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KISALTMALAR

ADSA-D : Eksenel damla sekli analiz profili
Ag : Glimiis

ATRP : Atom Transfer Radikal Polimerizasyon
B : Bor

B4C : Borkarbiir

B4C-1 : F100 Tozu

B4C-2 : 325F Tozu

B4C-3 : F1200 Tozu

BaSO4 : Baryumsiilfat

Bi : Bizmut

BN : Bornitriir

BusNBr : Tetra-n-butilamonyum Bromiir

C : Karbon

C11HsN2 : Dietilmetilbenzadiamin

CsHs02 : Glutardialdehit

CCD . Yiik baglasimli cihaz

Co : Kobalt

Cr : Krom

Cu : Bakiar

CuBr : Bakir Bromiir

CVvD : Kimyasal buhar biriktirme

Dk : Dakika

DSC : Diferansiyel Taramal1 Kalorimetri
EBIB . Etil-2-bromoizobiitirat

Fe : Demir

FEPA : Avrupa Asindirici Ureticileri Federasyonu
FIR : Uzak kizilotesi

FTIR : Fourier Doniisiimlii Infrared

g : Gram

Gd : Gadolonyum
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BOR KARBUR KATKILI PMMA (POLIMETIL METAKRILAT) POLIMER
KOMPOZITLERIN ATRP METODU iLE SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Gliniimiizde ivmelenen bir hizla gelisen uzay teknolojisi beraberinde zorlu kosullara
daha dayanikli malzeme ihtiyacinin dogmasina sebep olmaktadir. Bu durum uzaydaki
¢evre kosullari ile yakindan ilgili olup yogunlugu ve maliyeti diisiik ancak mekanik,
sicaklik ve kimyasal dayanimi ayrica kozmik radyasyonu soniimleme oOzellikleri
yiiksek alternatif malzemeleri endiistriyel Olgekte liretme hedefini zorunlu hale
getirmektedir. Bu baglamda seramik katkili polimer matriksli kompozitler 6nemli bir
yere sahiptir. Bu calismada seramik malzeme smifina dahil B4C tozu ile yaygin
endiistriyel uygulama alani bulunan Poli (metil metakrilat) (PMMA) kompozit olarak
sentezlenmistir. Calismanin amaci yeni nesil bu malzemenin uygulanabilirligini
karakterizasyon sonuglari ile agiklanabilen malzeme 6zellikleri ile desteklemektir. Bor
karbiir kovalent bagli, seramik malzeme grubuna dahil mekanik dayanimi olduk¢a
yiiksek bir bilesiktir. Poli (metil metakrilat) (PMMA) ise polimer malzeme grubundan
termoplastik polimerler sinifina dahil olan yiiksek mukavemet ve 1s1 direnci 6zellikleri
gosteren bir malzemedir. B4C 4 adet bor ve 1 adet karbon atomundan olugmasi
nedeniyle kimyasal baglar1 hayli giiclidiir. Bor ve Karbon atomlariin yarigaplari
birbirine ¢ok yakin oldugundan elektronegativite degerleri de birbirine olduk¢a benzer
olup bu iki atomun bir araya gelerek bilesik yapmas1 ¢ok yiiksek enerji ve sicaklik
ithtiyacinin karsilanmasint gerektirmektedir. Giiniimiiz kosullarinda B4C iiretimi
esnasindaki yiiksek enerji ve sicaklik ihtiyaci sebebiyle B4C tozu yiiksek maliyetli
iriin smifina girmektedir. B4C yiiksek mukavemeti ve diisiikk yogunlugu sayesinde
personel zirhlarinda, zirhli taktik araclarda, yiiksek sicaklik dayanimi ve yiiksek
sicaklikta artan elektrik iletkenligi sayesinde elektronik cihazlardaki kaplamalarda,
Bor elementinin dogal ndtron absorblama 6zelligi sebebiyle niikleer alanda radyasyon
zirthlama ve tip alaninda bor nodtron yakalama terapisinde kullanilmaktadir. Bu
calismada farkli partikiil boyutuna sahip 3 ¢esit B4C tozu sentez parametrelerine ve
kompozit i¢erisine katkilanma miktarlarina gore incelenmis ve farkl partikiil boyutuna
sahip B4C tozu ailesinin iiriin sentezine etkileri farkli karakterizasyon yontemleri ile
kiyaslanmistir. PMMA ise yliksek optik gecirgenlik 6zelligi sebebiyle camsi akrilat
olarak da adlandirilmaktadir. PMMA, mor Gtesi 1sinlara ve atmosfer kosullarina karsi
duyarlilik gostermesi Sebebiyle esnek cam iiretimi, gida sanayi, saglik uygulamalart,
otomotiv ve ugak sanayinde, mor Otesi 151n ve radyasyon zirhlama uygulamalarinda
kullanilmakta olup kullanim alanlar1 yayginlastirilmaya calisilmaktadir. Bu amag ile
PMMA igerisine farkli metal, nanomalzeme veya seramiklerin eklenmesi sonrasi
PMMA matriksli kompozitler iiretilmeye ¢alisilmaktadir. Bu tez ¢alismasi boyunca
B4C, PMMA polimer yapisina katki malzemesi olarak farkli oranlarda eklenmis ve
kompozit sentezlenmeye calisilmistir. PMMA ise iiretilen kompozitlerin matriksi
olup, B4C katkist sonrasi kompozit yapmin degisen Ozellikleri incelenmistir. Bu
amacla kompozitlerin mekanik, yiizey ve sicaklik dayanimi Ozellikleri g¢esitli
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karakterizasyon yontemleri ile incelenip B4C katkisinin etkileri analiz edilmistir. Atom
Transfer Radikal Polimerizasyon (ATRP) yontemi kullanilarak sentezlenen
kompozitlerin i¢ yapilarinin, baglarinin ve kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi
amaciyla X-ismlart Difraksiyon (XRD) analizi, Fourier Doniisiimlii Kizilotesi
Spektrometresi (FTIR), Raman, Termal Gravimetri (TGA) ve Pozitron Yokolma
Omrii Spektrometresi (PALS) analizleri yapilmistir. Uretilen kompozitlerin yiizey
ozelliklerinin tespit edilmesi amaciyla Stereomikroskop ve SEM goriintiileri alinmis
ve temas agis1 Ol¢limii ile kompozit yiizeylerinin hidrofilik veya hidrofobik 6zellikte
olup olmadig1 incelenmistir. Sertlik l¢timii yapilarak kompozitlerin mekanik dayanim
degerleri kiyaslanmistir. Kiitlece farkli miktarlarda B4C takviye edilen bu ¢alismada,
en biiyiik partikiil boyutuna sahip B4C tozu B4C-1 olarak, en kiigiik partikiil boyutuna
sahip B4C tozu ise B4C-3 olarak isimlendirilmistir. ikisi arasinda kalan B4C tozu ise
B4C-2 olarak adlandirilmistir. PMMA matrisine B4C-1 katkisi kiitlece %35, %38,
%40, %50 ve %60 oraninda B4C-2 katkis1 %40 ve %50, B4C-3 katkisi ise %15, %18
ve %50 oranlarinda eklenmistir. Partikiil boyutu kiigiildiikge PMMA matrisine B4C
katkis1 eklemenin zorlastig1 ve katki basarisinin diistiigii goriilmiistiir. Partikiil boyutu
en biiyiik olan B4C-1 ise ¢esitli oranlarda ve ¢ok daha kisa siirelerde PMMA matrisine
ilave edilebilmistir. Karakterizasyon sonuglarindan sertlik sonugu baz alindiginda
mekanik dayanimi en yiiksek kompozitin %35 B4C-1 katkist yapilarak sentezlendigi
ve B4C-1 katkist artirildikga mekanik dayanimin diistiigii goriilmiistiir. Bu duruma
Stereomikroskop ve SEM ile alinan goriintiilerden anlasilan topaklanmanin sebep
oldugu diisiiniilmektedir. B4C-1 katkis1 artik¢a topaklagma artmistir, buna ek olarak
B4C-1’e gore daha diisiik partikiil boyutuna sahip B4C-2 tozundan kiitlece ayni
miktarda eklendiginde, B4C-1 igeren yapinin daha ¢ok topaklandigi Stereomikroskop
goriintiilerinden anlagilmaktadir. Benzer topaklasma mikroyapisina sahip %35 B4C-1
katkili kompozit ile %50 B4C-2’nin sertlik sonuglarinin ¢ok yakin olmasinin
mikroyap1 kaynakli oldugu diistiniilmektedir. Topaklasma ile B4C etkisi azalmis ve
daha heterojen bir mikroyap1 elde edilmistir. Daha biiyiik partikiil boyutlu B4C-1’den
B4C-2’ye gore daha az miktarda eklenerek ayni mekanik dayanimin elde edildigi
anlagilmaktadir. Temas agis1 Ol¢iimii yapilarak B4C-1 katkis1 kompozit igerisinde
artikca kompozit yiizeyinde su damlaciklarinin yayilmadigi daha da hidrofobik
ylizeylerin olustugu fark edilmistir. Ayrica ayn1 katki miktarma sahip %50 B4C-1 ve
%50 B4C-2 tozlarindan partikiil boyutu daha biiyiik olan B4C-1’in stereomikroskop
goriintiilerinde goriilen daha fazla topaklagsma gene numune yiizeyinin daha fazla
hidrofobiklesmesine sebep olmustur.Yapilan XRD, FTIR ve Raman analizlerinde ise
B4C-1 ve B4C-2 katkili kompozitlerde PMMA ve B4C pikleri B4C-3 katkili
kompozitlere gore daha yiiksek siddette ve belirgin olarak goriilmekte olup bu sebeple
partikiil boyutu diistiikge zorlasan kompozit sentezinin safsizlik veya reaksiyonun
veriminden olumsuz etkilendigi tahmin edilmektedir. Yapilan TGA analizinde ise
%50 B4C-1 igeren kompozit benzer katki oranlarina sahip daha diisiik partikiil boyutlu
B4C-2 ve B4C-3 katkili kompozitlere gore daha fazla kiitle kayb1 yasamig ve sicaklik
dayaniminin daha diisiik oldugu sonucuna varilmistir. Dolayisiyla daha kiiciik partikiil
boyutuna sahip Bs4C ¢esitlerinin sicaklik dayanimini daha fazla gelistirdigi
anlagilmistir. PALS (Positron Annihilation Lifetime Spectroscopy) diger adiyla
pozitron yokolma omrii spektroskopisi Ol¢iimii ile B4C-1 katkili BsC/PMMA
kompozitlerinin sicakliga bagh pozitronyumun omrii artis gostermis ve bdylece
serbest hacim biiylimesinin sicakliga bagl arttig1 anlasilmistir. B4C-2 ve B4C-3 katkili
numunelerde ise tam tersi durum tespit edilmistir. Bu yeni Bor Karbiir- PMMA
kompoziti radyasyondan korunma ozelligi ile uzay g¢alismalarinda kullanilabilecek
yeni bir malzeme aday1 olma potansiyelini tasimaktadir. Nano boyutlu Bor Karbiir
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tozlarinin kullanildig1 farkli ¢alismalar literatiirde yer almakta olup, bu ¢aligmada
iiretim maliyetini diisiirmek ve endiistriyel uygulama alanin1 genisletmek amaciyla
ortalama partikiil boyutu mikron metre olan Bor karbiir tozu ¢esitlerinin kullanimi
calismanin endiistriyel Olgege gecebilmesini saglayabilecek faktorlerden biridir.
Sentezlenen bu kompozit uzay araglarinda ve uydu yapisal malzeme cesitlerinde
radyasyon kalkan1 olarak da alternatif olarak kullanima aday bir malzeme
olabilecektir.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF BORON CARBIDE
ADDITIVED PMMA (POLYMETHYL METHACRYLATE) POLYMER
COMPOSITES BY ATRP METHOD

SUMMARY

Today, the rapidly developing space technology causes the need for materials that are
more resistant to difficult conditions. This situation is closely related to the
environmental conditions in space and makes it necessary to produce alternative
materials on an industrial scale with low density and cost, but high mechanical,
temperature and chemical resistance as well as cosmic radiation damping properties.
In this context, ceramic-doped polymer matrix composites have an important place.
In this study, Poly (methyl methacrylate) (PMMA), which has a common industrial
application area with B4C powder, which is included in the ceramic material class, is
synthesized as a composite. The aim of the study is to support the applicability of this
new generation material with material properties that can be explained by
characterization results. Boron carbide (B4C) is a compound with a fairly high
mechanical strength included in the group of ceramic materials covalently bonded.
Poly (methyl methacrylate) (PMMA) is a material that shows high strength and heat
resistance properties from the polymer material group that is included in the class of
thermoplastic polymers. B4C is composed of 4 boron and 1 carbon atom and its
chemical bonds are quite strong. Since the radii of the boron and carbon atoms are very
close to each other, the electronegativity values are quite similar to each other and the
combination of these two atoms requires meeting the need for very high energy and
temperature. In today's conditions, B4C powder is classified as a high-cost product due
to the high energy and temperature requirement during the production of B4C. B4C is
used in personnel armor thanks to its high strength and low density, in armored tactical
vehicles, in coatings in electronic devices thanks to its high temperature resistance and
high temperature increased electrical conductivity, in radiation armoring in the nuclear
field due to the natural neutron absorption property of boron element and in boron
neutron capture therapy in the medical field. The boron ore of our country corresponds
to approximately 70% of the total boron ore reserve in the world, and therefore boron-
based material groups are very critical for the permanent development of domestic
technologies. Currently, boron ores produced with domestic means in our country,
various boron-based product groups, such as boric acid (H3BOs3) and boron oxide
(B203), are mainly offered to the world market in the detergent, pharmaceutical and
fertilizer sectors. Boron carbide can be obtained industrially by reducing boric acid
and carbon at high temperatures, at approximately 2000°C, by carbothermic reduction
of boric acid. Boron carbide is obtained as a semi-finished product in powder form as
a result of the process and is divided into various groups according to particle size and
chemical content. In this study, 3 kinds of B4C powder with different particle sizes
were examined according to their synthesis parameters and the amount of their
contribution into the composite and the effects of B4C powder family with different
particle sizes on product synthesis were compared with different characterization
methods. PMMA is also called glassy acrylate due to its high optical transmittance

XXVii



property. PMMA is used in flexible glass production, food industry, health
applications, automotive and aircraft industry, ultraviolet beam and radiation armoring
applications due to its adaptability to ultraviolet rays and atmospheric conditions, and
its areas of use are tried to be expanded. For this purpose, PMMA matrix composites
are tried to be produced after adding different metals, nanomaterials or ceramics into
PMMA. During this thesis study, B4C was added to the PMMA polymer structure as
an additive material at different rates and the composite was tried to be synthesized.
PMMA is the matrix of the composites produced, and the changing properties of the
composite structure after BAC additive were investigated. For this purpose, the
mechanical, surface and temperature resistance properties of composites were
examined by various characterization methods and the effects of B4C additive were
analyzed. X-ray Diffraction (XRD) analysis, Fourier Transform Infrared Spectrometer
(FTIR), Raman, Thermal Gravimetry (TGA) and Positron Annihilation Lifetime
Spectroscopy (PALS) analyzes to determine the internal structures, bonds and
chemical properties of composites synthesized by Atom Transfer Radical
Polymerization method. In order to determine the surface properties of the produced
composites, stereomicroscope and SEM images were taken and it was examined
whether the composite surfaces were hydrophilic or hydrophobic with contact angle
measurement. The mechanical strength values of the composites were compared by
measuring the hardness. In this study, BsC powder with the largest particle size was
named as B4C-1 and B4+C powder with the smallest particle size was named B4C-3.
The B4C powder between the two is called B4C-2. In the PMMA matrix, B4C-1
contribution is 35%, 38%, 40%, 50% and 60% by mass, B4C-2 contribution is 40%
and 50%, and B4C-3 contribution is 15 %, 18% and 50%. As the particle size
decreased, it was seen that it became more difficult to add a B4C additive to the
PMMA matrix and the additive success decreased. B4C-1, which has the largest
particle size, could be added to the PMMA matrix at various rates and in much shorter
periods. It is foreseen that the coarse size B4C-1 powder, which has a lower cost, can
be expanded in this way. Based on the hardness result from the characterization
results, it was seen that the composite with the highest mechanical strength was
synthesized by making 35% B4C-1 additive and the mechanical strength decreased as
B4C-1 additive was increased. The hardness measurement was performed on the
Rockwell R scale and a value of 116.7 was reached for composite containing 35%
B4C-1 powder and the lowest value was reached for a larger volume sample containing
50% B4C-1 powder. When the hardness relationship between B4C percentage was
evaluated; it was measured that while the hardness value of composites containing 35-
40% B4C-1 powder was close to each other, the hardness suddenly decreased by about
17% when B4C-1 powder increased to 50%. It is thought that this situation is caused
by agglomeration, which can be understood from the images taken with the
stereomicroscope and SEM. As the B4C-1 contribution increased, agglomeration
increased, it can be seen from the stereomicroscope images that when the same amount
of B4C-2 powder, which has a lower particle size compared to B4C-1, is added, the
structure containing B4C-1 is more agglomerated. It is thought that the hardness results
of 35% B4C-1 added composite and 50% B4C-2, which have similar clumping
microstructure, are very close due to microstructure. With agglomeration, the effect of
B4C is reduced and a more heterogeneous microstructure is obtained. It is understood
that the same mechanical strength is obtained by adding a smaller amount from the
larger particle size B4C-1 to B4C-2. By making contact angle measurement, it was
noticed that as the B4C-1 additive increased in the composite, more hydrophobic
surfaces were formed on the composite surface where water droplets did not spread.
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Samples with 35%, 38%, 40% and 50% B4C -1 powder and 50% B4C-2 powder by
mass were examined by measuring the contact angle. The surface contact angle values
of B4C/PMMA composites doped by mass 35%, 38%, 40% and 50% B4C-1 powder
and 50% B4C-2 powder are 109.9°, 104.9°, 112.1°, 122.2°, and 113.3°, respectively.
In addition, more agglomeration seen in stereomicroscope images of B4C-1, which has
a larger particle size than 50% B4C -1 and 50% B4C -2 powders with the same additive
amount, also caused more hydrophilization of the sample surface. In XRD, FTIR and
Raman analyzes, PMMA and B4C peaks in B4C -1 and B4C -2 added composites are
observed to be higher and more pronounced than B4C-3 added composites. For this
reason, it is estimated that the composite synthesis, which becomes more difficult as
the particle size decreases, is negatively affected by the impurity or the efficiency of
the reaction. When the peaks in the XRD graphs are examined, peaks with the
characteristic highest intensity of B4C are seen at 34° and 37°. The different peaks with
lower intensity values in the range of 60° and 70° also belong to the characteristic
peaks of B4C, and these peaks are also included in the graph. PMMA polymer, on the
other hand, does not form a peak with a very high intensity value in XRD analysis due
to its amorphous structure. In XRD analysis, low peak values of 15° and 30° 20
indicate PMMA polymer. In the results of FTIR analysis, in BsC/PMMA composites
containing 15% and 18% B4C-3, 3408 cm-1, 2950 cm-1, 1723 cm-1, 1435 cm-1, 1240
cm-1,1145 cm-1, 985 cm-1, 841 cm-1 and 749 cm-1 wavelengths, in BaC/PMMA
composites containing 40% and 50% B4C-2, 2950 cm-1, 1719 cm-1.1435 cm-1,1240
cm-1,1145 cm-1,1055 cm-1, 841 cm-1 and 699 at cm-1 wavelengths and 3200 cm-
1,2950 cm-1,1725 ¢cm-1,1435 cm-1,1240 cm-1,1145 c¢cm-1,985 c¢cm-1,840 cm-1 and
750 cm-1 wavelengths in B4C/PMMA composites containing 37%, 38%, 40% and
50% B4C-1 Peak values of decreased transmittance are observed. The peak values at
which the permeability decreases for all samples are ~ 2950 cm-1~ 1720 cm-1, ~
1435cm-1, ~ 1240 cm-1, ~ 1144 cm-1, ~ 985 cm-1~ 840 cm-1 750 cm-1 wave number
.In the TGA analysis, it was concluded that the most composite containing 50% B4C-
1 experienced more mass loss and had lower temperature resistance than the
composites with lower particle size B4C-2 and B4C-3 additives with similar
contribution rates. Therefore, it is understood that B4C varieties with smaller particle
sizes improve temperature resistance more. According to the results, mass loss due to
temperature occurred in two stages. After initially some mass loss in the range of 1 50
°C to 2 80 °C, the actual mass loss was between 380 °C and 4 5 0 °C for 15% B4C-3,
50% B4C-3, 40% B4C-2 doped composites and between 300 °C and 420 °C for 50%
B4C-1 doped composite. All four samples experienced mass loss against the increased
temperature throughout the entire analysis. The most mass loss was seen in
B4sC/PMMA composite with at least B4C doped 15% B4C-3 doped. The least mass loss
was achieved in 40% B4C-2 doped composite. When two of the samples with 50%
B4+C-1 and 50% B4C-3 doped samples with the same ratio of B4sC doped were
compared, the composite with 50% B4C-3 doped experienced less mass loss. With
the measurement of PALS (Positron Annihilation Lifetime Spectroscopy) the
temperature-dependent positronium lifetime (ortho-Ps) of B4C-1 doped B:C/PMMA
composites has increased and thus it has been understood that free volume growth
increases depending on temperature. The opposite was found in B4C-2 and B4C-3
doped samples. This new Boron Carbide-PMMA composite can have radiation
protection so that it has the potential to become a new material candidate that can be
used in space studies. Different studies using nano-sized Boron Carbide powders are
included in the literature, and in this study, the use of boron carbide powder varieties
with an average particle size of micron meters is one of the factors that can enable the
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study to pass to industrial scale in order to reduce the production cost and expand the
industrial application area. This synthesized composite may be a candidate material

for use as an alternative as a radiation shield in spacecraft and satellite structural
material types.
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1. GIRIS

Malzeme bilimi giiniimiiz teknolojisinde hizla ilerleyen ve bir ¢ok farkli disiplinden
arastirmacanin ilgi odagi olan bir alandir. Malzeme bilimi temel fizik ve kimya
bilimini endiistriyel uygulamalar ile bulusturan hem pratik hem teorik ¢esitlilige sahip
diger bir anlamda deneysel uygulama alanidir. Bu sebeple artan teknolojik ihtiyaglar
cesitli malzemelerin endiistriyel boyutta iretilmesini gerekli kilmakta bu baglamda
yeni malzeme teknolojileri gelistirilmektedir. Malzeme gruplari arasinda énemli bir
yeri olan kompozitler artan bu ihtiyag ile iizerinde daha ¢ok c¢alisilan bir malzeme
cesidi halini almaktadir. Metalik, seramik, polimerik veya biyomalzeme katkili ¢ok
gesitli kompozitler kullanim alanina ve kosullarina gore gelistirilmektedir. Matris
yapisi ve katki malzemesinden olusan kompozit malzemelerde ¢ok cesitli sentez
calismalar1 mevceuttur. Diistik maliyeti ve laboratuvar kosullarinda ortam kosullarinda
tiretilebilmeleri sayesinde polimer tiirleri gesitli katkilar yapilar mekanik, termal veya
radyasyon dayanimi ozellikleri gelistirilebilmektedir. Mekanik dayanimi en yiiksek
malzeme c¢esitlerinden olan seramiklerin polimer matrislere eklenmesi ile seramik
katkilt polimer kompozitlerin iiretimi miimkiin olmaktadir. Bu baglamda bu tez
kapsaminda seramik sinifina dahil Bor Karbiir bilesigi katkis1 ile polimer grubundan
PMMA matrisi birlestirilerek seramik katkili kompozit sentezlenmeye calisilmis ve

karakterize edilmistir.

1.1 Bor Karbiir Ozellikleri

Bor karbiir, dort Bor ve bir Karbon atomunda olusan formiilii B4C olan kovalent bagh
bir seramik malzemedir. Bor karbiiriin oldukca ilgi cekici 6zellikleri vardir. Bor
Karbiir’tin sertlik degeri 29.1 GPa olup elmas ve kiibik Bor nitriirden sonra en sert
{iglincii malzeme olarak yer almaktadir. Bor karbiir; yogunlugu 2.52 g/cm? olup yiiksek
sertlik ve aym1 zamanda diisiik yogunluk 0Ozelliklerini biinyesinde barmdirmasi
sayesinde mukavemet/kiitle oran1 en yiiksek malzemelerden biridir [1]. Bor karbiir
ergime sicakligi yaklasik olarak 2450 °C [2]. Bor karbiir ayn1 zamanda yiiksek
Seeback katsayina sahiptir. Bu deger 300 uV K biiyiikliigii ile ifade edilmektedir. Bu



ozellik sicaklik farklarinin dogrudan elektrige doniistiiriilmesi anlamina gelen katsay1
olup yiiksek sicaklikta Bor karbiire artan elektriksel iletkenlik 6zelligi saglamaktadir
[3]. Bor karbiiriin diger bir ilgi ¢ekici Ozelligi ise yiliksek noétron soniimleme
kabiliyetidir ve yapisinda bulunan Bor-10 izotopu sayesinde bu 06zelligi ortaya
¢cikmaktadir [4]. Bor karbiirlin nétron absorpsiyon kesiti 600 barn biiyiikliigii ile ifade
edilmektedir [5]. Asagida sekil 1.1°de Bor karbiir tozu goriintiisii paylagilmistir [6].

