¢a %0,4 hBN iceren 10um gorintiisi (SEM X300

biiyiitme orani)
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Cam fiber

fHava bosluklari

————
15.0kV SEI

Sekil 8.20. PA 66 %30 cam elyafli + Agirlik¢a %0,4 hBN iceren 10um gorintist (SEM X1.000

biiylitme orani)

Sekil 8.21. PA 66 %30 cam elyafli + Agirlikga %0,4 hBN iceren 1pum goruntist (SEM X5.000

biiyiitme orani)
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9. SONUC

Yaptigimiz bu calisma ile %30 cam elyaf takviyeli PA 66 nin mekanik 6zellikleri
iyilestirilmek istenmis ve COOH-MWCNT, hBN ve MWCNT+hBN takviyesi ile bu
hedefe biiyiik ol¢lide ulagilmistir. Elde edilen bulgular, hazir olarak temin ettigimiz
cam elyafi takviyeli PA 66’nin katkisiz PA 66’dan hem ¢ekme hem de egme
performansi bakimindan iistiin oldugunu gostermistir. Bu durum, daha 6nce yapilmis
caligmalar1 destekler nitelikte olup, cam elyafi katkisinin PA 66 nin mekanik
ozelliklerini iyilestirdigini ortaya koymaktadir. Diger yandan, PA 66/30SGF
kompozitine tarafimizca yapilan COOH-MWCNT ve hBN entegrasyonunun, ¢ekme
mukavemetini %28 ve %20,6 oranlarinda disiirdiigii gozlenmistir. Bu istenmeyen
duruma karbon nanotiiplerin matris i¢inde topaklanmis olmasinin sebep oldugu
diistiniilmektedir. Karbon nanotiip/polimer matris kompozitleri {izerine yapilan
calismalarin pek ¢ogu karbon nanotiiplerin, ylizeylerinde olusan Van der Waals
kuvvetlerinin olusturdugu ¢ekim sebebiyle birbirlerine yaklasma ve topaklanma
egiliminde oldugunu ve bu durumun kompozit malzemenin mekanik performansini
kotii yonde etkiledigini belirtmistir. Bilindigi lizere, kompozitlerde iyi ve etkili bir
mekanik giiclendirme, kompozite uygulanan dis kuvvetin matris tarafindan katki
malzemelerine esit bir sekilde dagitilmasiyla iligkilidir. Diger bir deyisle, etkili bir
giiclendirme i¢in katki malzemelerinin matris icinde homojen bir dagilim sergilemesi
ve malzemeye uygulanan yiikii matrisle paylasmasi gerekmektedir. Bu da ancak matris
ile katki malzemesi arasinda diizglin bir yapisma olusmasiyla saglanabilir. Fakat
yapilan ¢aligmalarda karbon nanotiiplerin topaklanma egiliminin, diizgiin bir
giiclendirme yapilmasi konusunda ciddi bir sorun teskil ettigi goriilmiistiir. Bu sorunu
¢ozmek adina karbon nanotiiplerin polimer matrisin ylizeyine daha iyi tutunmasin
saglayacak yontemler gelistirilmis ve modifiye karbon nanotiipler kullanilmaya
baslanmistir. Yapilan ¢aligmalar modifiye edilmis ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin
(COOH-MWCNT), modifiye edilmemis ¢ok duvarli karbon nanotiiplerden
(MWCNT) daha az topaklandigimi ve polimer matrise daha iyi yapistigini ortaya
koymustur. Ancak karbon nanotiiplerin topaklanma sorunu giiniimiizde hala tam

anlamiyla ¢oziilebilmis degildir.

Caligmamizda topaklanma sorununu minimum diizeye indirmek adina COOH-
MWOCNT kullanilmistir. Buna ragmen, bagka ¢alismalarda da goriildiigii iizere, gekme

mukavemetinde diislis gdzlenmistir.
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Bu diisiislin sebebi karbon nanotiiplerin belli bolgelerde topaklanmis olmalart ve
kompozit sistem icerisinde bir kusur gibi davranarak uygulanan yikin matris iginde
esit dagilimmi kisitlamalaridir.  Diger yandan elastisite modiiliinde, egme
mukavemetinde ve egme modiiliinde sirasiyla %14,7, %6,5 ve %13 oranlarinda artis
olmustur. Bu artiglar karbon nanotiiplerin, topaklanma sorununa ragmen, matrisle
istenen diizeyde karigarak iyi bir ara yiizey iliskisi kurdugunu gostermektedir. Yapilan
caligmalar, karbon nanotiiplerin kirilma esnasinda polimer matrisler igerisinde olusan
catlaklarin ilerlemesini ve yayilmasini engelledigini gostermistir. Bir ¢atlak agilirken,
karbon nanotiipler esneyerek catlagin iki kiyisinda koprii kurmakta ve polimerden
gelen gerilimi absorbe etmektedir. Bu da malzemenin performansinin artmasina biiyiik

katki saglamaktadir.

Yapilan hBN entegrasyonu da COOH-MWCNT entegrasyonuyla benzer sonuglar
ortaya koymustur. hBN ilavesiyle malzemenin ¢ekme mukavemeti %20,6 oraninda
diiserken, elastisite modiilii %11,2 egme mukavemeti yaklasik %15,2 egme modiilii
ise yaklasik %18 oranlarinda artmistir. Yapilan SEM analizleri hBN’nin COOH-
MWCNT gibi topaklandigin1 gostermistir. Cekme mukavemetindeki azalmanin bu
nedenle gerceklestigi diisiiniilmektedir. Diger mekanik deger artiglari ise hBN’nin
matris i¢inde iyi sayilabilecek Ol¢iide karistigini ve ideal bir arayiizey etkilesimi
icerisinde oldugunu ortaya koymaktadir. Ayrica, hBN takviyesinin, PA 66 nin
mekanik degerlerini COOH-MWCNT takviyesinden daha ¢ok artirdigi gozlenmistir.
En yiiksek mekanik degerlere ise COOH-MWCNT ve hBN’nin beraber kullanildigi
numunelerde rastlanmistir. Bu sonug¢, hBN’nin COOH-MWCNT’den daha az
topaklaniyor olusuyla ve izolasyon 6zelliginin bir getirisi olarak karbon nanotiiplerin

topaklanmasini engellemesiyle agiklanabilmektedir.

Sonug olarak, hBN’nin polimer matrisli malzemelere takviye malzemesi olarak
karbon nanotiiplerle beraber kullaniminin olumlu sonuglar verdigi goriilmiistiir.
Ayrica, %30 cam elyafi takviyeli PA 66’nin mekanik Ozelliklerini gelistirmek

bakimindan hBN’nin gelecek vaat eden bir malzeme oldugu saptanmustir.
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