Sekil 1.1 : B4C tozu.

1.2 Bor Karbiir Kullanim Alanlar:

Bor karbiir oldukca genis bir kullanim alanina sahiptir. Bor karbiir toz bir hammadde
oldugu i¢in sinterlenmis bigimde personel ve tank koruma zirhlarinda kullanildig: gibi,
ayrica termokupl ve elektrot gibi yiiksek operasyon sicakligina sahip cihazlarda tozun
cihaz ylizeylerine kaplanmasi sonucu kaplama iiriinii olarakta kullanilmaktadir [7-8].
Bor karbiir otomotiv sektdriinde Aliiminyum metal matriks yapilara katki maddesi
olarak ilave edilerek kompozit malzemeler olusturulmakta bu sayede Aliiminyum ve
Bor karbiirlin yliksek mukavement ve diislik kiitle saglamalar1 sayesinde arabalarin
silindirik motorlarinda Aliiminyum-Bor Karbiir kompoziti yapt malzemesi olarak
kullanilmaktadir [9]. Bor karbiir niikleer endiistrisinde niikleer atiklarin depolandigi
sistemlerde katki malzemesi olarak ve niikleer reaktorlerde agiga ¢ikan gaz miktarini
kontrol etmek amacl niikleer reaktor kontrol ¢ubuklarinda kullanilmaktadir [10]. Tip
endiistrisinde, bor nétron yakalama terapisi umut verici ve iizerinde ¢aligmalar yapilan
bir uygulamadir. Bu tedavi yonteminin prensibi bor- 10 izotopu ndtronlar
absorblarken belirli noétron tiplerinde alfa parcaciklarinin salindigr ilkesine
dayanmaktadir. Literatiirde nano boyutlu B4C tozlarinin bu yontem i¢in alternatif
olarak kullanildigina dair ¢aligmalar mevcuttur [11]. Ayrica B4C havacilik sektoriinde
de yiiksek sicaklik dayanimi ve diisiik termal genlesme katsayis1 6zellikleri sayesinde
kullanilabilmektedir. Uzay arastirmalarinda, ¢esitli malzeme gruplart uzay

radyasyonuna maruz kalmaktadir. Notron ise uzay radyasyonunun icerisindeki



parcaciklardan birisidir. Bor karbiir yiliksek nétron absorplama 6zelligi sayesinde
polimer malzemelerle birlestirilip uzay radyasyonundan korunma amaci ile tasarlanan
kompozit sentezlerinde kullanilmaktadir [12]. Asagida sekil 1.2 ‘de bor karbiir
tozunun kullanim alanlar1 sektorlere gore 6zetlenmistir. Bu sektorler savunma sanayii,
elektronik, otomotiv, niikleer endiistri & tip, uzay-havacilik ve refrakter-asindirici

sektorleridir. Sektorlerde bor karbiirden mamul en yaygin iiriinler resimleriyle birlikte

gosterilmistir.
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Sekil 1.2 : B4C’nin sektorlere gore kullanim alanlart.



1.3 Bor Karbiir Uriin Cesitleri

Bor karbiir tozu seramik bir toz olup endiistriyel anlamda toz partikiil boyutuna gore
simiflandirilmaktadir. Bu konuda FEPA standartlarina uygun partikiil boyutlari
numaralandirilmasi yaygin bir kullanima dahildir. Asagidaki resim 3M Bor karbiir
iirtin toz katalogundan alinmistir. Asagidaki Sekil 1.3’den anlagildig1 iizere F-10 ile
baslayan kaba partikiil boyutu F-1200’e kadar FEPA standartlar1 ile gosterilmekte
olup, partikiil boyutlar1 ortalama 2000-3um araligindadir. Ardindan FEPA standartlari
disinda 1500F ve 2000F bor karbiir {iriin gosterimleri olup partikiil boyutu mikron alt1
biiylikliige dogru incelmektedir. Bu tez ¢alismasinda F100, 325F ve F1200 partikiil
boyutu tanimi ile gosterilen {i¢ farkli toz kullanilmistir. Bu tozlarin ortalama partikiil
boyutu sirastyla F-1200: 3 um, 325F:25 um ve F-100:120 um olarak belirtilmektedir.
Bu c¢esitteki tozlar1 kullanildiklar1 endiistriler ile eslestirecek olursak; F100 tozu
asindirict olarak ve refraktor tuglasi yapiminda, 325F ve F1200 tozlar balistik sinifi
tozlar olup tank ve personel korumasinda kullanilan kompozit zirhlarinda yapi
malzemesi olarak degerlendirilmektedir. Cesitli Bor karbiir tozlarin kullanildiklar
sektorler ile eslestirildigi 6zet mahiyetindeki Sekil 1.4’de asindirici, balistik tendr ve
mikron alt1 bor karbiir {iriin gesitleri sematik olarak gosterilmistir. Calisma boyunca

F100 tozu B4C-1, 325F tozu B4C-2 ve F1200 tozu B4C3 olarak isimlendirilecektir.

FEPA Standard Grain Sizes jnet for specfication purposas)

F-10 2360 - 1700 pm
F-20 1180— 850 pm
F-40 500 - 155 um
= F-60 00— F12 pm
3 FaD 212160 m
= F100 150~ 10 im
F-50 1085 — 83 pm
F-180 80 =53 pm
F-220 =45 pm
F-240 028 pir
F-280 B 22 pm
F-320 49—16,5 pm
) F-380 40-12pm
B F-400 a7-Bpm
= F-500 25—5ym
F-Gl0 19— 3 pm
F-8l0 14 -2 pm
F-1000 10—1 pm
F-1200 7—1pm

Non-standard Grain Sizes

1500F Approvimataly 5 pm and finer
J000F Apprmsdmeiedy (0.8 pm

Sekil 1.3 : B4C iiriin katalogu.
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Sekil 1.4 : Cesitli B4C tozlarinin kullanildiklar sektorler ile eslestirilmesi.
1.4 Bor Karbiir Faz Diyagrami ve Kristal Yapisi

Bor karbiir, dort Bor ve bir Karbon atomunda olusan formiilii B4C olan kovalent bagl
bir seramik malzemedir. Bor karbiiriin oldukga ilgi g¢ekici 6zellikleri vardir. Bu
Ozelliklerin anlagilabilmesi ve istenilen 6zellikte B4C iiretimi i¢in malzeme igerisinde
yer alan B-B atomlari ve B-C atomlar1 arasindaki bagmn dikkatlice incelenmesi
gerekmektedir. Bor karbiir genis bir bilesim araliginda olup B104C ve B4C arasinda
bilesikler bu bilesim araligina dahil olup bor karbiir ismi ile anilmaktadir. Ozet olarak
sOylemek gerekirse; asagida yer alan Sekil 1.5 ‘deki Bor-Karbon faz diyagramindan
anlasilacagi tizere %9.5-20 Karbon barindiran bilesikler bor karbiir fazina denk
gelmektedir [13]. Ancak tiim bu ¢oziiniirliik bolgesine dahil olan farkli Bor ve Karbon

katsayili bilesikler arasinda B4C daha ustin mekanik ve termal ozellikler

gostermektedir.
b) TC -
L - . P L+
I L 7 Boran t;tCahldaE Graphite
- -+ 1 3 ra
I " Carbide | Carbide
| B A - Graphite «
?le L f Boron Carbide
#FCs | Borone
2000 - ! Baron
Boron | Carbice
I ]
0 =1 g-10 20 -30 [Clat.%

Sekil 1.5 : B-C faz diyagraminda faz homojenligi araligi.



Bor karbiiriin karbon igerigi biiyiikk Olgiide bilesigin yapist ve Ozelliklerini
degistirmektedir. Bu sebeple B/C oranmin bilgisi olduk¢a 6nemlidir. Ancak B-C
sisteminin analitik ¢alismasi, bor ve bor karbiir fazlarinin asir1 sertligi ve kimyasal

kararlig1 sebebiyle oldukc¢a zordur.

Elementary cell Structural components

B c
o

one B( 1) see randomily substruted by C

C-8-8 B2B (o, vacancy)

Sekil 1.6 : B4C kristal yapisi (solda), kristal yapida rastgele yer alan B12 veya B11C
ikozahedronlar ve CBC, CBB ve BB lineer zincirleri.

Bor karbiiriin en yaygin kabul goren kristal yapisi rombohedral kristaldir. Sekil 1.6’da
goriildigli iizere bu yapida birim hiicrenin koselerinde bulunan 12 atomlu
ikozahedronlar mevcuttur [14]. Bu ikozohedronlar B12 ve B11C olabilmektedir. Birim
hiicrenin en uzun késegeninde ise {i¢ atomlu bir zincir C-B-C, C-B-B veya B-B, ki iki
Bor atomu arasinda bir bosluk olacak sekilde, bulunabilmektedir. U¢ atomlu
zincirlerin dagilimi Karbon konsantrasyonuna bagli olarak degismektedir. B4C %20C
igeren bilesikte B11C ikozahedra ve C-B-C zinciri bulunmaktadir. Kimyasal i¢erik bor
bakimindan zenginlestikge, B11C ikozahedranin karbonu korunurken, C-B-C
zincirindeki karbon atomu ile B yer degistirir ve B13C: bilesiginde yap1 B1:C
icosahedra ve C-B-B zincirlerinden olusur. Eger ki daha da ¢ok karbon azaltimi
yapilip, bor orani artirilir ise bazi B11C ikozahedra yapilar C-B-B'yi tutan Bio
ikozahedralar ile yer degistirir. Karbon-bor baglari iceren C-B-C zinciri bor-bor
baglarmi igeren C-B-B zincirinden ve ikosahedralar arasi baglar ikosahedra igi
baglardan daha giicliidiir. Karbon orani artikca birim hiicrenin lattice parametresi
azalmakta ve yogunluk diismektedir. Ayrica karbon orani arttikga mekanik 6zellikler
en yiliksek degerine ulagmaktadir. Bu sebeple igerisinde maksimum karbon

¢ozlnlirliigl olan %20’yi barindan B4C bilesigi ¢oziiniirlikk aralifinda yer alan diger



Bor ve Karbon katsayili bor karbiir bilesiklere gore en yiiksek mekanik dayanim

ozelliklerini saglamaktadir [15].

1.5 PMMA Ozellikleri

Metil metakrilat monomerinin polimerizasyonu ile sentezlenen bir polimer olan
PMMA termoplastik bir malzemedir. Ilk olarak 1930'larin basinda ingiliz bilim
adamlar1 John Crawford ve Rowland Hill tarafindan kesfedilmistir [16]. PMMA
olagantstii seffaflikta olup hava kosullarina, kimyasallara ve darbeye karsi oldukga
dayanikli 6zellikler gosteren inorganik camlar arasinda yer alir. Ayrica ultraviyole
radyasyona kars1 yliksek direngli olup ayn1 zamanda hafif bir malzemedir. PMMA sert
bir malzeme olup buna ek olarak disiik yogunlukta oldugundan, ¢ok ¢esitli
uygulamalarda kullanilabilir. Bu uygulamalara 6rnek olarak optik malzemeler,
sensorler, otomotiv ve havacilik endiistrisinde kullanilan cam yapilar, radar ekranlari,

teleskop tiretimi ve optik lensler verilmektedir [17].

CH

By C=C
¢=0
ocHy

Sekil 1.7 : MMA monomeri bag yapisi.

H CHy
+¢-c4
H é=o
OcH,

Sekil 1.8 : PMMA bag yapist.

Sekil 1.7 ve 1.8 ‘de goriildiigii lizere monomer MMA’in formiilii (CsHgO2) olup
polimer PMMA’nin gosterimi (CsHgO2)n seklinde yapilmaktadir [18]. PMMA
yogunlugu 1.19 g/cm®olup cam gegis sicaklig1 105-115 °C araligindadir [19].



PMMA’nin erime sicakligi 160 °C ve kaynama sicakligi 200 °C’dir. PMMA mekanik
ozellikler bakimindan dayanikli olmasina ragmen kirilgan bir polimerdir. Elastisite
modiilii yaklagik 2850 MPa olup diger polimer gruplarina goére daha yiiksek bir
degerdedir ve bu da aym1 zamanda PMMA’nin esnemeye Kkarsi yiiksek direng
gosterdigini ifade etmektedir. Yogunlugunun suyun yogunluguna yakin bir degerde
olmasi PMMA’nin alternatif olarak kaplama veya zirh malzemesi gibi
sertlik/yogunluk  oraninin  yiiksek olma talebini igeren uygulamalarda
kullanilabilmesine olanak saglamaktadir. PMMA nin mekanik o6zellikleri asagidaki

Cizelgel.1 ‘de detaylandirilmistir [20].

Cizelge 1.1 : PMMA mekanik 6zellikleri.

Mekanik ozellikler Degerler
Sertlik 90 Rockwell
Young Modiili 2855 MPa
Poisson Orani 0.35-0.4
Basma Dayanimi 117.5 MPa
Gerilme Dayanimi 75 MPa
Uzama miktari %4.5
Egilme dayanimi 110 MPa

PMMA alternatif bir termo plastik olmasimna ragmen ortalama mekanik o6zellik
degerleri onun, tek basia uzun stireli kullanim gerektiren yiiksek teknoloji icerikli
uygulamalarda yer almasii kisitlamaktadir. Bu sebeple PMMA igerisine nano
parcaciklar eklenerek yiiksek mekanik dayanim 6zellikli ¢esitli kompozitlerin
sentezlendigi deneysel ¢aligmalar literatiirde yer almaktadir [21]. PMMA nin ayrica
optik gegirgenligi de yiiksek olup goriiniir 151k bdlgesinde yer alan 151k dalgalarina
kars1 %90 civarinda gegirgenlik gostermektedir. Bu 6zelligi sayesinde cama yakin
optik ozellikler sergilemekte ve camsi akrilat olarak da adlandirilmaktadir. Goriiniir
151k bolgesinden daha diisiik dalga boylu ve dolayisiyla daha yiiksek enerjili olan yakin
kizilotesi olarak adlandirilan 1g1k dalga boylarina maruz kalan PMMA igin ise
gecirgenlik bir miktar azalmaktadir. Yiiksek saydamlik, diisiik hafiflik ve mekanik
dayanim1 sayesinde cama alternatif olarak farkli kullanim alanlarinda kendine yer
bulabilmektedir [22].



PMMA, diger bir ¢ok malzeme grubunda oldugu gibi artan uygulama sicakliklar
karsisinda siinmektedir. Termoplastik bir malzeme oldugu igin camsi gegis sicakligi
mevcut olup bu deger yaklasik 107 °C [23]. Deforme olmaya basladigi sicaklik araligi
95 — 100 °C araligidir. Maksimum c¢alisma sicakligi 90 °C’dir ve bu sicakliktan daha
yiiksek sicakliklarda mekanik mukavemeti artik uygulamalarda kullanilamayacak
kadar diismektedir [24]. Diger polimer ¢esitlerine kiyasla PMMA ’nin termal iletkenligi
diistiktiir.
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Sekil 1.9 : Sicakliga bagl olarak PMMA'nin termal iletkenlik 6l¢iimleri, sembollere
gore sonuglarin gdosterimi.

Sekil 1.9°de goriildiigii tizere PMMA’nin termal iletkenligi 27-182 °C sicaklik
araliginda Olciilmiis ve 0.19 ile 0.20 W/m.K araliginda termal iletkenlik degeri
gozlenmistir [25]. Buradaki farkli {i¢ galisma semboller ile gosterilerek farkli deneysel
caligmalarin sonuglar1 tek bir grafikte toparlanmistir. PMMA nin termal 6zellikleri

asagida ¢izelge 1.2°de detaylandirilmistir.

Cizelge 1.2 : PMMA termal 6zellikleri.

Termal ozellikler Degerler
Termal iletkenlik 0.17-0.19 Wim.K
En yiiksek ¢alisma sicakligi 90 °C
Camsi gecis sicakligi 110 °C
Ozgiil 1s1 1.5J/g.°C




PMMA’nin radyasyondan koruma 6zelligi de bulunmaktadir. Radyasyondan koruma
Ozelliginin  anlasilabilmesi i¢in elektromanyetik spektrumdan bahsedilmesi
gerekmektedir. Elektromanyetik spektrum elektromanyetik dalgalarin sahip olduklari
ozelliklere gore siniflandirildigr ve frekans degerlerine gore adlandirildigi bir nevi
tablodur. Asagidaki Sekil 1.10’da elektromanyetik sprektrum igerisinde yer alan ¢esitli

dalgalar ve temsil ettikleri bolgeler gosterilmistir [26].
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Sekil 1.10 : Elektromanyetik spektrum.

Sekil 1.10’da dalga boylarina gére 400 nm'den 700 nm'ye kadar olan bélgenin goriiniir
151k spektrumu, 750 nm'den 1500 nm'ye olan bolgenin ise yakin kizilotesi 1s1k araligi
olarak isimlendirildigi belirtilmistir. Elektromanyetik spektrum farkli 1smimlardan
olusmakta olup bu 1sinimlar elektromanyetik dalgalarin veya pargaciklarin bir madde
ya da ortamdan yayinlanmasidir. Isinimlarin dalga boyu kiiciildiik¢e tagidiklart enerji
biiytikliigii artmaktadir, dalga boyu biiyiidiigiinde ise tam tersi olarak tagidiklar1 enerji
miktart diismektedir. Elektromanyetik spektrum semasindan anlasilacagi iizere en
kiiciik dalga boylu ve en yiiksek enerjili olan spektrum gamma ismlarn ile
baslamaktadir. Ardindan giderek dalga boyu biiyliimekte ve televizyon dalgalar1 en
diisiik enerjili 151n grubuna dahil olarak ifade edilmektedir. PMMA ’nin ise Ultraviyole
yani mor Gtesi bolge 1sinlarina karsi koruma 6zelligi tasimaktadir, UV-B ve UV-C
1sinlarina maruz birakildiginda ise PMMA nin mekanik ve optik o6zelliklerinde bir
miktar degisiklik gdzlenmektedir. Beta ve alfa pargaciklarina kars1 zirhlama 6zelligi
olmasma karsin X-isinlarina maruz kaldiginda PMMA’nin molekiil zincirlerinde
bozunmalar gergeklesmeye baslamaktadir [27]. PMMA ’nin radyasyondan korunma
ozelliliginin gelistirilmesi amaci ile igerisine Bor (B), Gadolinyum(Gd), Samaryum
(Sm), Nd (Neodimyum) ve Bi(Bizmut) gibi elementler ve bu elementlerin farkli
bilesikleri katki olarak eklenerek radyasyon koruma o6zelligi yiiksek kompozitler

sentezlenebilmektedir [28].
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1.6 ATRP Metodu

Polimerizasyon yontemleri adimli biiylitme polimerizasyonu ve zincir biiyiitme
polimerizasyonu olarak temel iki kategoriye ayrilmaktadir. ATRP kontrollii veya diger
bir ifade ile canli bir radikal polimerizasyon tiiriidiir. ATRP ag¢ilimi atom transfer
radikal polimerizasyonudur. Bu polimerizasyon yontemi Matyjaszewski ve ekibi

tarafindan detaylica lizerinde ¢alisilmis ve reaksiyon mantigi incelenmistir [29].

Bu iiretim metodunda baslatici, ligand, katalizor, monomer, ¢6ziicii ve monomere
eklenmesi istenilen katki maddelerinin bulunmasi gerekmektedir. Katalizor olarak
genellikle gegis elementi olan Titanyum (Ti), Demir (Fe), Rutenyum (Ru), Kobalt
(Co), Nikel (Ni), Bakir (Cu), Paladyum (Pd), Krom (Cr), Giimiis (Ag) ve Cinko (Zn)
gibi elementlerin oksijen veya brom igeren bilesikleri kullanilabilmektedir. [30].
Katalizor polimerizasyonun gergeklesmesi i¢in gerekli enerji miktarin1 diisiiren ve
tepkimeden etkilemenden ¢ikan bilesen grubunun ismidir. Polimerizasyonun
stirekliligi ve polimer zinciri olusumunun devamlilig1 acisindan katalizor varlig
ATRP metodunda kritik bir 6neme sahiptir. Ligand olarak kullanilan bilegenler ise
katalizoriin kararliligini, aktifli§ini ve sistem igerisindeki ¢oziiniirliiglinii kontrol
ederek bir anlamda polimerizasyonun gidisatini kontrol etmektedir. Coziicli olarak
kullanilan yapilar polimerlesme reaksiyonunun hizin1 artirmakta ve daha c¢ok
monomerin reaksiyona katilmasmma ve buna bagli olarak polimer zincirinin
biiylimesine katki yapmaktadir. Son olarak ATRP yo6ntemiyle polimer iiretebilmek
i¢in gereken monomer bileseni karbonlu radikaller ile birlikte fenil ya da karbonil gibi
dengeleyici 6zellige sahip gruplarin bulundugu monomerlerden segilebilmektedir. Bu

tez ¢alismasinda kullanillan MMA monomeri de bu gruba dahildir [31].

Dogada bazi reaksiyonlar kendiliginden gergeklesirken bazi tepkimeler ise bir takim
itici gii¢lere ihtiyag duymaktadir. ATRP metodunda sentezlenen yapilarin
kendiliginden olusabilmesi dogal olarak miimkiin olmadigindan baslatic1 bilesenler
sisteme dahil edilmektedir. Baslatic1 bilesen miktarina bagh olarak biiyiliyen polimer
zincirinin sayis1 degismektedir. Her reaksiyonda oldugu gibi sicaklik, ortam basinci ve
zaman reaksiyonun gergeklesmesi esnasinda dikkate alimmasi gereken diger
parametrelerdir. ATRP yontemi ile sentez yapilirken olusan yapilarin sematik
gosterimi Sekil 1.11°de mevcuttur [32].
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R-X + MP-Y/ligand == R + X-M*'-Y/igand
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Sekil 1.11 : ATRP metodunun kimyasal doniisiimiiniin sematik gosterimi.

Sekil 1.11°’den de anlasildig1 {izere gecis metalinin bulundugu katalizér bilesen ve
katalizoriin Sistem igerisindeki davranigini Kontrol eden ligand bileseni bir kompleks
yapi olustururken M¢"- Y/ ligand olarak gosterilmistir. Burada M harfi ge¢is metalini,
n harfi oksidasyon durumuna gegen gecis elementinin elektron degerligini sembolize
etmektedir. Baslatici olarak kullanilan alkali halojen gecis metali katalizorii ve
ligantinin olusturdugu kompleks yapi1 ile tepkimeye girerek aktif bir radikal
olusturmakta ve bu yap1 Re ile gosterilmektedir. Bu radikal daha sonra ¢ogalabilir,
sonlanabilir veya halojeniir bashkli atil zincir olusturmak i¢in tersine g¢evrilebilir
sekilde devre dis1 birakilabilir. Ardindan bu radikal gruba tipik olarak bir veya birkag
monomer ilavesinden sonra, radikal grubu yeniden devre dis1 kalabilir ve makro alkil
halojeniirler olustururlar. Ozet olarak sdylemek gerekirse halojen gruplari igeren
radikallerin gecis metali olan katalizérler ile aralarindaki elektron aligverisi ile
polimerizasyon islemi gerceklesmektedir. Asagida Sekil 1.12°den gorildiigl lizere
radikal grubu monomer ile baglandiktan sonra bagslatici igerisinde yer alan alkali
halojen igerisindeki halojen yiiksek elektronegativitesi sebebiyle tekrardan kompleks
yapidan ayrilarak radikal ve monomere katilmaktadir [33]. Geg¢is metalinin tersine
cevrilebilir redoks reaksiyonu sebebiyle yani oksidasyon seviyesindeki -1 veya +1
degisiklige kars1 halojen yapinin cevap vermesi sayesinde bu etkilesim

polimerlesmenin ilerlemesindeki ana unsuru olusturmaktadir.
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2. LITERATUR TARAMASI VE CALISMANIN OZGUNLUGU

2.1 Bor Karbiir Katkih Polimer Kompozitleri Literatiirii

Literatiirde bor karbiir tozu ve c¢esitli polimer hammaddelerinin farkli yontemlerle
kanistirilip sekillendirildigi ¢ok sayida calisma bulunmaktadir. Literatirde LDPE
(Diistik yogunluklu polietilen), poliamid, polieter-eter-keton (PEEK), epoksi regine,
kauguk, polieter-poliiiretan, silikon RTV2, borasit, polietilen, polietilen parafin gibi
birgok polimer malzeme kompozit sentezinde matriks olarak kullanilmistir. Kompozit
icerisine takviye malzemesi olarak B4C, kil, samaryum oksit (Sm203), gadolinyum
oksit (Gd203), grafen, elemental bor (B) ve baryum siilfat (BaSO4) gibi malzemelerden
yararlanilmistir. Literatiirden incelenen ¢aligmalar tablolar halinde makale ismi, yayin
tarihi, sentezlenen malzeme ve sonuclar basliklar1 ¢ercevesinde detaylica
Ozetlenmistir. Cizelge 2.1°de satir sirasina gore literatiirdeki ¢alismalar kisaca izah

edilecektir [34-35].

Incelenen literatiirdeki ¢alismalardan birinde PMMA polimeri igerisine bor
cevherlerinden biri olan kolemanit eklenerek ATRP yontemi ile iiretilen kompozitin
gama ve nétron absorblama katsayisi Olcililmiistiir. %40 Kolemanit iceren numune
optimum Ozellikleri gostermis olup tek basina PMMA’nin gosterdigi nétron
absorblama kabiliyetine %34, gama absorblama kabiliyetine ise %11 artis saglayarak
katki yapmuistir. Ayrica numuneye XRD, FTIR, SEM ve TGA karakterizasyon
yontemleri uygulanmigtir. [34]. Baska bir ¢alismada ise LDPE matriksi igerisine 250
nm ortalama partikiil boyutuna sahip B4C tozu %0.6, 1 ve 1.7 oranlarinda takviye
edilmistir. Calismada hammaddeler termokinetik mikserde 210 °C'de karistiriimais,
Ardindan sogumasi beklenen hammadde karisimi, 150°C'de sicak pres sinterlemede
basilmigtir. Sentezlenen numunelerden %1.7 B4C iceren numune en yiiksek ndtron
absorblama artis1 saglamis olup, LDPE’nin tek basina sagladigi nétron absorblama
yetenegine %39 artis ile katki saglamistir. Ayrica Charpy darbe testi, kirilma toklugu
Olgimii ve c¢ekme testi uygulanarak kompozitin mekanik 6zellikleri de

degerlendirilmistir.
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Literatiirde yer alan bir diger ¢alismada polyamid 6/66 kopolimer ve B4C ii¢ boyutlu
yazici ile sentezlenmis. Calismada sadece %25 B4C igeren kompozit sentezinden
bahsedilmistir. Kompozitin ndtron transmisyonu ve nodtron sagilmasi Ozellikleri
Olclilmiis, grafikler ile sonucglar paylagilmistir. Grafiklerden iyilesme oldugu

goriilmektedir ancak yiizdece kag degerinde iyilesme oldugu belirtilmemistir [35].

Cizelge 2.1 : B4C katkili polimer kompozitleri literatiirii 6zet tablosu.

Makale Yayin Sentezlenen

ismi Tarihi Malzeme Sonuglar

Radiation shielding properties

0 .
of poly (methyl methacrylate) / %40 kolamanit igeren

colemanite %05, 15, 30 ve 40 numunede gama
i s 2018 kolemanit ve absorblama %11 ve
composite for the use in mixed OMMA e 3l

irradiation fields of neutrons

and gamma rays artig gostermis.

Processing and properties of

. y .
boron carbide (B4C) reinforced LA MalriggsiC  gPF. B.C igeren

partikiilleri numunede Noétron
composi tlgSDfF;IrE radiation 2028 (%0.6,1ve 1.7  absorblama %39 artis
shielding B4C) gostermis
Understanding neutron 9425 BC + Grafiklerden iyilesme
absorption and scattering in a " - oldugu goriiliiyor,
. 2020 75% poliamid 6/66 .
polymer composite Kopolimer yiizdelik 1yilesme
material p belirtilmemis.

Literatiirde yer alan bir diger ¢alismada B4C ve PEEK (polieter-eter-keton) kiitlece
%10, %20 ve %30 B4C olacak sekilde kompozit sentezleri yapilmistir. Sentezler
esnasinda ortalama partikiil boyutu 1.2 um olan B4C kullanilmistir, bu deger FEPA
partikiil boyutu standartina gore yaklasik F1500'e denk gelmektedir. Deneysel siiregte
hammaddelere vakum kurutma yapilmis ardindan karigtirilmis ve ekstriizyon ile
numunelere form verilmistir. Numuneler i¢erisinde %30 B4C igeren numune optimum
Ozellikleri saglamis ve %88.6 ndtron absorblayabilmistir. [36]. Bir diger akademik
calismada B4C ve poliamid B4C’nin kiitlece %15, %30, %40, %45 ve %50 oranlarinda
dahil edilmesi ile kompozit sentezi gerceklestirilmis. Polimer kisim yerinde deney
olurken sentezlenmis ve B4C’nin silan baglama maddesi ile yiizeyi aktiflestirilmistir.
Poliamid igeren asit ¢ozeltisi ile B4C oda sicakliginda 10 saat karistirildiktan sonra
karisim cam althik tizerine dokiilmiis ve son asamada 5 saat boyunca etliv iginde
tutularak soliisyon uzaklastirilmistir. Numunelere yapilan karakterizasyon ¢aligmalari

ile kiitlece %50 B4C igeren numunede cam gegis sicakliginin 225°Cden 275°C'e
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ciktig1, ve gekme mukavemetinin 600 MPa 'dan 85 MPa'ya kadar diistiigii 6l¢tilmiistiir.
Mekanik ozelliklerin diismesinin sebebi olarak matriks ve Bs4C’nin temas ettigi
ylizeylerde mikro streslerin artmasi sebep gosterilmistir. Numuneler arasinda nétron
absorblama yetenegi B4C miktar ile dogru orantili olarak artmis. Optimum nétron
absorblama ve mekanik dayanim 6zellikleri %30 B4C igeren kompozitte Slgiilmiistiir.
[37] Literatiirde yer alan bagka bir ¢alismada nano partikiil boyutlu B4C ile epoksi
re¢ine matriks olarak, kiitlece %5, %10, %15, %20, %25 B4C igeren numuneler
hammaddeler karistirilip silindir kalip igerisine enjekte edilerek elde edilmistir.
Kiitlece %25 B4C igeren kompozitte %94 oraninda daha az n6tron gecirgenligi oldugu
Ol¢iilmiistiir. [38] Bir diger ¢alismada kiitlece %60 Kauguk ve %40 HDPE igerisine
kiitlece 95,%10,%15 ve %20 oranlarinda B4C eklenerek tim bilesenler 55 rpm
dondiirme hizinda, 15 dakika boyunca ve 135°C'de karistirilmis ve 15*15 cm
ebatlarinda numuneler basilmistir. Numunelere uygulanan karakterizasyon testleri
sonrasi kiitlece B4C orani arttik¢ca ndtron transmisyonu azalmis ve kiritlma esnasinda
uzama degerleri azalmistir. Bunun sebebi olarak matriks ve B4C arasi kuvvetlerin,
matriksin dislokasyon hareketini engellemesi gosterilmistir. Ancak ¢ekme mukavemeti
3.9MPa iken,%20 B4C igeren kompozitte 1.82 Mpa'ya kadar diigsmiis; bu durum B4C
orani artik¢a B4C'nin matriks igerisinde aglomere olmasi ve matriksle arasindaki bagin
azalmasi kaynakli olarak agiklanmigtir. [39]. Bu ¢alismalardan birinde parafin, HDPE
(Yiiksek yogunluklu polietilen) ve kiitlece %13, %25, %38, %51 B4C, stearik asit
hammaddeleri karistirilmis ve belirli bir karistirma siiresinden sonra karigim sicak pres
yontemi ile sekillendirilmistir. Yapilan karakterizasyon calismalari ile HDPE'nin
degismeden kaldigi, B4C'nin matriks igerisinde disperse oldugu, TGA analizi ile
B4C'nin kiitlece yiizdesi artikga kiitle kaybinin daha yiiksek sicaklikta gergeklestigi,
B4C oram1 artikca genel olarak mekanik Ozelliklerin arttigi ancak debonding
mekanizmas1 sebebiyle %30-40 arasi1 B4C igeren numunelerde bazi mekanik
Ozelliklerin azaldig: tespit edilmistir. Mekanik 6zelliklerin azalmasinin sebebi olarak
cekme kuvvetinin matriks ve B4C arasi yapigma kuvvetini agmasi gosterilmistir.
Ayrica hizli nétron soniimleme 6zelligini en iyi saglayan kiitlece %10 B4C igeren
kompozit gostermistir [40]. Cizelge 2.2°de 06zet halinde literatiir detaylari
paylasilmistir [36-40].
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Cizelge 2.2 : B4C katkili polimer kompozitleri literatiirii 6zet tablosu.

Makale Yaym Sentezlenen Sonuclar
Ismi Tarihi  Malzeme ¢

B4C +
2020 ﬁg'g?}zh(e}gééhg- %30 B4C igeren numune %88.6
kompozit ndtron absorblamus.

Neutron Shielding Performance
of 3D-Printed Boron
Carbide PEEK Composites

Kiitlece %50 B4C igeren

numunede
cam gecis sicakligi 225°Cden
High temperature resistant 275°C'e ¢ikmis ve ¢ekme
polyimide/boron carbide 2019 B4C + poliamid mukavemeti 600 MPa 'dan 85
composites for neutron radiation (matriks) MPa'ya kadar diismiis,
shielding
Optimum ozellikler kiitlece %30
B4C katkisinda saglanmis.
Preparation of boron carbide
nanosheets with high neutron- g0 B.C

Kiitlece %25 B4C igeren

shieldin 2020 + kompozitte %92 oraninda daha az
properties based c?n e Epoksi regine  ndtron gegirgenligi l¢iilmiis.
graphene oxide aerogel (EsiRs)

Yiizdece B4C arttik¢a ndtron
transmisyonu ve kirilma
esnasinda uzama degerleri
Kaucuk, HDPE azalms.
(matriks) ve B4C

Neutron attenuation and
mechanical properties of polymer 9
composites filled with boron

0 : :
carbide particles %20 B4C igeren kompozitte

¢ekme muvameti 1.82 Mpa'ya
kadar diismiis.

FTIR analizi ile, HDPE'nin
degismeden kaldigi, B4C 'nin
matrix i¢inde disperse oldugu

gosterilmis.
On the physical, chemical, and

neutron shielding properties of Parafin, HDPE B.C artik¢a genel olarak mekanik
g propertie 2019 (matriks), B4C, ozellikler artmig ancak,
polyethylene/boron carbide

Composites stearik asit  %30-40 B4C iceren numunelerde
P bazi mekanik 6zellikler azalmas.

Hizli nétron soniimleme 6zelligi
en yiiksek %10 B4C igeren
kompozitte goriilmiis.

Literatiirdeki ¢alismalardan birinde Silikon kauguk matriks olarak kullanilmis ve
igerisine kiitlece %3, %9 ve %27 oraninda B4C, B4C hari¢c Sm203, Gd>O3 ve grafen

katkilar1 da eklenerek farkli numuneler sentezlenmistir. Calismada kullanilan ortalama
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B4C partikiil boyutu 50 nm’den kiigliktiir. Yapilan karakterizasyon c¢alismalarinda
%10 Gd203 ve %2 B4C igeren kompozitin nétron ve gama 1§in1 sdniimleme igin en iyi
bilesimi barindiran kompozit oldugu, notron gegirgenliginin en diisiik kiitlece %3
Sm203 igeren kompozitte dl¢iildiigii ve grafenin kompozit sentezinde herhangi bir
olumlu katkisinin gozlenmedigi belirtilmistir [41]. Literatiirde yer alan bir diger
calismada, polieter-poliiirethan matriks igerisine kiitlece %21.9 B4C veya %20.4 C
(grafit) eklenerek kompozit sentezi yapilmistir. Kullanilan B4C hammaddenin
ortalama partikiil boyutu 10 um’den kii¢iik olup but oz FEPA partikiil boyutu
standartina goére F1000'e esdeger olmaktadir. Yapilan karakterizasyon ¢alismalarinda
cam gegis sicakliginda belirgin bir degisiklik dl¢lilmemis, grafit katki malzemesinin

nétron absorblamada herhangi bir katkisinin olmadigi tespit edilmistir [42].

Bir diger ¢alismada, iki bilesenli silikon elastomer bir polimer olan Silikon RTV2 kalip
igerisine toplamda kiitlece %20 B4sC ve BaSOs olacak sekilde katki maddeleri
eklenerek kompozit sentezi yapilmistir. B4C ve BaSO4’lin kompozit igerisinde kiitlece
yilizdelik alt kirilimlart verilmemistir. Sentez sonrasinda yapilan karakterizasyon
caligmalarinda, nétron séntimleme kabiliyetinin B4C katkili kompozitte BaSO4 katkili
kompozitten, onun ise tek basina polimer yapidan daha yiiksek oldugu anlasilmistir.
Gama 1511 soniimleme kabiliyeti 6l¢iimiinde ise B4C katkili kompozitin, tek basina
polimer yapidan, onun ise BaSO4 katkili kompozitten daha yiiksek oldugu sonucuna

varilmustir [43].

Literatiirdeki bir diger akademik ¢alismada, epoksi regine igerisinde kiitlece %3 B,
B4C veya Gd katkisi eklenerek kompozit sentezi yapilmistir. Epoksi kiirleme igin dietil
metil benzadiamin (C1:H1sN2) kullanilmis, epoksi malzemesi kalip igine konularak
sekil verilmis ve 1si-vakum takviyeli recine transfer kaliplama ile kompozit panel
tiretilmigtir.  Yapilan karakterizasyon caligmalarinda, ndtron soniimleme katsayisi
6lgtimiinde B katkili kompozit, B4C katkili kompozitten ve B4C katkili kompozit Gd
katkili kompozitten daha yiiksek ¢ikmistir. Numuneler radyasyona maruz
birakilmadan 6nce numunelerin basma dayanimi dlgiilmiis ve Gd katkili kompozit
hari¢, epoksi numuneye gore diger hammadelerin katkilandigi kompozitlerde hafif
artis Olclilmiistiir. Radyasyona maruz birakilan numunelerin basma dayanimi
Olctimiinde ise biiylikten kiiclige dogru siralama B4C katkili kompozit, B katkili
kompozit, Epoksi ve Gd katkili kompozit seklinde gerceklesmistir [44]. Cizelge 2.3
‘de 0zet halinde literatiir detaylar1 paylagilmistir [41-44].
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Cizelge 2.3 : B4C katkili polimer kompozitleri literatiirii 6zet tablosu.

Makale Yaymn Sentezlenen
Ismi Tarihi Malzeme
Computational and experimental
comparison of boron carbide,

Sonuclar

%10 Gd203 ve %2 B4C igeren

gadolinium Silikon. kompozit nétr.on ve gama 1gimi
oxide. samarium oxide. and 2019 kauguk(matriks)+ soniimleme i¢in en iyi bilesimi
’ L B4C, Sm20s, olusturmus. Grafenin olumlu bir
graphene platelets as additives for a Gd.0s, grafen Katkist olmamis
neutron ' '
shield

Grafit dolgu malzemesinin nétron
absorblamada herhangi bir katkisi
olmamuis.

Neutron radiation shielding with Polieter-politiretan

PUR composites loaded with B4C 2019 o matriks + Matriks malzeme ayni tutularak,
- 020 B4C veya %20 N
or graphite C (grafit) B4C, B(amorf), BN nétron

absorblama degerleri kiyaslanmis
Amorf B> B4C >BN sirasi 6l¢tilmiis.

Notron soniimlemede B4C Katkisi

BaSO4 katkisindan daha fazla etki

Production of Barite and Boron . .SI.|ICOH k.al.l P etmis.
. (iki bilegenli silikon
carbide Doped - .
Radiation Shielding Polymer 2017 elostomer) Gama 15111 sonumlemgde ise
Composite Panels %20 B4C ve B4C katkili kompozit >
BaSO4 polimer > BaSOs katkili kompozit
seklinde siralama 6l¢iilmiis.
Notron soniimlemede:
B katkili kompozit> B4C katkili
kompozit>Gd katkili
kompozit>Epoksi

Characterization of Nanoparticle ..Radyasyonalm?rf blrak(;lmadan )
Enhanced Multifunctional 2016 Epoksi+ %3 B, B4C Og}iiel? 13:1 Fnke erin ?tslrln 4 ayamkm.l’

Sandwich Composites Subjected to veya Gd atkiil kompozit harlg, epoksl

Space Radiation numuneye gore hafif artig gdstermis.
Radyasyona maruz birakilan
numunelerin basma dayanimi; B4C
katkili kompozit >B katkilt
kompozit>Epoksi>Gd katkili
kompozit

Literatiirdeki bir diger akademik ¢alismada, Borasit olarak da isimlendirilen
Magnezyum borat minerali igeren polietilen ve kiitlece %10,20,30,40 B4C
hammaddeleri kompozit sentezlenmistir. Deneylerde ortalam partikiil boyutu 5 pm
olan B4C kullanilmustir. Bu partikiil boyutu FEPA partikiil boyutu standartlarina gére
F1000 diirtintine denk gelmektedir. Hammadde karisiminin infiltre edildigi kopiik
formlu Nikel’den imal edilen kalibin ve B4C’nin yiizeyi yiizey islemine tabi
tutulmustur. B4C ve polietilen manyetik karistiricida 15 dk karigtirilmistir. Son

asamada karisim 170°C'de eritilmis ve nikel kopiigiin lizerine negatif basing ile infiltre
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edilmigir. Karakterizasyon ve Monte Carlo simiilasyon c¢alismasi ile yapilan
analizlerde; %20 B4C igeren kompozitte basma dayanimi maksimum degere
ulagsmistir. Simiilasyon sonucunda BsC orami artikca nétron gegirgenlik oraninin

azaldig: tespit edilmistir [45].

Baska bir deneysel ¢alismada, epoksi regine igerisine kiitlece %10, 20, 30, 40, 50, 60
B4C tozu eklenerek kompozitler sentezlenmistir. Kullanilan B4C’nin ortalama partikiil
boyutu 3.5 ve 18 pm olup, FEPA partikiil boyutu standartlarina gore bu biiyiikliik
F1200 ve 325F skalasina dahildir. Epoksi sertlestirici olarak 5 farkli ¢esit kimyasal
kullanilmistir. Sentez esnasinda epoksi recine, B4C ve diger regine sertlestiriciler
silindir degirmen i¢inde Ogiitiilmis, karisimin ortalama partikiil boyutu 80 pm'in
altina indirilmistir. Karigtma 70°C veya 130°C'de 5 saat boyunce kiirleme yapilmisir.
Sentezlenen epoksi yapistirict film 300 mikron metreye ulastiginda radyasyon koruma
etkisi en yiiksek seviyeye ¢ikmistir. Keten yagi ile modifiye edilmis Polyamide regine
sertlestirici ile en iyi kesme dayanimli numune sentezlenmis olup kiitlece %30 B4C
iceren film en yiiksek ¢ekme-kesme dayanimini saglamigtir. SEM analizi ile %0-40
aras1 B4C igeren numuneler incelenmis, %30 B4C igeren numunede B4C dispersiyonu
daha basarili olarak gozlenlenmistir. Dispersiyon dagiliminin iyi olmasi sebebi ile
mekanik mukavemetin de diger numunelere gore daha yiiksek c¢iktig1 yorumu
yapilmigtir [46]. Literatiirde yer alan baska bir ¢alismada epoksi regine igerisine
kiitlece %5,10 ve 20 oranlarinda B4C ve kiitlece %3 oraninda nano kil katkilandirmasi
yapilmistir. Kullanilan B4C’nin ortalama partikiil boyutu 2 ve 6 um olup, FEPA
partikiil boyutu standartlarina gore bu biiyiikliik F1200'e esdegerdir. Sentez siirecinden
kisaca bahsedilecek olunursa; kil 4 saat boyunca 60°C'de kurutulmustur. Sonrasinda
Epoksi ilave edilip 1000 rpm karistirma hizinda 2 saat boyunca karigtirilmistir.
Ultrasonik banyoda 15 dk siiresince ortam sicakliginda bekletilmistir. Ardindan B4C
ilave edilip 1 saat 1500 rpm'de karistirilmis ve kiirleyici eklenip 2 dk daha karigtirma
adimina devam edilmistir. Karistirma islemi tamamlandiktan sonra tiim karisim
silikon kaliba enjekte edilmis ve 20°C'de 24 saat boyunca kiirlenmistir. Final kisimda
numuneler kaliptan ¢ikarilmistir.Yapilan karakterizasyon ¢alismalari ile B4C orani
artikga numunelerin ¢ekme mukavemetinin diistiigii Young modiiliiniin ise artigi
kanitlanmistir. Bs4C orami artitkga notron absorblama kesit alanmnin arttigi
gozlemlenmistir. Yapilan TGA analizi ile B4C 'nin sistemde matriks olarak kullanilan

epoksinin termal kararliligini artirdig1 gosterilmistir [47].
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Bir diger deneysel ¢alismada, parafin ve kiitlece % 80.64, %83.87 ve %86 oranlarinda
B4C kullanilmigtir. Kullanilan B4C’nin ortalama partikiil boyutu 975 ve 1150 pm olup,
FEPA partikiil boyutu standartlarina goére bu biiyliklik F20’e denk gelmektedir.
Karisim 40 Mpa hidrolik preste basilarak numunelere sekil verilmistir. En diisiik
ndtron gecirgenlik orant 12.5 g B4C ve 3 g parafinin kullanildig: pelette 6l¢iilmiistiir.
Bu kiitle oran1 %80.64 B4C katkist oranini ifade etmektedir, dolayisyla B4C orani
diistiikge notron gegirgenlik oraninin diistiigii sonucu ¢ikarilmaktadir [48.] Cizelge 2.3
‘de Ozet halinde literatiir detaylar1 paylasilmistir [45-48].

Cizelge 2.4 : B4C katkili polimer kompozitleri literatiirii 6zet tablosu.

Makale Yayin Sentezlenen Sonuclar
Ismi Tarihi Malzeme ¢
Boracic
polyethylene/polyethylene Basma dayanimi %20 B4C kompozitinde
wax Borasit(Magnezyum maksimum degere ulagmis.
blends and open-cell nickel 2018 borat minerali) igeren
foams as polietilen ve B4C  Simiilasyon sonucunda B4C orani artikca
neutron-shielding nétron gegirgenlik orani azalmas.
composite

Sentezlenen epoksi yapistirict film 300
mikron metreye ulastiginda radyasyon
koruma etkisi en yiiksek seviyeye
cikmis.

Kiitlece %30 B4C igeren film en yiiksek
¢ekme-kesme dayanimini saglamais.
The design study of a new

nuclear protection material 2011 Epoksi+ BiC Keten yagi ile modifiye edilmis
Polyamide regine sertlestirici ile en iyi
kesme dayanimli numune sentezlenmis.
SEM ile %0-40 aras1 B4C igeren
numuneler incelenmis, %30 B4C igeren
numunede dispersiyon daha basarili
olarak gozlemlenmis.
B4C orani artikga numunelerin gekme
Preparation and mukavemeti diiserken, Young modiilii
characteristics of artig gostermis.
epoxy/clay/B4C
nanocomposite at high 2017 Epoksi+ B4C +Kkil B4C orani artikga notron absorblama
concentration of boron kesit alaninda artis belirlenmis.
carbide for neutron
shielding application TGA analizi ile B4C 'nin epoksi termal

kararliligini artirdigi gdsterilmis.

Characterization of boron
carbide particles and its
shielding behavior
against neutron radiation

En diisiik nétron gegirgenlik orani
2013 Parafin+ B4C 12.5 g B4C ve 3 g parafinin kullanildig:
peletde ol¢lilmiis.
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2.2 Seramik Katkih PMMA Kompozitleri Literatiirii

Bor karbiir ile farkli polimer malzemelerinin incelemesinin yapilmasinin yani sira
ayrica PMMA ile ¢esitli seramik bazli hammaddelerin farkli yontemlerle karistirilip
sekillendirildigi caligmalar da incelenmistir. PMMA odakli bakilan bu ¢alismalardan
birinde, PMMA polimeri Ag, TiO,, ZrO,, Al>Os, SiC, nano boyutlu SiC ve SizNa
malzemeleri ile katkilandirilarak kompozitler sentezlenmistir. Calismada akrilik regine
1s1 ile polimerize edilmis. Akrilik regine pres ile sekillendirildikten sonra 8 saat
boyunca termostatik su banyosunda polimerize edilmistir. Ardindan 2 saat boyunca
kaynatilmis ve oda sicakliginda sogumaya birakilmistir. Toz hammaddelerin daha
giiclii bag kurabilmesi i¢in silanlagtirma islemi yapilmistir. Katki malzemeleri PMMA
icerisine eklenip karistirllmis ve 1 saat boyunca firinda bekletilmistir. Yapilan
karakterizasyon calismalar1 ile termal iletkenlik Ol¢limii sonuclarinda tiim katki
maddelerinin termal iletkenligi artirdig1 goriilmiis ancak SEM Analizinde SizNs, SiC
ve Al,Os tozlarmin kompozit igerisinde daha homojen dagildig1 ve bu sebeple termal
iletkenligi daha fazla artirdign Olgiilmiistiir. Yapilan mekanik testte egilme
mukavemetinde SiC katkist disindaki diger katkilar ile yapilan kompozit sentezlerinde
disiis gorilmiistiir. [49] SiC’nin katkilandigr baska bir ¢alismada TGA, egme
mukavemeti ve yogunluk Ol¢iilmiis. Reaksiyon bagli seramik kompozit tepkimesiyle
yapilan bu ¢aligmada farkli partikiil boyutlu SiC tozlar1 arasindan partikiil boyutu daha
kiiciik olan toz ile daha kolay sentez yapilmis [50].

PMMA polimerine SiC katkisinin eklendigi bagka bir ¢calismada genel olarak, TGA
analizi ile PMMA matrisine dolgu maddesinin katilmasinin nanokompozitlerin termal
kararliligin arttirdigi gosterilmistir. Yapilan FTIR ve XRF analizi ile PMMA ve
SiC’nin iyi bir modifikasyon ornegi oldugu ve PMMA’nin 151k gegirgenlik
ozellikliginin daha da gelistigi ispatlandi [51]. Cizelge 2.5 ‘de literatiir caligmalari
detaylica aktarilmigtir [49-51].
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Cizelge 2.5 : Seramik katkilit PMMA kompozitleri literatiirii 6zet tablosu.

Makale Yayin  Sentezlenen
Ismi Tarihi Malzeme
Evaluation of thermal
conductivity and
flexural strength

Sonuclar

Si3N4, SiC ve AlOs tozlarini
PMMA+ farkli  igeren numunelerin kompozit
katkilar: Ag, igerisinde termal iletkenligi daha

(niertcl)lp ?rﬁlllzstlfaf(:pollgte) 2016 TiO2, ZrOs, fazla artirdig1 goriilmiis.
den tui]e base mgerial ADO;3, SiC, nano Egilme mukavemeti dl¢glimiinde
SiC, SizN4 ise SiC harig katkilar sonrasi

reinforced with

different fillers diisiis gortilmiis.

Fabrication and
characterization of
reaction-bonded silicon
carbide with poly 2012 PMMA+SIC
(methyl methacrylate)
as pore-forming agent

Yiiksek yogunluklu ve egme
mukavemetine sahip RBBC
kompozitleri sentezlenmis ve daha
kiiciik partikiil boyutlu SiC ile
daha verimli tepkime
gerceklesmis

Poly (Methyl

Methacrylate)-SiC TGA analizi ile PMMA matrisine

dolgu maddesinin katilmasinin

NanocompOSites_ 2018  PMMA+SIC nanokompozitlerin termal
Prepared Through in kararliligini arttirdig
Situ Polymerization gosterilmistir.

2.3 Cahismann Ozgiinliigii

PMMA (Polimetil metakrilat) ve Bor Karbiir malzemelerini birlestirerek kompozit bir
malzeme sentezi yapilmasi polimer-seramik bilesenli kompozitlere yeni bir katki
saglayacak olup bu c¢alismanin temel 6zgiinliigiinii olusturmaktadir. PMMA temel
polimer malzeme grubunun termoplastik alt malzeme sinifina dahildir. PMMA 15181
yiiksek seviyede gecirgen ve hafif bir malzeme olmasinin yani sira ultraviyole
radyasyona kars1 yiiksek dirence sahiptir. Ancak polimer malzeme olmasi sebebiyle
mekanik 6zellikleri ¢ok yiiksek olmayip yiiksek teknoloji igeren uygulamalarda uzun

stireli kullanima elverisli degildir [52].

Bu ¢aligma boyunca, PMMA ’nin uzun siireli kullanilamamasina sebep olan mekanik
Ozelliklerinin telafi edilebilmesi i¢in ayni anda hem nétron sogurma hem de yiiksek
mekanik 6zelliklere sahip Bor karbiir seramik malzemesi PMMA ’ya katki malzemesi
olarak eklenerek PMMA matriksli kompozitler sentezlenmistir. Kompozit sentezi
boyunca ATRP (Atom transfer radikal polimerizasyon) metodu kullanilmistir. Bu

metot sayesinde polimerin molekiil agirlig1 ve ug grup islevselligi kontrollii bi¢imde
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yonetilerek monomer olarak eklenen hammaddenin herhangi bir zaman kisit1 olmadan
canlt polimerizasyon siireci ilerletilmigtir. Bu polimer sentezi yonteminde, monomer
sistemde mevcut oldugu siirece herhangi bir zincir sonlandirmasi veya transferi

olmaksizin polimer zinciri bitylimektedir [53].

Bu yeni Bor Karbiir- PMMA kompoziti es zamanli olarak radyasyondan korunma ve
yiiksek mekanik 6zellikleri birlestirerek uzay ¢alismalarinda kullanilabilecek yeni bir
malzeme aday1 olma kapasitesini icermektedir. Nano boyutlu Bor Karbiir tozlarinin
farkli polimer ile birlikte kullanildig1 ¢alismalar ve ¢alismalarin sonuglar literatiirde
yer almakta olup, bu ¢aligmada iiretim maliyetini diisiirmek ve endiistriyel uygulama
alanin1 genigletmek amaciyla ortalama partikiil boyutu mikron metre olan Bor karbiir
tozu ¢esidinin kullanimi ¢alismanin endiistriyel 6lgege gecebilmesine sebep olabilecek
faktorlerden biridir. Bu gelecek vadeden yeni malzeme uzay araclarinda ve uydu
yapisal malzeme cesitlerinde radyasyon kalkani olarak da alternatif olarak

kullanilabilecektir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Yapilan tez caligmasi kapsaminda ATRP yontemi ile sentezlenen, katki maddesi
miktart kiitlece %15-%60 oraninda degisen Bor karbiir igeren PMMA/B4C polimer
kompozitleri karakterizasyonu yapilmistir Deneyler boyunca kullanilan farkl partikiil
boyutuna sahip B4C toz hammaddelerinin karakterizasyon ¢alismalar1 kapsaminda ise
XRD, FT-IR, RAMAN, temas ag1s1 6l¢timii, SEM, TGA ve DSC analizleri yapilmustir.

3.1 B4C Katkih PMMA Kompoziti Sentez Rotasi

PMMA-B4C kompozit sentezi rotasinin sematik diyagrami Sekil 3.1'de ve kompozit
sentezi rotasinin fotograflar ile gosterimi Sekil 3.2’de mevcuttur. Kompozit sentez
rotast bes farkli adimdan olusmaktadir. Bu adimlar sirasiyla hammadde tartim,

karistirma, dokiim, vakumalama ve kaliptan ¢ikarmadir.

3.1.1 Kati hammaddelerin tartim

Bor karbiir PMMA kompozitini sentezlemek i¢in ilk adim olarak Argon gazi akisi
altinda bir AtmosBag i¢inde kat1 ve sivi hammaddelerin tartimi yapildi. Atmosbag
icerisinde katt ham maddeler tartilmadan once vakum pompast ile igerideki mevcut
hava g¢ekilmistir, ardindan saf Argon gazi ile Atmosbag doldurulmustur. Kati tartim
adiminda sirasiyla Bor karbiir, sentez esnasinda ¢oziicii gorevi olan BusNBr ve
katalizor olarak gorev alan CuBr tartilmistir. Yapilan deneyler boyunca ii¢ farkli
partikiil boyutunda bor karbiir tozu kullanilmigtir. Tozlarin (D50) ortalama partikiil
boyutlar: 3 pm, 25 pm ve 120 um’dir. Azalan partikiil boyutuna gére B4C-1, B4C-2
ve B4C-3 olarak ifade edildiler. Bu farkli partikiil boyutlu bor karbiir tozlari, farkl
konsantrasyonlarda, ¢oziicii gorevi olan BusNBr ve katalizor olarak gorev alan CuBr
ile beraber tartimi yapildiktan sonra bir tiipe ilave edildi. Kati tartim bittikten sonra tiip
tipa ile kapatilmistir ve ardindan parafilm ile tipanin etrafi sarilarak tiip icerisine hava

girmesi engellendi.
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3.1.2 Sivi hammaddelerin tartim

Farkli bir Atmos-Bag igerisinde siv1 tartimlar da tamamlandi. Kat1 tartimin yapildigi
Atmos-bag icerisinde alinan tiip diger Atmos-Bag’e alindiktan sonra vakum pompasi
ile icerideki mevcut hava ¢ekilmistir, ardindan saf Argon gazi ile Atmosbag
doldurulmustur. Sivi hammadde tartimlarinda da kati hammade tartimlar1 ile ayni
prosediir uygulandi. Stvi tartimi esnasinda tiip igerisine sirast ile monomer olarak Metil
metakrilat (MMA), Pentametil dietilen triamin (PMDETA) ve EBIB (Etil-2-
bromoizobiitirat) eklenmistir. Pentametil dietilen triamin (PMDETA) diisiik maliyetli
ATRP ligand1 olarak kompozit sentezine eklenmistir. EBIB ise polimerizasyon
isleminin sicaklik kontroliinii saglamak i¢in baslatici olarak tilipe ilave edilmistir. Stvi
ve kati hammaddeleri kolayca karistirmak i¢in tiiplin i¢ine manyetik balik karistirict
konulmustur. Tiip Atmosbag’den ¢ikarilmadan 6nce agik olan agzina balon gegirilmis

ve ardindan tlip igerisine hava girisini engelemek amaciyla parafilm ile tiipiin etrafi

cevrelenmistir.
PMDETA
Bat (CoHasNs)
BuaNBr 1

(CisH3sBrN)

- B.C/PMMA
ARSIV tompoc

\\l/

CuBr I
MIMA EBIB
(CsHz0s)
(CsHy1Broy;)

Sekil 3.1 : B4C katkili PMMA kompozit sentezinin sematik gosterimi.
3.1.3 Hammaddelerin karistirilmasi ve numune dokiimii

Tip beher icerisine alinarak manyetik karistirici lizerine yerlestirilmis ve tlipiin
konuldugu beher icerisine 80-90 °C sicakliga sahip sicak su eklenmistir. Boylelikle
polimer kiirleme islemi baslatilmistir. Manyetik karistirict tizerindeki tiip igerisinde
karisimin yeterli siire boyunca karismasinin ardindan numuneler bir kaliba

dokiilmiistiir.

Karistirma stireleri karigimin viskozitesi ve tiip igerisindeki hareketi gézlemlenerek

belirlenmistir. Dolayistyla yeterli karigtirma siiresi yiizdece Bor karbiir oranina gore
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degiskenlik gdstermistir. Yeterli karistirma islemi sonrast numuneler cam kaliplara
dokiilmiistiir. Cam kaliplar benzer ebatlardaki cam pargalarin silicon tabancasi ile

birlestirilmesi ile elde edilmistir.

Sekil 3.2 : B4C katkili PMMA kompozit sentezi rotasinin fotograflar ile gosterimi.
3.1.4 Vakumlama ve kaliptan ¢ikarma

Dokiimii tamamlanan numuneler desikator icerisinde oda sicakliginda 1 saat boyunca
vakum pompasi yardimi ile vakum altina alinmistir. Boylelikle numune igerisinde
sikisan havanin uzaklastirilmasi saglanmistir. Vakum altina alinan numunelerin
konuldugu desikator kapagi parafilm ve bant yardimi ile g¢evrelenerek desikator
igerisine hava girmesi engellenmistir. Yeterli siire desikator i¢cinde kurumaya birakilan
numunelerin katilagmasinin tamamlanip tamamlanmadigl yiizeyine dokunularak
belirlenir ardindan silikon ile yapilmis cam kalip dikkatlice g¢ikarilir. Sekil 3.3°de

numunelerin kaliptan ¢ikarilma an1 gdsterilmistir.
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Sekil 3.3 : Soldan saga %60 ve %50 B4C-1 katkili PMMA kompozit numunelerinin
cam kaliptan ¢ikarilma ani.

3.2 Kompozit Sentezinin Parametreleri

Kati hammaddelerden Bor Karbiir Cizelge 3.1'de 6zetlenen yiizdece kiitle oranina gore
kati-sivi karisima eklenmistir. Bor Karbiir harici kat1 ve sivi hammaddeler her
denemede ayni miktarda karisima eklenmistir. Deneyler boyunca sadece Bor
Karbiir’iin yiizdece kiitle orani degistirilmistir. Karistirma siiresi, kompozitin
katilagsmasini anlamak i¢in ¢ok Onemli bir parametredir. Karistirma agamasi
gereginden fazla siirerse, tlip igerisinde fazla katilasan karisim dokiim islemi
gerceklestirilemeden tiip igerisinde donup kalabilmektedir. Yapilan 31 tane deney
Cizelge 3.1’de detaylica Ozetlenmistir. igerisinde deney parametreleri; bor karbiir
tipleri, ylizde kiitle oran1 ve karigtirma siiresi olacak sekilde gruplandirilmistir. Ayrica
her bir Bor Karbiir ¢esidi ile yapilan deneyler 3 farkli tablo igerisinde ayni deney
parametreleri gruplandirilarak 6zetlenmistir. Boylelikle tiim Bor Karbiir gesitleri ile
yapilan deneyler tek bir tablonun yani sira ayri alt tablolar ile de detaylica aktarilmaya

caligilmistir.

Avews o

Zirpwe (B |

Siig Fe0 cm»;ﬂ

50 B (a8m) ‘

Sekil 3.4 : Kiitlece %35,%38,%40,%50 ve %60 B4C iceren kompozitler.
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Deneyler boyunca sadece Bor Karbiir’iin yiizdece kiitle oran1 degistirildigi i¢in Sekil
3.4, Sekil 3.5 ve Sekil 3.6’da B4C-1, B4C-2 ve B4C-3 tozu ile sentezlenen numuneler

igerdikleri ylizdece B4C oranina gore isimlendirilmistir.

-

Fod

Sekil 3.6 : Kiitlece %15,%18 ve %50 B4C-3 tozu igeren kompozitler.
3.3 B4C Katkih PMMA Kompozit Sentezi Boyunca Yapilan Cikarimlar

Bor karbiir partikiil boyutu kii¢iildiik¢e kompozit i¢erisine Bor Karbiir entegrasyonun
kolaylastigi tahmin edilmektedir ¢linkii Bor Karbiir partiikiil boyutu kiigiildiik¢e
karistirma siiresinin azaldig1 yapilan deneyler boyunca goézlemlenmistir. Savunma

sanayi endistrisindeki kompozit zirh uygulamalarinda, havacilik ve niikleer
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uygulamalarda diisiik partikiil boyutlu Bor karbiir tozu gesitleri kullanilmaktadir ve
bu toz gesidinin maliyeti biiyiik partikiil boyutlu Bor karbiir tozlarina gore daha
yiiksektir. Ancak bu calismada biiyiik partikiil boyutlu Bor karbiir tozlarinin Bor
karbiir-PMMA kompozitinin sentezi asamasinda hammadde karistirma siiresini
diistirmesi sebebiyle, biiyiikk boyutlu ve diisilk maliyetli Bor karbiir tozu gesitleri
kompozit sentezi agisindan tercih edilebilir bir kullanim saglamakta ve kompozit
sentezini maliyet agisindan diisiirmekte. Sonug olarak biiytik partikiil boyutlu Bor
karbiir tozlar1 kompozit sentezinin endiistriyel boyutta yapilabilmesi i¢in 6nemli bir

avantaj saglamaktadir.

Cizelge 3.1 : Yapilan tiim deneyler ve sonuglari.

Tarih B4C Cesidi Io(/l;gfée Karlst(lsl';l:z)surem Sonugclar
19.10.2021 B4C -3 10 1.5 Katilasma g6zlenmedi
26.10.2021 B4C -3 10 7 Katilagma gozlenmedi
09.11.2021 B4C -2 20 8 Katilagma gozlenmedi
16.11.2021 B4C -1 40 3 Katilasma gozlenmedi
16.11.2021 B4C -1 60 3 Katilagma gozlenmedi
23.11.2021 B4C -1 60 0.5 Katilagma gozlendi
23.11.2021 B4C -1 50 0.5 Katilagsma gozlendi
02.12.2021 B.C -1 40 1 Katilasma gozlendi
13.12.2021 B4C -1 30 115 Katilagma gozlenmedi
13.12.2021 B4C -1 15 13 Katilagsma gozlenmedi
15.12.2021 B4C -2 40 3 Katilagsma gozlenmedi
15.12.2021 B4C -3 40 6 Katilagma gozlenmedi
24.12.2021 B4C -1 38 12 Katilagma gozlendi
24.12.2021 B4C -1 35 15 Katilagma g6zlendi
31.12.2021 B4C -2 50 2.25 Katilagma go6zlendi
07.01.2021 B4C -3 60 0.25 Katilasma gézlenmedi
04.02.2022 B«C -3 50 2.25 Homojen katilasma

gbzlenmedi
11.02.2022 B4C -3 25 6 Katilagma g6zlendi
11.02.2022 B4C -3 15 6 Katilagma gozlendi
24.02.2022 B«C -3 20 6 Desikatdrde bekletild,
katilagma goriilmedi
24.02.2022 B.C -3 10 6 Desikatorde bekletildi,
katilagma goriilmedi
03.03.2022 B.C -3 13 5 Desikatorde 1E)e.l.detild.i,
katilagma goriilmedi
03.03.2022 B4C -3 18 5 Katilagma g6zlendi
17.03.2022 B4C -2 25 5 Katilagma g6zlenmedi
17.03.2022 B4C -2 30 5 Katilagma g6zlenmedi
24.03.2022 BiC -2 35 5 Desikatorde bekletildi,
katilagma goriilmedi
24.03.2022 BC -2 45 5 Desikatbrde bekletildi,
katilasma goriilmedi
31.03.2022 B4C -1 39 5.75 Katilagma go6zlendi
31.03.2022 BC -1 37 5.75 Desikatorde bekletildi,
katilagma goriilmedi
07.04.2022 B4C -1 37 0.9 Katilagma go6zlendi
07.04.2022 B.C -3 17 45 Desikatorde bekletildi,

katilagma goriilmedi
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Yapilan deneyler boyunca kullanilan en diisiik partikiil boyutlu Bor karbiir ¢esidi
kompozite kiitle ylizde miktar1 biiyiik partikiil boyutlu Bor karbiir ¢esitlerine gore daha
diisiik miktarlarda entegre edilebilmis ancak karistirma siiresi daha uzun olup,
karistirma siirecinin sonunda dahi katilasma gézlenmemektir. Bu sebeple en diisiik
partikiil boyutu ile yapilan sentezlerde cam kalip yerine kapali cam kaplara dokiim
yapilmis ve kap igerisinde kati-sivi karigimin katilasmaya devam etmesi beklenmistir.
Ozet olarak sdylemek gerekirse; karistirma siiresinin diisiik olmasi igin biiyiik partikiil
boyutlu Bor karbiir cesitleri, ylizdece Bor karbiir miktarmin diisiik seviyelerde
tutulabilmesi i¢in ise kiiciik partikiil boyutlu Bor karbiir ¢esitlerinin kullanilmas1 Bor

karbilir- PMMA kompozitinin sentezlenebilmesi i¢in uygundur.

Deneyler asamasinda kullanilan 120 um partikiil boyutuna sahip Bs4C-1 tozu ile

yapilan deneyler asagida cizelge 3.2°de 6zetlenmistir.

Cizelge 3.2 : B4C-1 Tozu ile Yapilan Deneyler.

Tarih B4C Cesidi lg/:)lgzée Karlst(g;i)surem Sonuglar
16.11.2021 B.C -1 40 3 Katilasma gozlenmedi
16.11.2021 B.C -1 60 3 Katilasma gozlenmedi
23.11.2021 B.C -1 60 0.5 Katilasma gozlendi
23.11.2021 B.C -1 50 0.5 Katilasma gozlendi
02.12.2021 B.C -1 40 1 Katilasma gozlendi
13.12.2021 B.C -1 30 115 Katilasma gozlenmedi
13.12.2021 B.C -1 15 13 Katilasma gozlenmedi
24.12.2021 B.C -1 38 1.2 Katilasma gozlendi
24.12.2022 B.C -1 35 1.5 Katilasma gozlendi
31.03.2022 B.C -1 39 5.75 Katilasma gozlendi
31.03.2022 B.C -1 37 5.75 Katilasma gozlenmedi
07.04.2022 Bs.C-1 37 0.9 Katilagma gézlendi

Deneyler asamasinda kullanilan 25 pm partikiil boyutuna sahip B4C-2 tozu ile yapilan

deneyler asagida Cizelge 3.3°de 6zetlenmistir.

Cizelge 3.3 : B4C-2 Tozu ile Yapilan Deneyler.

B4C Kiitlece Karistirma siiresi

Tarih Cesidi %BAC (Saat) Sonuglar
09.11.2021 B.C -2 20 8 Katilagma gozlenmedi
15.12.2021 B.C -2 40 3 Katilagma gozlendi
31.12.2021 B.C -2 50 2.25 Katilagma gozlendi
17.03.2022 B.C -2 25 5 Katilagma gozlenmedi
17.03.2022 B.C -2 30 5 Katilagma gozlenmedi
24.03.2022 B.C -2 35 5 Desikatorde ‘.t')e.lfletild'i, katilagsma

goriilmedi
24.03.2022 B.C -2 45 5 Desikatorde ‘.t.)e.lfletild'i, katilagsma
goriilmedi
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Deneyler asamasinda kullanilan 3 pm partikiil boyutuna sahip B4C-3 tozu ile yapilan

deneyler asagida cizelge 3.4’de 6zetlenmistir.

Cizelge 3.4 : B4C-3 Tozu ile Yapilan Deneyler.

Kiitlece Karistirma siiresi

Tarih B4C Cesidi Y%BAC (Saat) Sonuclar
19.10.2021 B4C -3 10 1.5 Katilagma gozlenmedi
26.10.2021 B4C -3 10 7 Katilagma gozlenmedi
15.12.2021 B4C -3 40 6 Katilagma gozlenmedi
07.01.2022 B4C -3 60 0.5 Katilagma gozlenmedi
04.02.2022 B4C -3 50 2.25 Homojen katilagsma gdzlenmedi
11.02.2022 B.C -3 25 6 Katilasma gozlendi
11.02.2022 B.C -3 15 6 Katilasma gozlendi
24022022  B.C-3 20 6 Desikatrde bekletildi,

katilagsma goriilmedi
24022022  B.C-3 10 6 Desikattrde bekletildi,

katilagma goriilmedi
03.032022  B.C-3 13 5 g catordegighicilds,

katilagsma goriilmedi
03.03.2022 B4C -3 18 5 Katilagma gozlendi
07.04.2022 B.C -3 17 45 Desikatorde bekletildi,

katilagma goriilmedi

3.4 X-1s51tm Kairmim (XRD) Analizi

Farkli partikiil boyutuna sahip B4C-1, B4C-2 ve B4C-3 tozlarinin Kkristal yapisi ve
karakteristik O6zellikleri hakkinda bilgi sahibi olabilmek amaciyla X-151m1 Kirinimi
(XRD) analizi yapilmigtir. XRD cihazi molekiiler ve kristal yapilarin atomlarinin
uzayda konumlandigi koordinat sistemine bagli olarak latis parametrelerinin
karakteristik farklarinin ayirt edilmesi prensibine dayanir. X-1s11 grubuna dahil olan
monokromatik X-isin1 demetinin malzeme iizerine belirli 0 agisiyla gonderilmesiyle
isinlarin malzeme igerisinde kirilarak yayilmasina bagl olarak difraksiyon desenleri
olusur. Bu difraksiyon desenleri bahsi gegen latis parametresi ile direkt olarak
iligkilidir. Her malzemenin, kirilan isinlari referans veri tabani ile karsilagtirarak
malzemeyi tanimlayabilen ve sadece 0 malzemeye ai tolan benzersiz bir kiriim 1s1n1
vardir.Bu analiz yontemi ile malzeme igerisinde hangi faz, element veya bilesik oldugu
saptanabilir, Analiz sonucunda Kkalitatif bir sonug elde edilir yani malzeme igerisinde
tespit edilen bilesenlerin kiitlece malzeme igerisindeki yiizdeleri hakkinda herhangi bir

bilgi edilemez. Sekil 3.7°de XRD cihazinin temel prensibi resim ile aktarilmistir [54].

Bu analizde X-1s1n1 olusturabilmek i¢in 40 kV gerilim ve 40 mA akim degerlerinde

calisilmigtir. Partikiil tozlar lizerine tarama agis1 10° ve 90° araligi boyunca 5° farklarla
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X-15m1 gonderilmistir. X-isinlarinin kirmimi ve yansimasi ise Bragg Yyasasi ile

agiklanmaktadir.
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Sekil 3.7 : XRD Analizinin temel prensibinin sematik gdosterimi.

Bragg yasasi, kirinimli bir 1s1mmin gozlemlenebilecegi basit kosulun detaylarinin
izahatin1 yapmaktadir. Figiir 18 ‘de d araliginina ve h,k,| indislerine sahip parallel latis
atom diizlemlerine gelis agis1 O olan  paralel X-isinlart demetinin  gelisi
gosterilmektedir. Kafes diizlemleri bir ayna gibi davranarak X-iginlarinin diizlemlerin
arasindaki d mesafesine bagl olarak ayni ag1 ile yansitmaktadir. Sekil 3.8°de bu
fenomen gosterilmistir [55]. Asagida denklem 3.1°de A, malzeme yiizeyine gonderilen
X-1g1ninin dalga boyu, d ise kristal katmanlarin arasindaki mesafe, 6 X-1gininin sagilma
diizlemi ile arasindaki ag1 ve n bir tamsay1 olup, Bragg yasasi olarak adlandirilmaktadir
[56]. Denklemden anlasilacag iizere gelen X-ray 151nin dalga boyu ve tamsay1 ¢arpimi
latis diizleri arasindaki d mesafesinin, X-1s1nlar1 kirinimi sonrasi geri yansiyan 1ginlarin

parallel latis diizlemlerini kestigi a¢1 ile carpiminin iki katina esittir.
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Sekil 3.8 : Malzeme ylizeyine gonderilen X-ray 1sininin kirimima.

n A=2 d sinf (3.1)
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3.5 SEM (Taramah Elektron Mikroskobu) Analizi

Mikroskoplar 1s1n ve electron mikroskobu olmak iizere temelde ikiye ayrilmaktadir.
Isik mikroskobu son iki yiizyildir adindan anlasildig1 iizere goriiniir 151k bolgesine
dahil 151k ¢esidi ve lensler kullanilarak numunelerin biiyiitiilmesi ve goriintii alinmasi
prensibine dayanir. Optik mikroskopda biiylitme oranm1  400-1000X olarak
yapilabilmektedir. Giliniimiiziin daha yiiksek teknoloji iiriinleri olan elektron
mikroskoplarinda ise numune yiizeyine elektronlar gonderildikten sonra numuneden
yanstyarak agiga ¢ikan farkli elektron ve isinlarin toplanarak goriintii elde edilmesi
prensibine dayanir. SEM mikroskobunda yer alan bilesenler: elektron tabancasi,
elektron detektorii, elektromanyetik lens, tarama bobinleri, elektronlar iki veya daha
fazla elektromanyetik lensden gecirmek i¢in kullanilan siitun olarak siralanabilir.
Elektron tabancasi numuneye gonderilecek elektronlarin tiretimi i¢in kullanilir. Sekil

3.9 ve 3.10’da SEM cihazi par¢alarindan bazilar1 paylagilmistir [57].

Sekil 3.9 : Elektron tabancasi.

Uretilen elektronlar sirasiyla elektronlarin sagilmadan numune yiizeyine ulasabilmesi
icin yogunlastirict lenslerden, saptirma bobininden ve final lensten gecerek numune

ylizeyine ulasir.

Sekil 3.10 : Elektromanyetik lensler.

Numune, SEM'de yiiksek enerjili elektron isimnina maruz birakilarak malzemenin

topografyasi, morfolojisi, bilesimi, tanelerin oryantasyonu ve kristalografik bilgileri
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elde edilmektedir. Bu bilgilerin elde edilmesi numuneden yansiyan farkli tiirdeki
elektronlarin ve 1sinlarin analizi yapilarak saglanmaktadir. SEM mikroskobunda
blyiitme orani 3000000X degerine kadar ulasabilmektedir. Numune ylizeyine
elektronlar gonderildiginde asagidaki sekil 3.11°de gorildigi gibi X-ray, ikincil
elektron, Auger elektron, geri sacilan elektron ve katodoliiminesans agiga ¢ikmaktadir.

Bu farkli tiir 151n ve elektronlar farkli detektorler ile toplanmaktadir [58].

Electron beam from the source
Incoming primary electrons

Auger electrons

Secondary electrons

! Backscattered electrons
X-rays

o
'," Cathodoluminescence

Sample

Sekil 3.11 : Elektronlarin numune ile etkilesimi ve numuneden yayilan sinyaller.

Sinyaller, gerekli goriintiiyli olusturmak i¢in bilgisayar tarafindan manipiile edilen
elektron toplayicilar tarafindan toplanir. Toplanan bu elektron ve 1g1n demetleri tek tek
taranarak numune goriintiisii piksel piksel olusturulur. X-1sinlar1, ikincil ve geri sagilan
elektronlardan alinan farkli enerjideki sinyaller yilizeyin tam bir topografyasinin
olusturulabilmesini saglamaktadir [59]. Sekil 3.12°de SEM cihaz biitiinii sematik

olarak verilmistir [57].
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Sekil 3.12 : SEM cihazi bilesenlerinin tiimii.
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3.6 Temas Agis1 Olgiimii

Gliniimiizde yiizey islemi teknolojileri ¢cok farkli kaplama uygulamalari icermektedir.
Bunlara 6rnek olarak kimyasal buhar biriktirm (CVD), fiziksel buhar biriktirme (PVD)
elektrolit kaplamalar temal basliklar olarak verilebilir. Yapilan kaplamalar sonrasi
veya malzemenin ylizeyinin dogal olusumuna gore yiizeyler hidrofilik veya hidrofobik
olabilmektedir. Ayrica giderek dnemi artan nanoteknoloji uygulamalarinda maddeyi
kontrol etmek giderek kolaylasmaktadir [60]. Nanoteknolojinin potansiyel
uygulamalarindan biri ise siiperhidrofobik veya siiperhidrofobik ylizeylerin
gelisimidir. Yiizeylerin bu 6zelligine bagli olarak hidrofilik yiizeyler su ile temas
ettiginde su yilizeye yayilmakta iken hidrofobik yiizeylerde su malzeme yiizeyi
tizerinde yayilmadan kalabilmektedir. Dogada hidrofobik yiizeylere en giizel 6rnekler
lotus ¢icegi ve suya batmadan yliriiyebilen su bocegi olarak verilmektedir.Sekil

3.13’de resimler ile bu kavram anlatilmistir [61].

Sekil 3.13 : Lotus yaprag: ve su bocegi.

Temas agis1 6l¢timil yapilacak yiizeyin diizgiin veya ideal olmasina bagli olarak temas
acis1 Ol¢tim yontemleri farklilagsmaktadir. Diizgiin yiizeyler i¢in su damlasi profili, su
damlas1 boyutu, Wilhelmy metot, dikey plakada kilcak yiikselme metot ve
mikroskobik yontemler mevcuttur. Diizglin olmayan yiizeyler icin ADSA-D (Eksenel
damla sekli analiz profili) ve pargaciklar i¢in kilcal penetrasyon yontemi

uygulanabilmektedir [62].

Bu tez ¢alismasinda Bor karbiir tozlarinin bu yiizey ozelligini belirleyebilmek icin
boraks katkilandirilarak sentezlenen Boraks-PMMA kompozitleri ylizeyi diizgiin ve
ideal kabul edilerek su damlasi profili 6l¢iim yontemi se¢ilmistir. Boraks katkili
kompozitler ve B4C tozu ¢esidi ayn1 poset i¢erisine konularak karistirilmis ve ardindan

kompozit ylizeyinde kalan tozlarin temas acis1t 6l¢iimii yapilmistir. Her bir poset
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icerisine 4 gr Bor karbiir tozu eklenmistir. Karistirma islemi bir dakika boyunca

yapilmuistir.

Sekil 3.14 : Soldan saga sirasiyla %2, 7.5 ve 10 boraks katkis1 iceren Boraks-PMMA
kompozitleri.

Sekil 3.15 : Soldan saga sirasiyla B4C-2 ve B4C-3 tozlarini igeren poset ve karistirma
islemi resimleri.

Temas agis1 Ol¢iimii esnasinda numune yiizeyine su damlatilarak numune yiizeyi ile
suyun yaptigi ag1 Ol¢lilmiistiir. Kisacast su damlasi profilinin fotograflar1 ¢ekilerek

ylizey ile yaptig1 ag1 belirlenmistir.

B . 8 S ERHOAR t

Sekil 3.16 : Karigtirma islemi sonrasi Boraks-PMMA kompozit yiizeyi.
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Temas agis1 Ol¢iim cihazina yerlestirilen numune ylizeyine bir damla su damlatilarak
ylizey fotografi numunenin yiizegiyle 90° a¢1 yapacak sekilde kesit alinarak
cekilmektedir. Bilgisayara aktarilan fotograf iizerinden cihaz temas agis1 degerini

vermektedir. Sekil 3.17’de cihazin fotografi paylasilmistir [63].

g1

Sekil 3.17 : Temas Agisi 6l¢iim cihazi.

Hidrofobik ylizeylerde temas agis1t 90°’den biiyiik olurken, hidrofilik yiizeylerde bu
deger 0-90° derece arasindadir. Bunun sebebi ise hidrofilik yilizeylerin suyun ylizeyde
yayllmasina miisade etmesine karsilik hidrofobik ylizeylerde tam tersi durumun
gecerli olmas1 gosterilmektedir. Temas agis1 degeri ve ylizeydeki damla durusu

arasindaki iligki Sekil 3.18’de gosterilmistir [64].

0 0
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Sekil 3.18 : Temas acis1 ve hidrofobik-hidrofilik yiizeyler arasindaki iliski.
3.7 Sertlik Olgiimii

Malzemelerin 6nemli mekanik 6zelliklerinden biri olan sertlik malzemenin iizerinde
stress uygulandigin sekil degistirmesine karsi gosterdigi direnci ifade etmektedir.
Malzeme gruplar1 kimyasal igerigine ve iiretilme yontemine bagli olarak ¢ok fazla
cesitlilik gosterdigi icin; malzemeleri sertlik 6zellikleri agisindan kiyaslayabilmek
adma farkl yiikler altinda ve farkli sekle sahip indentdrler araciligiyla gesitli
birimlerde sonuclar elde edilmesini saglayacak Ol¢lim cihazlari gelistirilmistir.

Ornegin mekanik dayanimi diger malzeme gruplarma gore gorece daha diisiik olan

40



polimerler i¢in Shore sertlik testi uygulanirken, mekanik dayanimi daha yiiksek olan
seramik benzeri malzemelerde Rockwell sertlik dl¢timii yapilmaktadir. Bunun diginda
Vickers, Knoop ve Brinell biriminde yapilan sertlik 6lgiimleri de mevcuttur. Sertlik
Olclim yontemleri, elmastan ya da celikten iiretilen piramit, koni ya da kiire seklindeki
uclarin sertligi 6l¢iilecek malzemeye batirilmasi prensibiyle caligmaktadirlar. Uglarin
malzemeye batma derinligi ve olusan izin biiytlikliigi sertlik degerinin hesaplanmasini
ve belirlenmesini saglamaktadir. Yumusak malzemelerde ucun battig1 derinlik daha
fazla ve biraktig1 iz daha genistir. Sert malzemelerde ise i1z daha kii¢iik ve derinlik daha

azdir.

Sertlik ol¢im yontemleri mikrosertlik ve makrosertlik dl¢iimii yapilmas 6zelligiyle
iki kategoriye ayrlmistir. Mikro sertlikte 1 kg ve iizerinde kuvvet uygulanirken
mikrosertlik 1 kg’dan kiiciik yiikler uygulanarak 6l¢iim yapilmaktadir. Rockwell,
Brinell ve Vickers makrosertlik 6l¢iim metodu iken, Knoop ve Vickers’in elmas ucu
ile mikrosertlik 6l¢timii yapilabilmektedir. Sertlik 61¢tim cihazindan kullanilan uglarin

sematik goriintiisii Sekil 3.19°da verilmistir [65].

I IF
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Vickers Knoop Rockwell or Brinell

Sekil 3.19 : indentdr sekilleri ve numune iizerindeki izleri: Vickers, Knoop,
Rockwell ve Brinell.

Bu ¢alismada sentezlenen kompozitler i¢in Rockwell R biriminde 6l¢iim yapilmistir.
Rockwell metodunda elmas ug veya gelik top indentor kullanilabilirken, bu ¢aligmada
Rockwell R birimi 6l¢iimii i¢in 60 kgf yiik uygulanarak celik top ile sertlik degeri
Olclilmiistiir. Rockwell 6l¢limii i¢in kullanilan farkli u¢ ve yiiklerin hangi Rockwell

birimi 6lglimiinde kullanildig1 asagidaki Cizelge 3.5’de 6zetlenmistir [66].
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Cizelge 3.5 : Rockwell sertlik 6lgekleri.

Olcii Uygulanan Indentor  Indentdr geometrik dlciisii
sembolii Kuwvvet(kgf) sekli (mm)
A 60 Elmas -
D 100 Elmas -
E 100 Celik top 3.175
F 60 Celik top 1.588
G 150 Celik top 1.588
H 60 Celik top 3.175
K 150 Celik top 3.175
L 60 Celik top 6.350
M 100 Celik top 6.350
P 150 Celik top 6.350
R 60 Celik top 12.70
S 100 Celik top 12.70
\% 150 Celik top 12.70

Olgiim yapilan cihaz Zwick Roell marka olup farkli indentdr uglarma ve farkli yiik
uygulama kapasitesine sahiptir. Asagida Sekil 3.20’de sertlik 6l¢iim cihazi ve dlgiim

an1 paylagilmistir.

Sekil 3.20 : Sertlik 6l¢tim cihazi ve 6lgiim esnas.
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3.8 FTIR (Fourier Transform Infrared) Analizi

Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FTIR) Spektroskopisi, malzeme igerisinde yer alan
kimyasal bilesiklerin baglarin1 hangi atomlarin olusturdugunu ve baglarin hangi siifa
ait oldugunu belirlemek i¢in kullanilan bir karakterizasyon yontemidir. Numuneye
kiz1l6tesi 1sinlar gonderilerek bu 151n enerjisinin malzeme icerisinde absorblanmasi ve
titresim yada donme hareketi gibi bag hareketliligine sebep olmasi prensibine
dayanir.[67] Kizil6tesi 1sinlart mikrodalga ve goriiniir 151n spektrumlarinin arasinda
kalan bir bolgede yer alir. Kizildtesi 1s1n bolgesi dalga sayis1 2500-20 cm™ arasinda
olan 1ginlart kapsarken, ayrica bu bolge dalga sayisina gore iic bolgeye ayrilmistir.
Yakin kizilotesi (near infrared) 2500-4000 cm™ ,orta kizil6tesi (middle infrared) 4000-
40 cm™ ve uzak kizilétesi (far infrared) 400-20 cm™ dalga sayisina sahip bélgeyi
belirtmektedir. Asagidaki spektrumda Kizil6tesi bolgenin i¢inde barindirdigr ii¢ bolge
sematik olarak Sekil 3.21’de gosterilmistir [68].

Wavenumber 2500 cmr® 4000 crm? 400 crm? 20 enr*
Wavelength 800 nm 2500 nm 25 um 500 um

Modecular vibrations -

10°¢ 107 10+ 1 10 10° 10* 10°

Sekil 3.21 : Yakin kiz1l6tesi (NIR), orta kizilotesi (MIR) ve uzak kizilotesi (FIR) igin
dalga boylarini (nm) ve dalga sayilarini (cm) gosteren spektral aralik.

Bir numune Kizil6tesi 1sin radyasyonuna maruz kaldiginda, malzemeyi olusturan
molekiiller belirli dalga boylarindaki radyasyonu emer ve bu molekiillerin dipol
momentinin degismeye baslamasina sebep olur. Sonug olarak, molekiillerin titresim

enerji seviyeleri, temel halden uyarilmis bir duruma atlama yapar [69].

Bu titresimsel enerji farkliligi, absorpsiyon piklerinin frekansini temsil eder. Kizilotesi
radyasyon yapici ve yikict girisim olarak ikiye ayrilir ve bu ayrilma sayesinde dalge
tiretilir. Dalgalarin sikligi ve malzemedeki molekiiler diizen genellikle kizilGtesi
radyasyonun sogurulmasimi saglarken, bir kistm radyasyon numune iizerinden
absorblanmadan gecerek dedektor ile toparlanir ve Fourier doniisiimii uygulanir.

Boylelikle numuneye 6zel karakteristik bir spektrum olusturulur [70].
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FTIR analizinin yapildig1 bir cihaz asagidaki fotografta gosterilmistir. Bu tez
calismasinda sentezlenen kompozitlere dalga sayis1 4000 ile 650 cm™ arasinda olan
yani orta kizilotesi elektromanyetik isinlar goénderilmis ve yiizde yiiz gegirgenlik
oranindan baslamak lizere yiizdece kizil otesi radyasyon gecirgenlik degisimleri

grafiklestirilmistir. Sekil 3.22°de FTIR cihazi sematik olarak gosterilmistir [71].

Sekil 3.22 : FTIR analizi cihazi.
3.9 Stereomikroskop Goriintiileri

Mikroskop cesitlerinden malzeme yiizeyinden yansiyan isinlarin toplanmasi ile
goriintii elde edilen optik mikroskop ¢esitlerinde daha ¢ok yiizey piiriizliliigi, ylizeyde
olusan ¢atlaklar veya malzeme igerisindeki katkilarin homojen heterojen dagilimi ile
ilgili yorumlar yapilabilmektedir. Optik mikroskop ¢esitlerinden biri olan
Stereomikroskop bu tez c¢alismasinda numune ylizeylerini incelemek amagh
kullanilmistir. Stereomikroskoplarda biiyiitme seviyesi 2.5X ve 100X arasinda
uygulanabilmektedir. Stereomikroskopdan bilgisayara gortintii aktarilirken kullanilan
sistemde bir stereoskopik mikroskop, iki CCD kamera, bir mikromanipiilatér ve
bilgisayar kullanilir. Mikroskop numuneye odaklanir ve mikroskop iizerindeki
kameralar bilgisayara sol ve sag goriintiileri iletir. Sekil 3.26 ‘de sematik mikroskop

cihaz1 paylagilmistir [72].

Bu tezde iretilen B4C katkili polimer kompozitlerin yiizeyi incelenirken B4C’nin
PMMA yiizeyinde dagilimi ve kiitlece farkl yiizdelerde B4C iceren kompozitlerin ii¢
boyutlu goriintiileri elde edilmistir.
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Sekil 3.23 : Stereomikroskop ile goriintii alma sistemi.
3.10 Raman Analizi

Raman analizi hemen hemen her boyutta tek kristal kati,sivi ve gaz malzemelerde
molekiillerin kimyasal yapist hakkinda onemli bilgiler vermektedir. Bu analiz
katilarin faz bilesiminin belirlenmesi, yiizey veya ylizeye yakin tiirlerin molekiiler
analizi, metal-ligand titresimleri ve kafes titresimleri i¢in katilar hakkinda diisiikk
frekansl titresim bilgilerine erismek gibi genel kullanim alanlarini kapsamaktadir.
Raman spektroskopisi, birgok 1sik sacilmasi olayindan biridir. Bir 151k demeti,
absorblanmadig1 bir ortamdan gectiginde oOlgiilebilir bir sekilde enerjisi azalir.
Kaybedilen enerji 6nemli 6lgiide 1stya donlismez. Bunun yerine, 151k enerjisinin bir
kismi numuneyi g¢evreleyen bosluga sacilir. ilk kez 1928'de Raman etkisi, C.V.
Raman, K.S. Krishnan tarafindan gézlemlenmis ve bu bulus kendisine 1930 Nobel
Fizik Odiiliinii kazandirmistir [73]. Rayleigh sa¢ilmasinda; sacilan 15181 dalga boyu,
gelen 15181n dalga boyu ile esitken, Raman sagilmasinda sagilan 15181n dalga boyu ile
gelen 15181n dalga boyunda fark olusur. Sacilan 15181 dalga boyu gelen 15181n dalga
boyundan biiyiik veya kiigiik olacak bir hal alir [74]. Yansiyan 1ginlarin dalga boylart
lazer 1sinlarinin dalga boyundan fazla ise Raman sagilimi gergeklesmis demektir.
Absorblanan enerji molekiiliin titresim hareketini degistirir. FTIR analizinde oldugu
Raman analizinde de kizil otesi 1sinlar kullanilarak molekiillerin titresmesi ile
molekiiliin bag yapis1 hakkinda bilgi sahibi olunur. Raman cihazinin ana bilesenleri

asagida Sekil 3.24°de gosterilmistir [74].
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Sekil 3.24 : Raman spektrometresi ana bilesenleri.

3.11 PALS Analizi (Positron Annihilation Lifetime Spectroscopy)

PALS (Positron Annihilation Lifetime Spectroscopy) diger adiyla pozitron yokolma
omiir spektroskopisi elektronun antipar¢agigi olan positronun malzemeye
gonderildiginde termalize olduktan sonra pozitif ¢ekirdeklerin negative afinitesinden
dolay1 bosluklar tercih edecektir. Bu bosluklarda yakaladig: elektronla olusturacagi
pozitronyum atomcugu bosluk yapi igerisindeki omrii boslugun boyutuyla ilgili
olacaktir. Diger bir deyisle pozitron kendi elektronuyla bozunmadan 6nce cidardaki
elektronlarla yok olacaktir. Pozitronyumun dalga fonksiyonu ile cidar elektronlarinin
dalga fonksiyonunun ortiisme integrasyonu bozunum hiziyla veya tersi dmriiyle iligkili
olacaktir. Pozitronun omrii Olgiiliirse buradan kiiresel varsaydigimiz veya esdeger
kiiresel boslugun boyutu hesaplanabilir. Buradan bosluk hacmi hesaplanir. Ayrica
analiz sonucu elde edilem pozitronyum yokolma siddeti yapisal bosluklarin miktariyla
iligkili olacaktir. Pozitronun kullanildigi diger karakterizasyon yontemleri yokolma
radyasyonunun Doppler genlesmesi ve Doppler genlesmesi agisal korelasyonu
spektroskopileridir. Bu spektrokoponin prensibi bir antiparcacik olan pozitronun,
yogun bir malzemede bir elektronla karsilastiginda, ¢ogunlukla zit yonlerde iki foton
yayarak birbirlerini yok etmesine dayanir. Bu fenomenin sematik gosterimi asagida
sekil 3.25°de verilmistir [75].
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Sekil 3.25 : Pozitronun yokolma olay1 esnasinda yakindaki bir elektronla hizla

etkilesime girisinin sematik gosterimi.
Bu fotonlar, yokolma bolgesindeki elektron yogunlugu ve durumlar1 hakkinda bilgiler
tagir. Yokolma radyasyonunun zaman, enerji ve agisal spektrumunun Ol¢iilmesi bu
bilgiyi ¢ikarmamiza izin verir. PALS'ta ortama giren her bir pozitronun dmrii dlgiilir,
yani pozitronun ortama girdigi an ile yokoldugu an arasindaki zaman farki 6l¢iilmiis
olur. Pozitif g¢ekirdekler tarafindan uygulanan itme kuvveti nedeniyle pozitron,
bosluklar ve agik hacim kusurlar1 gibi kafes kusurlarinda tutunur ve yokolana kadar
boslukta yliksek oranda lokalize olabilir. Pozitron émrii pozitronun yokoldugu farkli
kafes konumlar1 arasinda ayrim yapabilir ve sonu¢ olarak agik hacim kusurlari
hakkinda bilgi verir [76]. Asagida PALS spektrometresinin sematik goriiniimii Sekil
3.26’da verilmistir [77].
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Sekil 3.26 : PALS Spektrometresinin sematik gosterimi.
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3.12 TGA (Termogravimetrik Analiz)

Termogravimetrik analiz (TGA) numune kiitlesini, siiresini ve sicakligini kayit altina
alarak malzemenin sicakliga baglh kiitle degisimini tespit eder. Malzemenin erime
veya diger faz gegisleri ayrica kimyasal bozunma veya oksidasyon gibi ugradigi
degisimler sicakliga bagh kiitle degisiminin dramatik olarak degistigi bolgelerden
tahmin edilebilir. Analiz yapilirken firin atmosferine verilen gaz ve firin sisteminden
¢ikan gazlar ortamin inert bigimde kalmasina olanak saglar. Genellikle azot veya argon
gaz1 kullanilir [78]. Asagida Sekil 3.27°de TGA cihazinin sematik gosterimi

veirlmistir [79].
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Sekil 3.27 : TGA sisteminin sematik gosterimi.

Polimer malzemeler i¢in yaygin bicimde kullanilan karakterizasyon yontemlerinden
biri olan TGA’da ¢oziiciiniin,karboksil grubunun ve karbonillerin karbondioksit olarak
sistemden ayrilmasi ana polimer zincirinin kiitle kaybinin nedenleri olarak sayilabilir.
TGA kimyasal bozunma davranisi ve kimyasal kinetigi incelenir. TGA her malzeme
cesidinde malzemeye 6zel bir sonug verir. TGA sonuglarinin birden fazla bolimii
vardir. Fiziksel olarak emilmis su, diisiik molekiiler agirlikli ucucu bilesikler,
¢oziiciiler ve hapsolmus gazlar kiitle kaybi egrisi diismeye bagladigr ilk kisimda ortaya
cikar. Ardindan genelde artan bir ivme ile kiitle kaybi1 ¢ok bilesenli sistemlerin ve
cesitli reaksiyonlarin gergeklesmesine bagh olarak gerceklesir.Sicakligin en yiiksek
oldugu son kisimda egerki oksitleyici bir ortam mevcut ise, metalik bilesikler

oksidasyon durumunu arttirir ve numune kiitle kazanir. Atmosfer ortami, 1sitma
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hizitermal iletkenlik, 6rnek boyutu, numune partikiil boyutu, gaz akis hizi TGA

sonugclarini etkileyen baslica faktorlerdendir.

3.13 X-Isim Fotoelektron Spektroskopisi (X-Ray Photoelectron Spectroscopy)
(XPS) Analizi

Fotoelektrik olay prensibine dayanan X-Isi1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS),
ylizey analizi yontemlerinden biridir. Bir malzemeye gonderilen 1sinlar fotoelektrik
olaya gore yeterli enerjiye sahip iseler o malzemenin atomlarindan elektron koparabilir
ve elektronu serbest hale getirebilirler. Malzeme yiizeyine gonderilen 1s1n malzemenin
elektronlarin baglanma enerjisi kadarlik bir enerjiyi elektrona aktarir ve elektronun o
atomdan ayrilmasina sebep olur. Karakterizasyon yontemlerinden biri olan XPS’de ise
X-1simnlar1, sahip olduklari enerjiyi elektronlarla carpigma esnasinda elektronlara
aktarir ve bu elektronlar1 ¢ekirdegin yoriingesinden koparir. Bu olay sonucu kopan
elektronlara fotoelektron ismi verilir. Fotoelektronlar bir elektron enerjisi
analizcisinde toplanir ve bu fotoelektronlarin baglanma enerjileri tespit edilir. XPS
yontemi ile analiz edilen 6rnegin ylizeyinde ya da igyapisinda bulunan kimyasal
bilesenler ve elementler tespit edilen baglanma enerjisine gore tanimlanir. Her
elementin atomlarindan elektronlar1 koparabilecek baglanma enerjisi o elemente ait
karakteristik bir 6zellik oldugundan bilesigin ya da elementlerin igerisindeki
atomlarin tespiti saglanir. XPS cihazi; vakum sistemi, X-1s1n1 kaynagi, elektron enerji
analizcisi, Argon iyon kaynagi, notiirlestirici, elektronik kontrol sistemi ve
bilgisayardan olusmaktadir. XPS analizinde elde edilen spektrum grafiginde
gonderilen X-1s1nlariin sayisina gore baglanma enerjisinin yogunlugu bulunmaktadir.
Bu tez calismasi kapsaminda XPS cihazi yardimi ile sentezlenen polimer matrisli
kompozitlerin igerisinde olusan baglarin ve bu baglarda Bor karbiir miktarina baglh

olarak ortaya c¢ikan degisimler analiz edilmigtir.
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4. SONUCLAR

4.1 B4C Toz Hammaddelerinin XRD Analizi

XRD analizi ile ortalama partikiil boyutu 25 um ve 3 um olan B4C-2 ve B4C-3 tozlar1
analiz edildi. Analiz sonrasi ortaya ¢ikan pikler literatiirdeki ¢alismalar ile
kiyaslanarak hammadde igerigi ile ilgili yorum yapildi. Bor karbiiriin %9.5-20 Karbon
barindiran bilesiklerin tamamini igeren faz bolgesinin ismi oldugu daha oOnceki
boliimlerde belirtilmisti. Ayrica tiim bu ¢dziintirliikk bolgesine dahil olan farkli Bor ve
Karbon katsayili bilesikler arasinda B4C daha {stiin mekanik ve termal 6zellikler
gostermektedir. Literatiirden kiyaslama yapabilmek i¢in 6ncelikle karakteristik B4C
pikleri veri tabanlarindan bulundu. Asagidaki sekil 4.1’de karakteristik B4C XRD
pikleri gériilmektedir [80].

Calculated X-Ray Diffraction Patterns

Click and drag 1o zoom
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Sekil 4.1 : Karakteristik B4C XRD pikleri.

Sekil 4.1°’den de anlasildig: iizere 22°, 23°, 34° ve 37°lerde karakteristik pikler en
iiksek yogunluga ulasmaktadir. Bu calismalarda kullanilan B4C tozlar1 endiistriyel
olarak en yaygin olarak uygulanan yontem ile iiretilmistir. Bu iiretim yonteminde Bor
cevherinin yart mamul {irinlerinden olan Borik asit (H3BO3) ve Karbon kaynag1 olarak
grafit ile 2000°C iizeri sicakliklarda rediiklenerek asagidaki Denklem 4.1’e gore B4C
elde edilmistir [81].

4 H3BO3 + 7C wmmmmhp B,C + 6 CO+ 6H,0 (4.1)

51



Bu iiretim yonteminden ve kullanilan Borik asit hammaddesinden kaynakli olarak
final tirtinde Bor oksit (B203) ve Grafit gibi safsizliklarin arta kalmasi miimkiindr
[82]. Bu sebeple karakteristik Bor oksit ve grafit XRD pikleri de asagida Sekil 4.2 ve
Sekil 4.3’de incelenmistir [83-84].
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Sekil 4.2 : Karakteristik BoOs XRD pikleri.
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Sekil 4.3 : Karakteristik grafit ve grafen oksit XRD pikleri.
Ortalama partikiil boyutu sirastyla 25 um ve 3 um olan B4C-2 ve B4C-3 tozlarinin
XRD sonuglar1 asagidaki figiirlerde verilmistir. Sekil 4.4 ve 4.5’den anlasilacag lizere
22°, 23°, 34° ve 37%lerde karakteristik pikler en yiiksek siddete ulasmaktadir.
Ortalama partikiil boyutu 25 um olan B4C-2 tozunda sadece grafit safsizliklar tespit
edilirken, ortalama partikiil boyutu 3 um olan B4C-3 tozunda ise hem grafit hem de

bor oksit XRD pikleri goriilmiistiir.
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Sekil 4.4 : B4C-2 tozu XRD sonucu.
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Sekil 4.5 : B4C-3 Tozu XRD Sonucu.

4.2 B4C Toz Hammaddelerinin SEM Gériintiileri

Farkl1 partikiil boyutuna sahip B4C tozlar1 deneysel ¢aligma boyunca kullanilmistir.
Bilinen ortalama partikiil boyutlarin1 dogrulamak amaciyla SEM analizi yapilarak
tozlarin partikiil boyutu farkliligi kiyaslanmistir. Sekil 4.6’da B4C-1 tozunun SEM

gorilintiisii verilmistir.

QEFR FAFL-TER

Sekil 4.6 : B4C-1 Tozu SEM goriintiisii.
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Kiyaslama amaciyla ayni biiylitme orani 1000X segilerek, bu biiylitme oraninda
goriilen partikiil boyutlar1 incelenmistir. inceleme sonrasi tahmin edildigi {izere B4C-
1 tozunun en biiyiik partikiil boyutu, B4C-3 tozunun ise en kiigiik partikiil boyutuna
sahip oldugu sonucu ¢ikarilmistir. Sekil 4.7 ve 4.8’de sirasiyla B4C-2 ve 3 tozlarinin

sem goriintiisii verilmistir.

SLECKY 41 G|t Zons  FEFM QSFR MEWTFK

Sekil 4.7 : B4C-2 Tozu SEM goriintiisii.

4.3 B4C Toz Hammaddelerinin Temas A¢is1 Ol¢iimii

Farkl1 partikiil boyutuna sahip B4C tozlarini temas 6l¢iimiine tabi tutulmus. En biiytik
partikiil boyutuna sahip B4C-1 tozu en yiiksek temas agis1 degerini verirken en kii¢iik

partikiil boyutuna sahip B4C-2 tozu ise en diisiik temas agis1 degerini vermistir. B4C-1
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icin temas agis1 degeri 101.8, B4C-2 igin 97.2 ve B4C-3 icin temas agis1 degeri 0 olacak
sekilde 6l¢iim tamamlanmustir. Ozet olarak sdylemek gerekirse en biiyiik partikiil
boyutlu B4C-1 tozu en hidrofobik toz olurken, en kiigiik partikiil boyutlu B4C-3 tozu
en hidrofilik toz 6zelligini tasimaktadir. Cizelge 4.1 ve Sekil 4.9’da cam tasiyici

tizerindeki B4C tozlarinin 6l¢lim sonuglari tablo ve resimlerle gosterilmistir.

Cizelge 4.1 : B4C Toz gesitlerinin temas agist 6l¢iim sonuglart.

B4C- Toz Cesidi Temas Acisi (°)
B4C-1 101.8
B4C-2 97.2
B4C-3 0

Sekil 4.9 : B4C Toz gesitlerinin temas agis1 6l¢iimii fotograflari. a-) B4C-3, b-) B4C-2
ve c-) B4C-1.

4.4 B4C Toz Hammaddelerinin Boraks-PMMA Kompoziti Yiizeyindeki Temas
Acis1 Olgiimleri

B4C toz hammaddeleri Boraks katkilanarak ATRP metodu ile sentezlenen Boraks-
PMMA kompozitler ile birlikte ayr1 ayr1 poset icerisine konularak karistirilmis ve
ardindan kompozit ylizeyinde kalan tozlarin temas agis1 Ol¢limii yapilmistir.
Kompozitler icerisinde agirlikca %2, 7.5 ve 10 boraks olup bu icerige bagl olarak
temas acis1 degerlerinin degistigi tahmin edilmektedir. En kii¢iik ve orta partikiil
boyutuna sahip B4C-3 ve B4C-2 tozlarina bu 6l¢iim yapilmis olup, en kiigiik partikiil
boyutlu B4C-3 tozunun %7.5 boraks katkili kompozit yiizeyinde gosterdigi temas agisi
en yiiksek deger olup 78.6°°dir. B4C-3 tozunun en diisiikk temas agis1 gosterdigi

numune ise %10 boraks katkili numune olmustur. Cizelge 4.2 ve Sekil 4.10’da 6l¢iim

sonuglar1 tablo ve resimlerle gosterilmistir.

55



Cizelge 4.2 : B4C-3 tozunun kompozitler tizerindeki temas agis1 degerleri.

Numune Boraks Katkisi Temas Acisi (°)
%2.5 Boraks 65.4
%7.5 Boraks 78.6
%10 Boraks 60.2

a-) %7.5 b-) %10

Sekil 4.10 : B4C-3 tozunun a-) %7.5 ve b-) %10 boraks katkili kompozit tizerindeki
temas agis1 resmi.

Orta partikiil boyutuna sahip B4C-2 tozunun en yiiksek temas agis1 gosterdigi numune
ise %2.5 boraks katkili kompozit olurken, en diisiik temas agis1 gosterdigi numune
%7.5 boraks katkili kompozit olmustur. Cizelge 4.3 ve Sekil 4.11°de ilgili 6l¢iimiin

sonuglar1 ve resimleri verilmistir.

Cizelge 4.3 : B4C-2 tozunun kompozitler tizerindeki temas agis1 degerleri.

Numune Boraks Katkis1  Temas Ag¢isi1 (°)
%2.5 Boraks 77.83
%7.5 Boraks 57.4
%10 Boraks 67.5

a-) %2.5 b-) %7.5

Sekil 4.11 : B4C-2 tozunun a-) %2.5 ve b-) %7.5 boraks katkili kompozit tizerindeki
temas agis1 resmi.
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4.5 B4C Toz Hammaddelerinin TGA Analizi

Bor karbiir toz hammaddelerine termal gravimetri analizi (TGA) yapilarak toz
hammaddelerde sicakliga bagli olarak meydana gelen kiitle degisim yiizdesi
dlgiilmiistiir. Olgiim 600 °C sicakliga ortam sicakhigindan baslanarak dakikada 5°C
artis ile ¢ikilmistir. Analiz boyunca numunelerden Argon gazi gegirilerek ortam
havasindaki oksijen kaynakli oksitlenme engellenmeye calisilmistir. Sekil 4.12°de

B4C-1 tozunun TGA grafigi verilmistir.
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Sekil 4.12 : B4C-1 tozunun TGA grafigi.

En biiylik ortalama partikiill boyutlu BsC-1 tozunun analizinde grafikten de
anlasilacagi tizere sicakliga bagl olarak yaklagik 230°C’lere kadar kiitlece numune
miktar1 %2 civarinda diismiis, ardindan yaklasik 500°C’ye kadar ayn1 kalmis.Yaklasik
550°C’de kiitlece yiizdelik degisim en diisiik degeri ulagsmis ardindan 600°C” ye kadar
tekrardan diislise gecmistir. Detay olarak rakamlar1 belirtmek gerekirse ilk bastaki
kiitle diistisii %2.2 oldugunda yani y eksenindeki deger % 98.22’yi gdsterdiginde
sicaklik 235°C ol¢iilmistiir. Kiitle artis1 555°C’ye kadar devam etmis burada kiitlece
ylzdelik degisim 98.44 olarak kayit altina alinmustir.
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Sekil 4.13 : B4C-2 tozunun TGA grafigi.
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Ortalama partikiil boyutuna sahip B4C-2 tozunun analizinde Sekil 4.13°den
anlasilacagi iizere sicakliga bagl olarak yaklasik 110°C’lere kadar kiitlece numune
miktart %0.2 civarinda azalmis, ardindan analiz sonuna kadar ytiikselerek kiitlece
ylzdelik degisim artmis ve en yiiksek sicaklikta ilk numune kiitlesi 6l¢iilmiistiir. Detay
olarak rakamlar1 belirtmek gerekirse ilk bastaki kiitle diisiisii %0.2 oldugunda yani y
eksenindeki deger % 99.8’yi gosterdiginde sicaklik 114°C olgiilmistiir. Kiitle artist
600°C ’ye kadar ylikselmis ve 430°C sicaklikta %100 degerine ulagmistir.
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Sekil 4.14 : B4C-3 tozunun TGA grafigi.

Ortalama partikiil boyutu diger toz ¢esitlerine gore en kiiciik olan B4C-3 tozunun
analizinde Sekil 4.14’den de anlasilacagi iizere sicakliga bagli olarak yaklasik
290°C’lere kadar kiitlece numune miktar1 %0.5 civarinda azalmis, ardindan
400°C’lere kadar sabit kalmis ve 455°C’den sonra artarak analiz sonuna kadar artis
egilimini devam ettirerek yaklasik 550°C’de ilk numune kiitlesi dl¢ililmiistiir. Detay
olarak rakamlar1 belirtmek gerekirse ilk bastaki kiitle diisiisii %0.39 oldugunda
oldgunda sicaklik 286°C olarak kayit altina alinmistir. Kiitlenin neredeyse sabit kaldig1
sicaklik araligr 290-450°C olmustur. Ardindan artig egilimine gegen kiitle miktar
553°C’de en yiiksek degeri olan 100’e ulagsmustir. Tiim bu B4C toz hammaddelerinin
TGA analizi yorumlamak amaciyla literatiirde yapilan analiz sonuglar1 incelenmis ve
mevcut grafikler ile kiyaslanmistir. Literatiirde yer alan bir ¢alismada nanofiber
seklinde amorf bor ve karbon kullanilarak Bor karbiir sentezlenmis ardindan 950°C’ye
kadar TGA analizi yapilarak sentezlenen Bor karbiir’iin yiiksek sicaklik esnasindaki
davranig1 yorumlanmistir. Calismadaki grafikten anlasilacag iizere 650°C’den sonra
baslayan kiitle artis1 hep devam etmis ve sonunda kiitle degeri %240 ve 234 olarak
Ol¢iilmiistiir [85].
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Baska bir caligmada ise borik asit ve karbon kullanilarak karbotermal rediiksiyon
yontemiyle sentezlenen Bor karbiir numuneleri analiz edilmistir. Tez caligsmasi
boyunca kullanilan bor karbiir hammaddeleri endiistriyel Olcekte iiretim yapan
firmalardan alindig1 i¢in karbotermal yontemle sentezlendikleri bilinmektedir.Yapilan
calismada 1000°C’ye kadar ¢ikilarak TGA analizi yapilmis ve 600°C’den sonra kiitle
artist gorilerek en yiiksek sicakliklarda %190-230 arasinda kiitle degerleri
Ol¢iilmiistiir. Calismada bor karbiiriin oksitlenme reaksiyonunun bir yiizey reaksiyonu
oldugu ve toz hammaddenin partikiil boyutuna bagli olarak oksitlenme miktarmin
degistigi vurgulanmistir. Oksitlenme sonrasi sivi B203 tabakasinin tozu sardigi

tahmin edilmektedir.Bu sebeple daha biiyiik partikiil boyutlu tozun oksitlenme
reaksiyonu daha kiigiik partikiil boyutlu tozlara gére daha ¢cabuk gergeklesecektir [86].

XRD sonuglarindan ¢ikarildigr tizere B4C-3 tozunda B2Os piki goriiliirken, B4C-2
tozunda B20s3 piki goriilmemisti. Bu sebeple B4C -3 tozunda oksitlenme direnci daha
yiiksek olmasina bagli olarak TGA grafiginde kiitle artisinin maksimum degerine B4C-
2’nin grafigine gore 120°C daha yiiksek seviyedeyken ulagsmistir.Literatiirde yer alan
bir bagka caligmada ise toz hammaddede yer alan C’nun CO ve CO; gibi gaz iiriinlere
doniiserek numunede kiitle miktariin diismesine sebep oldugu ifade edilmistir [87].
Buradan ise en biiylik partikiil boyutlu B4C-1 tozunda Karbon miktarinin B4C-2 ve
B4C-3’den daha yiiksek olmasina bagl olarak kiitle diisiisiiniin daha fazla oldugu ve
partikiil boyutu biiylik oldugu i¢in oksitlenme isteginin diger toz hammaddelere gore
daha diisiik oldugu ve bu sebeple diger tozlarin kiitle artiginin B4C-1’e gore daha

yuksek oldugu sonucu ¢ikarilmistir.

4.6 B4C Toz Hammaddelerinin Raman Analizi

Bor karbiir toz hammaddelerine Raman analizi yapilarak toz hammaddelerde yer alan
bag kuvvetlerine bagli degisen pikler literatiirdeki calismalar ile kiyaslanarak
yorumlanmustir. Literatiirdeki bir ¢alismada, kristal B4C'iin karakteristik pikleri
Raman kaymasinda 270cm, 320cm™?, 481cm, 531cm®, 728cm™, 830cm™, 1.000 cm-
! ve 1.088cm™'de piklerinde dl¢iilmiistiir [88].

Baska bir akademik ¢alismada ise karakteristik B4C pikleri 272.62 cm™, 320 cm™,
482.4 cm?, 5343 cm?, 728 cm?, 834.4 cm? ve 1078.9 cm? Raman kayma
degerlerinde goriilmiistiir [89].
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Ayrica bir diger calismada PVA ve H3BOs karistirilarak elde edilen B4C tozlari igin
Raman analizi yapilmis ve 1350 ve 1589 raman kaymalarinin bor karbiir tozunda

serbest karbon varligini temsil ettigini vurgulanmistir [90].

Bu tez ¢alismasinda kullanilan B4C-1, B4C-2 ve B4C-3 tozlarinin Raman sonuglarinda
1000 raman kaymasindan sonra herhangi bir pik olmadigi i¢in bu ¢aligmada Raman
analizi ile serbest karbon belirlenmedigi veya varsa bile serbest karbon miktarinin
Raman cihazinin tayin edebileceginden daha diisiik oldugu sonucuna varilmistir.

Karbona ait Raman spektrumu asagida Sekil 4.15’de verilmistir [90].
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Sekil 4.15 : Karakteristik D ve G bantlarini gosteren C’nun tipik Raman spektrumu.

En biiyiik partikiil boyutuna sahip B4C-1 tozunun Raman analizi incelendiginde 270
cm?, 320 cm™, 480 cm™, 530 cm™, 720 cm™, 830 cm™ ve 1084 cm™ degerlerinde
Raman kaymalari literatlirdeki calismalar ile eslesme gosterecek sekilde 6l¢tilmiistiir.
Raman sonuglarinda 1000 cm ! raman kaymasindan sonra herhangi bir pik olmadig
icin bu tozda serbest karbon varlig1 saptanamamistir. Ancak XRD analizinde B4C-2 ve
B4C-3 tozlarinda grafit varligi saptanmisti. Sekil 4.16’da B4C-1 tozunun Raman
grafigi paylasilmistir.

1200

1000

|
300 |

Relatif Siddet

[ W L e Mgyl

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Raman Kaymasi (em™)

Sekil 4.16 : B4C-1 tozunun Raman grafigi.
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Ortalama partikiil boyutuna sahip B4C-2 tozunun Raman analizi incelendiginde 210
cm?, 370 cmt, 720 cm?, 840 cm™ ve 1071 cm? degerlerinde Raman kaymalar1
literatiirdeki caligmalar ile eslesme gosterecek sekilde 6l¢iilmiistiir. Ancak 480 ve 530
cm*raman kayma degerleri goriilememistir. Raman sonuglarida 1000 cm  raman
kaymasindan sonra herhangi bir pik olmadig: i¢in bu tozda serbest karbon varligi

saptanamamustir. Asagida Sekil 4.17°de B4C-2 tozuna ait Raman grafigi verilmistir.
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Sekil 4.17 : B4C-2 tozunun Raman grafigi.
En kiiciik partikiil boyutuna sahip B4C-3 tozunun Raman analizi incelendiginde 270
cm?, 370 cm™, 480 cm™, 530 cm?, 720 cm™, 815 cm™ ve 1084 cm™ degerlerinde
Raman kaymalar literatlirdeki calismalar ile eslesme gosterecek sekilde 6l¢tilmiistiir.
Raman sonuglarida 1000 cm™ raman kaymasindan sonra herhangi bir pik olmadig
icin bu tozda serbest karbon varligi saptanamamistir. Asagida Sekil 4.18’de B4C-3

tozuna ait Raman grafigi verilmistir.
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Sekil 4.18 : B4C-3 tozunun Raman grafigi.
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Raman spektrumlarindada, diisiik relative siddette gozlenen pik noktalar1 yani 272.6,
320, 834.4 ve 1078.9 cm-1' degerleri B4C kristalografik yapisina 6zgii C-B-C ve C-B-
B zincirlerinin simetrik gerilmesinden kaynaklanmaktadir [89]. Tim B4C toz
hammaddelerin benzer kristalografik yapisi oldugu i¢in bu piklerin goriilmesi

beklenmelidir.

Sekil 4.19 : Diizlem boyunca B4C’de goriilen amorf kayma bandi.

B4C’nin kristalografik yapisi sebebiyle Bor’'un mavi ve Karbon’un kirmizi renk ile
gosterildigi figiir ‘de giiglii ve dis etkilere kapali atomik baga sahip kiiresel
ikozahedralar ile kiyaslandiginda ii¢ atomlu zincirlerin biikiilerek deforme olmasi ve
kirtlmasi daha az enerji gerektirmektedir. Kayma deformasyonu muhtemelen 0111
diizlemi boyunca, diisiik sicakliklarda yiiksek strese bagli olarak dislokasyon kaymasi
etkinlestirilemediginde {i¢ atomlu zincirlerin deformasyonu ve baglarin ayrilmasiyla

gerceklesmektedir. Sekil 4.19°da amorf kayma band1 gosterilmistir [88].

Raman analizinde 482.4, 534.3 ve 728'de olgiilen pikler ise C-B-B ve C-B-C
zincirlerinin donmesi ve buna bagl olarak 11 Bor ve 1 Karbon igeren B1:C
ikozahedronunun serbest birakilmasi ve 12 bor atomu igeren B2 ikozahedronlarin
hacimce genislemesi vibrasyonu sebebiyle tespit edilir. Asagida Sekil 4.20°de
B4C’nin kafes yapis1 paylasilmistir [91].
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Sekil 4.20 : Rombohedral (kirmiz1) ve hekzagonal (mavi) birim hiicreler arasindaki
korelasyonu gosteren B4C kafes yapisi.

4.7 B4C Katkih PMMA Kompozitlerinin Sertlik Ol¢iimii Sonuclari

Farkli partikiil boyutuna sahip B4C tozlarim1 kullanilarak sentezlenen B4C-PMMA
kompozitleri sertlik Sl¢timii yapilarak mekanik dayanimi konusunda veriler elde
edilmistir. En biiyiik partikiil boyutuna sahip B4C-1 tozu kullanilarak sentezlenen
kompozitlerin sertlik degeri daha yiiksek olurken, kii¢iik partikiil boyutuna sahip B4C-
3 tozu kullanilarak sentezlenen kompozitlerin zimparalama esnasinda biri kirilmas,
digeri ise yiizeyi diizgiin olmadig1 i¢in sertlik 6l¢iimii yapilamamistir. Orta biiytikliikte
partikiil boyutuna sahip B4C-2 tozu kullanilarak sentezlenen kompozitler igin ise
sertlik degeri daha diisiik yiizdece miktarda B4C-1 tozu kullanilarak sentezlenen
kompozitlerin mekanik dayanimi ile benzer deger gostermistir. Sertlik O6l¢iimii
sonucundan daha kolay ve kisa slirede kompozit sentezi saglayan B4C-1 tozunun
mekanik dayanimi daha yiiksek kompozitler sentezlenmesini sagladigi sonucu
¢ikarilmaktadir. Partikiil boyutu kiiciildiikce sentez esnasinda hammadde karistirma
stiresi uzadi@i ve katilasma davranisi daha yavas goriildiigli icin sentezlenen
kompozitlerin mekanik dayaniminin daha diisiik oldugu varsayilmaktadir. Ayrica,
daha biiyiik partikiil boyutlu B4C-1 tozu ayni yiizdece kullanildiginda ancak numune
hacmi daha biiylik yapilmaya ¢alisildiginda sentez esnasinda hammadde karigtirma
stiresi uzadig1 ve katilagma davranig1 daha yavas goriildiigii gene mekanik dayanimi
daha diisiik olan kompozitler elde edilmistir. Asagidaki grafikte farkli partikiil
boyutuna sahip B4C tozlar1 kullanilarak sentezlenen kompozitlerin sertlik degeri

degiskenlikleri B4C tozu ¢esidi ve ylizdece miktarina bagl olarak paylasilmistir.
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Sertlik 6l¢iimii 60 kgf yiik uygulanarak 12.77 mm ¢apa sahip ¢elik bilye ile Rockwell
R biriminde yapilmigtir. Her bir numune i¢in 5 adet 6l¢iim yapilmis ve bu dlglimlerin
ortalama degerleri alinmistir. Farkli dlgiimler i¢in numune yiizeyinde olusan izin
bliytikliigiiniin iki kat1 alan olacak sekilde bosluklar birakilip; numune yiizeyinin farkli
noktalarindan numune yiizeyi boyunca homojen bir sertlik Ol¢iimii yapilmasi

hedeflenmistir. Asagida Sekil 4.21°de sentezlenen kompozitlerin sertlik degerleri
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Sekil 4.21 : %35, %38, %40 ve %50 B4C-1 ve %50 B4C-2 katkili kompozitlerin
Rockwell-R biriminde sertlik 6l¢iimii sonuglari.

Grafikten de anlasilacagi tizere 116.7 degeri %35 B4C-1 tozu i¢eren kompozit i¢in, en
diisiik deger ise %50 B4C-1 tozu igeren daha biiyiik hacimli numune i¢in Slgiilmiistiir.
B4C ylizdesi ile sertlik iligskisi degerlendirildiginde; %35-40 B4C-1 tozu igeren
kompozitlerin sertlik degeri birbirine yakinken, B4C-1 tozu %50’ye c¢iktiginda

sertligin ani bicimde yaklasik %17 oraninda diistiigli 6l¢tilmiistiir.

4.8 B4C Katkih PMMA Kompozitlerinin FTIR Analizi Sonuclar:

Tez ¢alismasi kapsaminda sentezlenen kompozitlere yiizde agirlikca farkli oranlarda
B4C eklenmis ve kompozit sentezi esnasinda olusan ve ayrilan baglari belirlemek i¢in
FTIR Spektroskopisi ile karakterizasyon g¢alismasi yapilmistir. FTIR spektrumu,
kompozitlerinde yapisindaki bilinmeyen bilesenlerin, numunelerde bulunan bag
sayisinin belirlenmesini saglamaktadir. FTIR analizi sonuglari, dalga boyu yatak
eksende olacak sekilde ve buna karsilik gelen yatay eksende gosterilen yiizde
gecirgenlik grafiklerinin tamamidir. FTIR Spektrumu asagida Sekil 4.22° de

gosterilmistir.

64



FTIR Analixi

w3 BAC3

— — e WIARICS
138 —_— i S S —.qu———- e
- - ™ i

— _— _ — ey e r— .
— 17 R4

z i .I| '.._ Bl A .-"_F -
- 108 . V ! W;(_r\_.-'"_“- i BAC-1

. - e N L PP

L

fi Dhegen
|
|
|

i BAC-2

Bl BT

Cegingenlik (Key

— w0 BAC2

i BAC-1

4n 174E Ads 1238 25 1ME )] BIf 1w 198 144 1186 i A5

Dalga Savis fem )

Sekil 4.22 : %15 ve %18 B4C-3 ,%40 ve %50 B4C-2 , %37, %38,%40 ve %50 B4C-1
iceren kompozitlerinin FT-IR spektrasi.

%15 ve %18 B4C-3 igeren B4C/PMMA kompozitlerinde 3408 cm™, 2950 cm?, 1723
cm?, 1435 cm?, 1240 cm™,1145 cm?, 985 cm?, 841 cm? ve 749 cm? dalga
boylarinda, %40 ve %50 B4C-2 iceren Bs«C/PMMA kompozitlerinde ise 2950 cm™,
1719 cm™,1435 cm™,1240 cm™ ,1145 cm™,1055 cm?, 841 cm™ ve 699 cm™ dalga
boylarinda ve %37, %38,%40 ve %50 B4C-1 iceren B4C/PMMA kompozitlerinde
3200 cm™,2950 cm™,1725 cm™,1435 cm™,1240 cm™,1145 cm™,985 cm™,840 cm™ ve
750 cm™ dalga boylarinda gecirgenligin azaldig1 pik degerler goriilmektedir. Tiim
numuneler i¢in gegirgenligin azaldig1 pik degerleri sirayla sdylemek gerekirse; ~ 2950
cm™ ~ 1720 cm™, ~ 1435 cm™, ~ 1240 cm™?, ~ 1144 cm™ 1, ~ 985 cm™ ~ 840 cm™ 750
cm? dalga sayisidir. Bu sonuglar dikkate alindiginda, 2950 cm™dalga sayis1 CHs
radikal grubundaki C-H asimetrik gerilme titresimini gosterirken 1722 cm™C=0 giiclii
gerilme titresimini ifade etmektedir ki bu PMMA da yer alan tipik bag gerilmelerinden
biridir. 1435 cm™dalga sayisinda C-H biikme veya makaslama titresimi tespit
edilirken, 1240 cm™ C-O gerilme titresimi ve 1144 cm™ C-H, biikme titresimini
gostermektedir. 985 cm™ dalga sayisinda BOs simetrik gerilme titresimi ve 750 cm’
dalga sayisinda ise C=0 biikme titresimi bulunmaktadir. Dalga boylarina karsilik

gelen bag tiirleri asagida Cizelge 4.4’de gosterilmistir [92].
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Cizelge 4.4 : Dalga sayilarina gore molekiiler yapida olusan PMMA ’nin
karakteristik FT-IR baglari.

Dalga Sayis1 (cm ?) Bag tiirii
2950 C-H Asimetrik gerilme (CH2 ve CHs)
1720 C=0 Karbonil grubu gii¢lii gerilme
1435 CH2 Biikme titresimi
1240 C-O Gerilme
1144 C-O Titresimi
985 C-C Gerilme
840 C-C Gerilme
750 CH: Biikme titresimi

%37 ve %50 B4C-1 iceren kompozitlerin analizinde goriilen ~ 3200 cm™ dalga sayist
B-OH gerilme titrasyonunu, farkli partikiil boyutlu B4C tozlarinin genelinde goriilen
1100 cm™  dalga sayis1 B-C gerilme titrasyonunu, %40 ve %50 B4C-1, %50 B4C-2
%15 ve %18 B4C-3 igeren kompozitlerin analizinde 1300 cm™ dalga sayisinda
goriilen pik B-O gerilme titrasyonunun karakteristik pikidir.Asagida Cizelge 4.5’de
B4C ile iligkili karakteristik FTIR pikleri tablo halinde gosterilmistir [94].

Cizelge 4.5 : Dalga sayilarina gére molekiiler yapida olusan B4C’nin karakteristik
FT-IR baglari.

Dalga Sayis1 (cm ) Bag tiirii
3200 B-OH gerilme
1300 B-O gerilme
1100 B-C gerilme

4.9 B4C Katkih PMMA Kompozitlerinin XRD Analizi Sonuglari

XRD sonuglar1 iiretilen oOrneklerin yapisal karaktrizasyonu ile ilgili bilgiler
icermektedir. Malzemeye uygulanan X-iginlarmin kirmim degerleri olan 20 ac1
degerleri malzemenin igerisinde bulunan bilesenlerin belirlenmesini saglamaktadir.
Bu tez calismasinda farkli partikiil boyutuna sahip B4C hammaddelerinin kiitlece farkli
oranlarda katkilandigi B4C/PMMA kompozitleri XRD analizi ile karakterize
edilmistir. Numunelerin XRD sonugclar1 asagida Sekil 4.23’de paylasilmistir.
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Sekil 4.23 : %15 B4C-3 ,%40 ve %50 B4C-2 , %37, %38,%40 ve %50 B4C-1 iceren
kompozitlerinin XRD grafigi.

XRD grafiklerindeki pikler incelendiginde 34° ve 37°’lerde B4C’nin karakteristik en
yiiksek sayim degerine sahip pikleri goriilmektedir. 60° ve 70° araligindaki daha diisiik
sayim degerine sahip farkli pikler gene B4C’nin karakteristik piklerine ait olup,
grafikte bu pikler de yer almaktadir [92]. PMMA polimeri ise amorf yapisi sebebiyle
XRD analizinde ¢ok yiiksek sayim degerine sahip bir pik olusturmamaktadir. XRD
analizinde 15° ve 30° 20 acisinda olusan sayim degeri diisiik pik degerleri PMMA

polimerini belirtmektedir [95].

4.10 B4C Katkih PMMA Kompozitlerinin Stereomikroskop Goriintiileri

Sentezlenen kompozitlerin yiizeyi ve katki malzemesinin dagilimi ile ilgili bilgi
alinmas1 amaciyla Stereomikroskop cihazi ile inceleme yapilmistir. Goriinti
¢ozlnlirliigiiniin en iyi oldugu 6l¢eklendirme 30x biiylitme 6l¢egi olarak belirlendigi

icin tiim numuneler bu biilyiitme oraninda goriintiilerisii alinarak karsilagtirilmistir.

%15 ve %18 B4C-3 tozu katkili kompozitlerin 30x biiylitmede stereomikroskop
goriintiileri agsagida Sekil 4.24°de paylasiimistir.
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a-) %15 B4C-3/PMMA b-) %18 B4C-3/PMMA
Sekil 4.24 : a-) %15 ve b-) %18 B4C-3 tozu katkili kompozitlerin stereomikroskop
30x gorintiileri.

%35, %40, %50 ve %60 B4C-1 tozu katkili kompozitlerin 30x biiylitmede

stereomikroskop goriintiileri Sekil 4.25°de paylasilmugtir.

-) %3
e

c-) %50 B4C-1/PMMA d-) %60
Sekil 4.25 : a-) %35, b-) %40, c-) %50 ve d-) %60 B4C-1 kompozitlerin
stereomikroskop 30x goriintiileri.

%50 B4C-2 tozu katkili kompozitin 30x biiylitmede stereomikroskop goriintiileri Sekil
4.26’da paylasilmistir.
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Sekil 4.26 : %50 B4C-2 tozu katkili kompozitin stereomikroskop 30x goriintiisii.

Bu goriintiiler B4C katkisinin PMMA polimerinde diizenli ve homojen bir dagilima
sahip oldugunu gostermektedir. Farkli miktarlarda B4C iceren B4C/PMMA polimer
kompozit numunelerinin yiizey goriintiileri incelendiginde B4C miktarindaki artis
B4C’nin topaklasmasina sebep olmustur. %15 ve %18 B4C-3 katkili kompozitlerin
parlakligr katki miktarinin az olmasi sebebiyle cok daha diisiiktiir. B4C’nin dogal
yapisi geregi mikroskop altinda parlak bir goriinlime sebep olmaktadir. %35, %40,
%50 ve %60 B4C-1 katkili kompozitlerin goriintiilerine bakildiginda igerisindeki katki
miktar1 artikca katkinin topaklastigi ve zincir yapisinin daha goriinmez oldugu
anlagilmaktadir. B4C-1 katkis1 topaklastikca mikroskop goriintiisiindeki homojenlik
azalmistir. %50 B4C-2 Tozu katkili kompozit yiizeyi incelendiginde gene bir zincir
yapist ve B4C’nin parlaklig1 anlagilmaktadir. %50 B4C-1 ve B4C-2 katkili goriintiiler
birlikte incelendiginde ise, B4C-1 tozunun partikiil boyutu B4C-2 tozundan daha biiyiik
oldugundan B4C-2 katkisina gore daha fazla topaklastig1 ve homojenliginin daha fazla

azaldig1 goriilmektedir.

4.11 B4C Katkih PMMA Kompozitlerinin Temas Acis1 Ol¢iimii

Temas acist Ol¢limii numune ylizeylerinin su tutma , 1slanabilirlik seviyelerinin
belirlenmesi ve katki maddesinin oraninin yiizey hidrofilliklik veya hidrofobikligine
etkisinin goriilmesi amaciyla yapilmistir. Kiitlece %35, %38, %40 ve %50 B4C-1 tozu
ve %50 B4C-2 tozu katkili numuneler temas agisi Ol¢iilerek incelenmistir. Kiitlece
%35, %38, %40 ve %50 B4C-1 tozu ve %50 B4C-2 tozu katkili B4C/PMMA
kompozitlerinin su damlas1 kullanilarak 6l¢iilen yiizey temas agis1 degerleri sirasiyla,
109.9°, 104.9°, 112.1°, 122.2°, ve 113.3° seklindedir. Asagida Sekil 4.27°de

numunelerin temas acist degerleri paylasilmistir.
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Sekil 4.27 : Kiitlece %35, %38, %40 ve %50 B4C-1 ve %50 B4C-2 katkili
PMMA 'nin temas agis1 O0l¢limii sonuglari.

B4C-1 tozunun katkisinin kiitlece yiizde degerinin artmasi, temas agist Ol¢iim
degerlerinin artmasina ve daha hidrofobik yiizeyler elde edilmesine sebep olmustur.
Bu sonuglar daha oOnce Stereomikroskop goriintiileri yardimiyla tespit edilen
topaklasmanin artik¢a numune yiizeyinin hidrofobiklestigi de gostermektedir. Ayni
katki miktarina sahip %50 B4C-1 ve %50 B4C-2 tozlarindan partikiil boyutu daha
biiylik olan B4C-1’in stereomikroskop goriintiilerinde goriilen daha fazla topaklasma
gene numune ylizeyinin daha fazla hidrofobiklesmesine sebep olmustur.
Kompozitlerin yiizey enerjisinin diisiisii hidrofobikligin artmasina sebep olmustur.

Temas agis1 6lgiimlerinin fotograflar1 Sekil 4.28 ve 4.29°da paylasiimistir.

a-) %35 b-) %38 C-) %40 d-)%50

Sekil 4.28 : Kiitlece a-) %35, b-) %38, c-) %40 ve d-) %50 B4C-1 katkili PMMA nin
temas agis1 Ol¢limii fotograflari.
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Sekil 4.29 : Kiitlece %50 B4C-2 katkili PMMA ’nin temas agis1 dl¢iimii fotografi.
4.12 B4C Katkih PMMA Kompozitlerinin PALS Ol¢iimii

PALS (Positron Annihilation Lifetime Spectroscopy) diger adiyla pozitron yokolma
omrii spektroskopisi malzemede yer alan kusurlarin ve bosluklarin biiytikliikleri ve
konsantrasyonlar1 hakkinda bilgiler veren bir karakterizasyon yontemidir. Asagida
Sekil 4.30°da %37 ve 50 B4C-1 katkili BsC/PMMA kompozitlerinin sicakliga bagh
ortho-pozitronyum siddeti artis gostermis ve bdylece bosluk sayisinin sicakliga baglh
arttigr anlagilmistir. Oda sicakligindan 313 K'ne kadar artarken daha yiiksek
sicakliklarda doyuma ulagsmaktadir.
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Sekil 4.30 : %37 ve %50 B4C-1 katkili kompozitlerin sicakliga bagli %13 degisimi.

Asagida Sekil 4.31’de %40 ve %50 B4C-2 katkili B4C/PMMA kompozitlerinin
sicakliga bagli 0-Ps siddeti 333K yani 60°C’ye kadar azalirken ardindan 80°C’ye
dogru artig yasanmistir. Boylece bosluk sayisinin 60 °C’ye kadar oldugu ardindan
bosluk sayisinin azalmaya basladig1 anlasilmistir. Oda sicakliginda %50 B4C-2 katkili
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PMMA, %40 katkili olana gore yaklasik %13 daha fazla bosluk sayisi olustugu
goriilmektedir. Diger sicakliklarda da yaklasik benzer farkliliklar olusmustur.
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Sekil 4.31 : %40 ve %50 B4C-2 katkili kompozitlerin sicakliga bagli % I3 degisimi.

Asagidaki Sekil 4.32°de %15 ve %50 B4C-3 katkili B4«C/PMMA kompozitlerinin
sicakliga bagli pozitron siddeti 333K yani 60°C’ye kadar artig gostermis ve ardindan
80°C’ye dogru ¢ikildike¢a sabit kalmistir. Boylece bosluk sayisinin 60 °C’ye kadar
artigt ardindan bosluk sayisinin sabit kalmaya basladigi anlasilmistir. Oda
sicakliginda %50 B4C-1 katkili PMMA, %37 katkili olana gore yaklasik %4 daha fazla

bosluk sayisi olustugu goriilmektedir. Yiiksek sicakliklarda da benzer davranis

gostermektedir.
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Sekil 4.32 : %15 ve %50 B4C-3 katkili kompozitlerin sicakliga bagli %I3 degisimi.

Asagidaki Sekil 4.33’de %50 B4C-1, %50 B4C-2 ve %50 B4C-3 katkili BAC/PMMA
kompozitlerinin sicakliga bagl serbest hacim degisimi paylasilmistir. Sekil 4.33°den
anlagilacag1 iizere %50 B4C-1 ve %50 B4C-3 katkili kompozit sicaklik artisiyla
beraber siirekli artis gostermis, %50 B4C-2 katkili kompozit 40 °C’ye kadar artig

gostermis ardindan azalmaya baslamistir.
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Sekil 4.33 : %50 B4C-1, %50 B4C-2 ve %50 B4C-3 katkili kompozitlerin sicakliga
bagli serbest hacim degisimi.

Asagidaki Sekil 4.34’de %50 B4C-1 ve %37 B4C-1 katkili BsC/PMMA
kompozitlerinin sicakliga baglh Tau3 (ns) degisimi paylasilmistir. Sekil 4.34’den
anlasilacagi tizere %50 B4C-1 katkili kompozit sicaklik artisiyla beraber siirekli artis
gostermis, %37 B4C-1 katkili kompozit ise 60 °C’ye kadar artis gostermis ardindan

azalmaya baglamistir.
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Sekil 4.34 : %50 ve %37 B4C-1 katkili kompozitlerin sicakliga bagli Tau3 (ns)
degisimi.

Asagidaki Sekil 4.35’de %50 BsC-2 ve %40 B4C-2 katkih BsC/PMMA
kompozitlerinin sicakliga bagli Tau3 (ns) degisimi paylasilmistir. Sekil 4.35’den
anlasilacag tizere %50 B4C-2 ve %40 B4C-2 katkili kompozitlerde 60 °C’ye kadar

artis gozlenmis ardindan azalmaya baglamistir.
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Sekil 4.35 :
degisimi.
Asagidaki

Sekil 4.36’de %50 B4C-3 ve

%15 B4C-3 katkili

%50 ve %40 B4C-2 katkili kompozitlerin sicakliga bagli Tau3 (ns)

B4C/PMMA

kompozitlerinin sicakliga bagl Tau3 (ns) degisimi paylasilmistir. Sekil 4.36’dan
anlasilacag tizere %50 B4C-3 ve %15 B4C-3 katkili kompozitlerde 60 °C’ye kadar

artis gdzlenmis ardindan sabit kalmistir.
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Sekil 4.36 : %50 ve %15 B4C-3 katkili kompozitlerin sicakliga bagl Tau3 (ns)

degisimi.

4.13 B4C Katkih PMMA Kompozitlerinin TGA Analizi

Sicakliga bagli olarak malzemede meydana gelen yiizdece kiitle degismini belirleyen

termal gravimetrik analizde malzemenin sicaklik dayanimi, camsi gegis sicakligr gibi

Ozellikleri hakkinda bilgi alinabilmektedir. Bu c¢alismada sentezlenen B4C/PMMA

kompozitlerine TGA analizi 30 °C ile 600 °C arasinda 10 °C/dk sicaklik artig oraninda

kompozitten ¢ikarilan toz numuneler ile yapilmistir. Yapilan TGA analizinde

sonuclara gore sicakliga bagli kutle kaybi ¢itt adimli olara crce emltlr.' asta
clara g kliga bagh kiitle kaybi cift adimh olarak gerceklesmistir. ilk bas

150 °C ile 280 °C araliginda bir miktar kiitle kayb1 olduktan sonra asil kiitle kayb1 %15

B4C-3, %50 B4C-3, %40 B4C-2 katkili kompozitler i¢in 380 °C ile 450 °C arasinda ve

%50 B4C-1 katkili kompozit igin ise 300°C ile 420°C arasinda ger¢eklesmistir. Ttim
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analiz boyunca artan sicakliga kars1 dort numune de kiitle kayb1 yasamistir. En ¢ok
kiitle kaybini en az B4C katkili olan %15 B4C-3 katkili B4C/PMMA kompozitinde
goriilmiistiir. En az kiitle kaybini ise %40 B4C-2 katkili kompozitte elde etmistir. Ayni
oranda B4C katkisina sahip %50 B4C-1 ve %50 B4C-3 katkili numunelerden ikisi
kiyaslandiginda %50 B4C-3 katkili kompozit daha az kiitle kayb1 yasamigtir. Partikiil
boyutu daha kiigiik olan toz ¢esidinin katkisi ile kiitle kaybinin daha az yasandig1 ve
sicaklik dayaniminin daha fazla arttigi sonucu ¢ikarilmistir. TGA analizi sonucu Sekil

4.37°de paylasilmistir.
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Sekil 4.37 : %15 B4C-3, %50 B4C-3, %40 B4C-2 ve %50 B4C-1 igeren
kompozitlerin TGA analizi.

TGA analizinin yorumlanmasi amaci ile literatiir ¢alismalar incelendiginde B4C’nin
oksitlenme reaksiyonunun bir yiizey reaksiyonu oldugu ve toz hammaddenin partikiil
boyutuna bagli olarak oksitlenme miktarinin degistigi vurgulanmistir. Oksitlenme
sonrasi s1v1 B2Og3 tabakasinin tozu sardigi tahmin edilmektedir.Bu sebeple daha biiyiik
partikiil boyutlu tozun oksitlenme reaksiyonu daha kiigiik partikiil boyutlu tozlara gore
daha cabuk gergeklesecektir [83]. Literatiirde yer alan bir baska c¢alismada ise toz
hammaddede yer alan C’nun CO ve CO; gibi gaz liriinlere doniiserek numunede kiitle
miktarmin diismesine sebep oldugu ifade edilmistir [84]. Buradan ise en biiyiik
partikiil boyutlu B4C-1 tozunda Karbon miktarinin B4sC-2 ve B4C-3’den daha yiiksek
olmasina bagli olarak kiitle diisiisiiniin daha fazla oldugu ve partikiil boyutu biiyiik
oldugu icin oksitlenme isteginin diger toz hammaddelere gore daha diisiik oldugu

¢ikarimi yapilmaktadir. Bu nedenle B4C-1 katkili kompozitlerde benzer oranlarda
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B4C-2 ve B4C-3 katkili kompozitlere gore kiitle kaybinin daha ¢ok olmasi beklenen

bir sonugtur.

4.14 B4C Katkih PMMA Kompozitlerinin SEM Analizi

SEM elektron mikroskobu ¢esitlerinden biri olup, malzeme mikroyap: ve morfolojisi
hakkinda detayl1 bilgiler edilmesini saglamaktadir. Bu tez kapsaminda sentezlenen
%15 B4C-3, %50 B4C-3, %40 B4C-2 ve %50 B4C-1 iceren BisC/PMMA
kompozitlerine SEM analizi yapilip ayn1 biiyiitme oranin mikroyapida meydana gelen
degisimler belirlenmistir. Sekil 4.38,4.39 ve 4.40°da SEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 4.38 : a-) %15 B4C-3, b-) %50 B4C-3, c-) %40 B4C-2 ve d-) %50 B4C-1 igeren
B4C/PMMA kompozitlerinin SEM goriintiileri.

Tiim SEM goriintiileri 1000x biiyiitmede alinmistir. Temas agis1 6l¢iim sonuglari

diisiiniildiiglinde yiizey piirtizlerinin cogalmasi hidrofobik yiizey 6zelligine yakin olan

katkisiz PMMA 'nin daha da hidrofobiklesmesine neden olmustur. %50 B4C-1 iceren

kompozitin en yiiksek temas agis1 de8erine sahip olmast bu sebepten

kaynaklanabilmektedir. %15 B4C-3, %50 B4C-3 igeren kompozitlerin diisiik partikiil
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boyutu nedeniyle yiizey piiriizliiliigii ¢ok daha az olusmus ve herhangi bir topaklagma

egilimi goriilmemektedir.

a-) Stereomirskop b-) SEM
Sekil 4.39 : %15 B4C-3 igeren kompozitin a-) Stereomikroskop b-) SEM goriintiisti.

PRyt o Ji‘ LR i TSNS O okx  emmony Sgraaesss woer7mm e 205
a-) Stereomikroskop b-) SEM

Sekil 4.40 : %50 B4C-1 iceren kompozitin a-) Stereomikroskap b-) SEM goriintiisii.
4.15 B4C Katkih PMMA Kompozitlerinin RAMAN Analizi

Bor karbiir katkili B4C/PMMA kompozitlerine Raman analizi yapilarak kompozit
icerisinde yer alan bag kuvvetlerine bagli degisen pikler literatiirdeki caligmalar ile
kiyaslanarak yorumlanmustir. Literatiirdeki bir ¢alismada, kristal B4C'lin karakteristik
pikleri Raman kaymasinda 270cm, 320cm™, 481cm™, 531cm™, 728cm™, 830cm?,
1.000 cm ve 1.088cm™'de piklerinde 6lciilmiistiir [88]. Asagida Sekil 4.41°de %15 ve
%18 B4C-3 katkili, %37, %38, %40 ve %50 B4C-1 katkili ve %40 ve %50 B4C-2

katkilt kompozitlerin Raman analizi grafigi verilmistir.
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Sekil 4.41 : Kiitlece farkli oranda B4C igeren kompozitlerin Raman sonuglart.

Grafik detaylica incelendiginde B4C’nin karakteristik 720 cm™ ve 1080 cm™ pikleri
PMMA karakteristik piklerine gore daha diisiik relatif siddettte goriilmektedir. %40
B4C-1 ve B4C-2 igeren kompozitlerde bu pikler diger kompozitlere nazaran daha
yiiksek siddette goriilmektedir. Literatiirde yer alan karakteristik PMMA pikleri 810
cm™,908 cm?, 1455 cm?, 1730 cm™ ve 2950 cm™ seklindedir [96]. %40 B4C-2 iceren
numune harig diger tiim kompozitlerde 1455 cm™ ve 2950 cm™°de yiiksek siddetli pik
goriilmektedir. 1730 cm™ piki ise %40 ve %50 B4C-1 ve %50 B4C-2 igeren
kompozitlerde diisiik siddette goriilmektedir. 810 cm™ ve 980 cm pikleri ortak olarak

%40 B4C-1 iceren kompozitte goriilmektedir.

4.16 B4C Katkih PMMA Kompozitlerinin XPS Analizi

Bu tez calismasinda kiitlece %50 B4C-1 ve B4C-3, %40 B4C-2, %15 B4C-3 igeren Bor
Karbiir/PMMA polimer kompozit 6rneklerinin XPS Analizi gergeklestirilmistir. Sekil
4.42°de gosterildigi gibi XPS Survey grafiklerinde dort farkli pik degeri biitiin
numuneler i¢in Ol¢lilmistiir. Bunlar bor, karbon, oksijen ve bakir elementlerinin
varligini gostermektedir. 185-190 eV baglanma enerjisi araliginda Bor elementi, 284-
288 eV araligi Karbon elementini belirtirken, 529-535 eV araligi Oksijen elementi ve
bilesiklerini, 983-985 eV bolgesi ise Bakir elementi ve Bakir Oksitleri gostermektedir.
Asagida Sekil 4.42°de %40 B4C-2 ve %50 B4C-1 iceren kompozitlerin XPS Survey

sonuglar1 paylasilmistir.
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Sekil 4.42 : %40 B4C-2 (solda) ve %50 B4C-1(sagda) i¢eren kompozitlerin XPS
Survey sonuglari.

Asagida Sekil 4.43°de %50 B4C-3 ve %15 B4C-3 iceren kompozitlerin XPS Survey

sonuglar1 paylagilmistir.
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Sekil 4.43 : %50 B4C-3 (solda) ve %15 B4C-3 (sagda) igeren kompozitlerin XPS
Survey sonuglari.

Asagida verilmis olan Sekil 4.44, 4.45, 4.46 ve 4.47 XPS Survey grafiklerinde olusan
pik bolgelerinin yakinlastirilmasi ile elde edilmis grafiklerdir. Cu2p ve Cls sonuglari

dort kompozit i¢cinde paylasiimistir.

Asagida sekil 4.44 ve 4.45°te Cu2p grafikleri verilmistir. Sekil 4.44°te %40 B4C-2 ve
%50 B4C-1 igeren kompozitlerde bakir elementine ait 933 ve 953 eV baglanma enerjisi

degerlerinde pikler olustugu goriilmektedir.
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Sekil 4.44 : XPS Cu2p sonuglar1 %40 B4C-2 (solda) ve %50 B4C-1(sagda) igeren
kompozitler.

Asagida Sekil 4.45’de %50 B4C-3 ve %15 B4C-3 igceren kompozitlerden %15 B4C-3
iceren kompozitte bakir elementine ait 933 ve 953 eV baglanma enerjisi degerlerinde
pikler olustugu goriiliirken %50 B4C-3 kompozitte bu pikler olusmamistir. Diisiik
partikiil boyutlu B4C-3 katkis1 sentezi zorlastirdigi ve B4C miktar1 artikca daha da

zorlasgtig1 icin bu durumun gozlendigi tahmin edilmektedir.
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Sekil 4.45 : XPS Cu2p sonuglart %50 B4C-3 (solda) ve %15 B4C-3 (sagda) igeren
kompozitler.

Asagida Sekil 4.46°da %50 B4C-3 ve %15 B4C-3 iceren kompozitlerin ve Sekil
4.47°de ise %40 B4C-2 ve %50 B4C-ligeren kompozitlerin XPS Cls sonuglari
paylasilmistir. Kompozitlerde 284.8 ve 285 eV baglanma enerjisi degerleri karbonlar
arasi tekli bagi (C-C) belirtirken 285.4 eV degeri ise B-kaymali karbon (B-shifted C)
bagini ifade etmektedir. 265.5 ve 288-289 eV baglanma enerjileri ise sirasiyla karbon

oksijen tekli bagini (C-O) ve karbon oksijen ¢iftli bagin1 (C=0) gostermektedir.
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Sekil 4.46 : XPS C1s sonuglar1 %50 B4C-3 (solda) ve %15 B4C-3 (sagda) iceren
kompozitler.
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Sekil 4.47 : XPS C1s sonuglar1 %40 B4C-2 (solda) ve %50 B4C-1(sagda) igeren
kompozitler.

81







5. TARTISMA

Sentezlenen kompozitlerin karakterizasyon sonuglart literatiir ile kiyaslanmustir.
Temas agisi, sertlik ve TGA o6l¢iimiindeki % kiitle kaybi1 kiyaslama i¢in sonug olarak
secilmistir. Temas agis1 6l¢iimleri incelendigin literatiirde genel olarak hidrofilik veya
hidrofilige yakin Ozellikler gosteren kompozit yiizeylerinin sentezlendigi
belirtilmektedir. PMMA’ya yapilan Boraks katkist sonras1 71.8-80.1, grafen oksit
katkis1 sonrasi 63-77, PVDF (Poli (viniliden florit)) katkis1 sonrasi ise 84.23° - 96.09
araliginda temas agis1 Olgiilmistir [96-98]. Bu tez c¢alismasinda sentezlenen
kompozitlerin temas acgist Olgiimleri 109.9-113.3 araliginda degismekte olup
literatlirde yer alan ¢alismalara gore daha hidrofobik yiizeylerin sentezi basarilmistir.
Mekanik dayamim 6&zellikleri i¢in sertlik dl¢limii kiyaslandiginda ise literatiirde
degerlere benzer sertlik degerleri elde edildigi anlagilmaktadir. PMMA’ya yapilan
Boraks katkisi sonras1 95-100 grafen nanoplate katkisi sonrasi 115-120 araliginda
sertlik degeri Ol¢ililmiistiir. Tez kapsaminda sentezlenen kompozitlerin 93.36- 116.7
araliginda olmasi sebebiyle bu yorum yapilabilmistir. Sertlik degerleri Rockwell R
skalasina  doniistiiriilerek ~ kiyaslanmistir.  Sentezlenen  kompozitlerin - TGA
ol¢timiindeki % kiitle kayb1 kiyaslamasinda literatiirde yer alan Silisyum nitriir harig
diger katkilarda daha yiiksek termal dayanim gosterdigi anlasilmaktadir. Kolemanit,
boraks, silisyum karbiir ve aliiminyum borat katkilarinda bu deger 56-98 arasinda
degisirken, BsC/PMMA kompozitleri igin bu aralik %53-%87 bandindadir. Ozet
olarak soylemek gerekirse literatiirdeki ¢aligsmalar ile kiyaslandiginda B4C PMMA ’nin
yuzey Ozellikleri hidrofobiklestirmis ve sicaklia karst dayanimi da yiikseltmistir.
Sertlik konusunda ise literatiirde yer alan ¢alismalarda ile benzer degerlerin elde

edildigi asikardir. Cizelge 5.1°de bu degerler 6zet tablo halinde verilmistir.
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Cizelge 5.1 : Literatiir arastirmasi sonucunda elde edilen bilgilerin bu tez ile
karsilagtirilmasina ait 6zet cizelge.

Deney/Ozellik ~ Katki maddesi Sonug Referans No  Bu ¢alisma sonucu
Boraks 71.8-80.1 [96]
Temas
Grafen oksit 63-77 [97] 109.9-113.3
Acist (°)
PVDF 84.23°-96.09 [98]
Sertlik Boraks 95-100 [96]
93.36- 116.7
(Rockwell R)  Grafen nanoplate 115-120 [51]
Kolemanit %56-95 [34]
Boraks %90-98 [96]
%53-%87
TGA Silisyum karbir %92 [99]
%Kiitle Kayb1  Silisyum karbiir %65-95 [100]
Silisyum nitriir %40.1-44.9 [101]
Aliiminyum borat %60-95 [102]
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6. SONUC ve ONERILER

Bu tez kapsaminda, monomeri Metil Metakrilat olan Poli(Metil Metakrilat) polimeri
ve igerisine kiitlece farkli oranlarda Bor karbiir (B4C) katkisi eklenerek PMMA/B4C
polimer kompozitleri Atom Transfer Polimer Radikalizasyon (ATRP) yontemi ile
sentezlenmistir. Kiitlece farkli miktarlarda B4C takviye edilen bu ¢aligmada, en biiyiik
partikiil boyutuna sahip B4C tozu B4C-1 olarak, en kiigiik partikiil boyutuna sahip B4C
tozu ise B4C-3 olarak isimlendirilmistir. ikisi arasinda kalan B4C tozu ise B4C-2 olarak
adlandirilmistir. PMMA matrisine B4C-1 katkisi kiitlece %35, %38, %40, %50 ve %60
oraninda B4C-2 katkis1 %40 ve %50, B4C-3 katkist ise %15, %18 ve %50 oranlarinda
eklenmistir. Partikiil boyutu kiigiildikce PMMA matrisine B4C katkist eklemenin
zorlastig1 ve katki basarisinin diistiigli goriilmiistiir. Partikiil boyutu en biiyiik olan
B4C-1 ise cesitli oranlarda ve ¢ok daha kisa siirelerde PMMA matrisine ilave
edilebilmistir. Sentezlenen bu kompozitlerin kimyasal, fiziksel, yapisal, mekanik ve
termal ozellikleri incelenmistir. Tez calismasinda ATRP yonteminin, PMMA
polimerinin ve onun kompozitlerinin sentezlenmesinde uygun bir yontem oldugu
goriilmustiir. PMMA polimeri, literatiirde hakkinda gesitli ¢alismalar bulunan hem de
diisiik maliyeti sayesinde endiistrinin bir¢ok alaninda fiziksel 6zelliklerinden dolay1
yaygin kullanima sahip olan termoplastik tiiriidiir. PMMA ’nin bu 6zellikleri nedeniyle
kullanim alanini da daha genigletmek amaciyla PMMA matrisli polimer kompozitler
ve polimer nanokompozitler iizerinde c¢alisilmaktadir. Bu tez c¢alismasinda,
PMMA’ nin avantajli 6zelliklerini arttirmak amaciyla B4C katkis1 yapilmigtir. B4C
katkisinin PMMA iizerindeki etkilerini gérebilmek amaciyla, XRD, FTIR, Raman,
SEM, TGA ve PALS analizleri yapilmig, Temas Agisi, sertlik ve optik mikroskop
analizleri gergeklestirilmistir. PMMA/ B4C numunelerine yapilan XRD analizinde
grafiklerindeki pikler incelendiginde 34° ve 37°’lerde B4C’nin karakteristik en yiiksek
sayim degerine sahip pikleri goriilmektedir. 60° ve 70° araligindaki daha diisiik sayim
degerine sahip farkli pikler gene B4C’nin karakteristik piklerine ait olup, grafikte bu
pikler de yer almaktadir [92]. PMMA polimeri ise amorf yapisi sebebiyle XRD
analizinde ¢ok yiiksek sayim degerine sahip bir pik olusturmamaktadir. XRD
analizinde 15° ve 30° 20 acisinda olusan sayim degeri diisiik pik degerleri PMMA

85



polimerini belirtmektedir.[95] Yapilan FTIR ve Raman analizleri i¢yapidaki baglarin
tirlerini 6grenmek amaciyla bag tiizerinde farkli titresim olugmasina neden olan
analizlerdir. Baglar hakkinda daha detayli bilgi elde edilmesi amaciyla gerceklestirilen
bu analizler sonucunda %15 ve %18 B4C-3 igeren B4C/PMMA kompozitlerinde 3408
cm?, 2950 cm™, 1723 em?, 1435 cm™?, 1240 cm™,1145 cm™, 985 cm™, 841 cm™ ve
749 cm™ dalga boylarinda, %40 ve %50 B4C-2 igeren BsC/PMMA kompozitlerinde
ise 2950 cm?, 1719 cm™,1435 cm™,1240 cm™ ,1145 cm™,1055 cm™, 841 cm™ ve 699
cmt dalga boylarinda ve %37, %38,%40 ve %50 B4C-1 igeren B4sC/PMMA
kompozitlerinde 3200 cm™,2950 cm™,1725 cm™,1435 cm™,1240 cm™,1145 cm™,985
cm?,840 cm? ve 750 cm? dalga boylarinda gecirgenligin azaldig: pik degerler
goriilmektedir. Tim numuneler igin gegirgenligin azaldigi pik degerleri sirayla
sOylemek gerekirse; ~ 2950 cm?t~1720cm™®, ~ 1435 cm™?, ~ 1240 cm?, ~ 1144 cm™,
~985 cm™ ~ 840 cm™ 750 cm™ dalga sayisidir. Bu sonuglar dikkate alindiginda, 2950
cmtdalga sayis1 CHs radikal grubundaki C-H asimetrik gerilme titresimini gosterirken
1722 cm™ C=0 giiglii gerilme titresimini ifade etmektedir ki bu PMMA da yer alan
tipik bag gerilmelerinden biridir. 1435 cm™dalga sayisinda C-H biikme veya
makaslama titresimi tespit edilirken, 1240 cm™ C-O gerilme titresimi ve 1144 cm™ C-
H2 biikme titresimini gostermektedir. 985 cm™ dalga sayisinda BO3 simetrik gerilme
titresimi ve 750 cm™dalga sayisinda ise C=0 biikme titresimi bulunmaktadir. [89] %37
ve %50 B4C-1 igeren kompozitlerin analizinde goriilen ~ 3200 cm™ dalga sayis1 B-OH
gerilme titrasyonunu, farkli partikiil boyutlu B4C tozlarinin genelinde goriilen 1100
cm™ dalga sayis1 B-C gerilme titrasyonunu, %40 ve %50 B4C-1, %50 B4C-2 %15 ve
%18 B4C-3 igeren kompozitlerin analizinde 1300 cm™ dalga sayisinda goriilen pik B-
O gerilme titrasyonunun karakteristik pikidir. [90] B4C katkist PMMA’nin yiizey
yapisinda beklendigi gibi bir takim degisikliklere neden olmustur.Temas agis1
sonuglari, su damlalarinin PMMA yiizeyine 80.1° ac1 degeriyle temas etttigi literatiirde
mevcutken B4C katkisi ile bu deger 113.3° agiya kadar yiikselmistir [51]. Temas agis1
Ol¢iimii numune ylizeylerinin su tutma, 1slanabilirlik seviyelerinin belirlenmesi ve
katki maddesinin oraninin yiizey hidrofiliklik veya hidrofobikligine etkisinin
goriilmesi amaciyla yapilmistir. Kiitlece %35, %38, %40 ve %50 B4C-1 tozu ve %50
B4C-2 tozu katkili numuneler temas agis1 Olgiilerek incelenmistir. Kiitlece %35, %38,
%40 ve %50 B4C-1 tozu ve %50 B4C-2 tozu katkili B4C/PMMA kompozitlerinin su
damlas1 kullanilarak 6lgiilen yiizey temas agisi degerleri sirasiyla 109.9°, 104.9°,

112.1°, 122.2°, ve 113.3° seklindedir. B4C-1 tozunun katkisinin kiitlece yiizde
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degerinin artmasi, temas agist Ol¢lim degerlerinin artmasina ve daha hidrofobik
yiizeyler elde edilmesine sebep olmustur. Bu sonuclar daha 6nce Stereomikroskop
goriintiileri yardimiyla tespit edilen topaklasmanin arttkga numune ylizeyinin
hidrofobiklestigi de gostermektedir. Ayni katki miktara sahip %50 B4C-1 ve %50
B4C-2 tozlarindan partikiil boyutu daha biiyiik olan B4C-1’in stereomikroskop
goriintiilerinde goriilen daha fazla topaklasma gene numune yiizeyinin daha fazla
hidrofobiklesmesine sebep olmustur. Kompozitlerin yiizey enerjisinin diisiisii
hidrofobikligin artmasmma sebep olmustur. Temas acis1 Ol¢iimlerinde kullanilan
numunelerin yiizeylerinin goriintiileri de Steromikroskop araciligi ile alinmstir.
Stereomikroskop goriintiileri incelendiginde BsC katkisinin PMMA polimerinde
diizenli ve homojen bir dagilima sahip oldugunu gostermektedir. Farkli miktarlarda
B4sC iceren B4sC/PMMA polimer kompozit numunelerinin yilizey goriintiileri
incelendiginde B4C miktarindaki artis B4C’nin topaklagmasina sebep olmustur. %15
ve %18 B4C-3 katkili kompozitlerin parlakligi katki miktarinin az olmasi sebebiyle
cok daha diisiiktiir. B4C’nin dogal yapis1 geregi mikroskop altinda parlak bir goriintime
sebep olmaktadir. %35, %40, %50 ve %60 B4C-1 katkili kompozitlerin goriintiilerine
bakildiginda igerisindeki katki miktar1 artikga katkinin topaklastig1 ve zincir yapisinin
daha goriinmez oldugu anlasilmaktadir. B4C-1 katkisi topaklastikga mikroskop
goriintiisiindeki homojenlik azalmigtir. %50 B4C-2 Tozu katkili kompozit yiizeyi
incelendiginde gene bir zincir yapist ve B4C’nin parlaklig1 anlasilmaktadir. %50 B4C-
1 ve B4C-2 katkili goriintiiler birlikte incelendiginde ise, B4C-1 tozunun partikiil
boyutu B4C-2 tozundan daha biiyiik oldugundan B4C-2 katkisina gore daha fazla
topaklastigi ve homojenliginin daha fazla azaldigi goriilmektedir. Topaklagmanin
giderilmesi ve dagilimin daha homojen ve daha iyi performansh ger¢eklesmesi igin
sentez iglemi esnasinda sicakligin artirilmasi (~85 °C) ve manyetik karigtirict hizinin
yiikseltilmesi onerilmektedir. Malzeme se¢iminde Onemli bir kriter olan mekanik
dayanim 6l¢timii i¢in sertlik testi PMMA/B4C polimer kompozitlerine uygulanmistir.
Literatiirde yer alan bilgilere gore katkisiz PMMA’nin Shore-D sonucunda sertligi
80.6 bulunurken ki bu deger Rockwell R’de yaklasik olarak 90 degerine karsilik
gelmektedir, B4C ilavesi ile sertlik degeri Rockwell R skalasinda 116.7 degerini %35
B4C-1 tozu igeren kompozit i¢in, en disiik degeri ise %50 B4C-1 tozu igeren daha
biiyilk hacimli numune igin Olgiilmiistir [96]. B4C yiizdesi ile sertlik iliskisi
degerlendirildiginde; %35-40 B4C-1 tozu igeren kompozitlerin sertlik degeri birbirine
yakinken, B4C-1 tozu %50’ye ¢iktiginda sertligin ani bicimde yaklasik %17 oraninda
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distigii Olglilmiistiir. Sicaklik ile malzeme davranisinin yorumlanmasit amaciyla
yapilan TGA analiz sonuglar ile termoplastik polimer ¢esidi olan PMMA ’nin sicaklik
artis1 mekanik dayaniminin B4C katkasi ile iyilestigi goriilmistiir. Literatiirde yer alan
bilgilere gore %30’ luk kiitle kaybin1 377 °C’de yasayan katkisiz PMMA, B4C katkis1
sonrast ayn1 oranda kiitle kayb1 395°C’de %40 B4C-2 katkili kompozitte Slglilmiistiir.
Tiim bu karakterizasyon yontemleri degerlendirildiginde B4C toz ailesinden partikiil
boyutu daha biiyiik olan toz gesitlerinin PMMA polimerine katkisinin daha etkin ve
diisik maliyetli olacagi deneylerle kanitlanmistir. Kompozitte PMMA’ya gore
meydana gelen mekanik ve sicaklik dayanimi artiginin ve hidrofobik yiizey 6zelliginin
uzay teknolojisine ait yapit malzemelerinde kullanimina aday bir malzeme olabilecegi

gosterilmistir.
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