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OZET

NANOPARTIKUL iLAVESININ EPOKSI ESASLI KOMPOZIT
MALZEMELERDE KURLENME DAVRANISLARINA ETKISININ
INCELENMESI

Giilden KABAKCI
Diizce Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Makine Miihendisligi Anabilim Dal1
Doktora Tezi
Danmigman: Dr. Ogr. Uyesi Mert KILINCEL
Es Danisman: Dog. Dr. Giiler Bengiisu TEZEL TANRISEVER
Aralik 2023, 105 sayfa

Yapilan c¢alisma, epoksi-nano partikiil birlesiminin kompozit malzemelerin kiirlenme
kinetigi ve mekanik oOzellikleri Ttizerine etkilerinin degerlendirilmesi amaci ile
gerceklestirilmistir. Kiirlenme kinetigi davraniglarinin tespit ve degerlendirilmesinde
izotermal diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) kullanilirken, mekanik 6zelliklerin
belirlenmesi amaci ile ¢ekme, sertlik ve termal iletkenlik deneyleri gerceklestirilmistir.
Bunlara ek olarak numunelerin kiirlenme sonrast bag yapisinin detayli olarak
incelenebilmesi igin FTIR testleri yapilmistir. Calismalar, Hexion marka ticari
Epikotetm MGS L285 epoksi icerisine agirlik¢a farkli katki oranlarinda TiO2 (% 0.1-%
0.5-% 1.0), Al203 (% 0.75-% 1.25-% 2.0) ve grafen nanoplatelet (GNP) (% 0.25-%
0.75-% 1.0) katilarak yapilmistir. 90-100-120 °C sicakliklarda gergeklestirilen DSC
analizlerine ait sonuglar MATLAB programinda (egri uydurma aract kullanilarak)
modellenmis ve grafiklestirilmistir. Matematiksel modellerin olusturulmasinda epoksi-
nano partikiil sistemlerinin kiirlenmesini en iyi tanimlayan model olan Kamal-Sourour
kinetik modeli kullanilmistir. Elde edilen Kinetik parametreleri ve her sisteme ait
kiirlenme reaksiyonlart Arhenius yasalarina gére analiz edilmistir. Analiz sonuglarina
gore minimum aktivasyon enerjileri Al2O3’te 21.88 kj/mol, TiO2’de 11.12 kj/mol ve
GNP’de 9 kj/mol olarak bulunmus; Kamal modeline en uygun egrilerin tiim partikiiller
icin 100 °C’de olustugu gozlenmistir. Bir kimyasal reaksiyonun aktivasyon enerjinin
diisiik olmasi1 bu reaksiyonun daha kisa siirede gerceklesecegini ifade ettiginden, %100
kiirlenmis yapiya ulasmada en anlamli modelin GNP olacag: diisiiniilmektedir. Ikinci
basamak calismalarinda tespit edilen optimum sicaklik degerinde (100 °C) her nano
partikiil siteminin kendi icerisinde en yiiksek kiirlenme hizina ulastigi %0.75-1.0-1.25
katki oranlar1 ortak deger olarak kabul edilerek DSC c¢alismalari, ¢ekme, sertlik ve
termal iletkenlik analizleri tekrar gergeklestirilmistir. En yiiksek ¢ekme dayanimina
%1.25 Al203 katkili numunelerde ulasilirken, en yiiksek kopma uzamasina %1.0 TiO>
katkilt numunede ulasilmistir. Diger yandan en yiiksek sertlik ise % 1.25 Al2O3 katkili
numunede tespit edilmistir. Saf epoksiye kiyasla ¢cekme dayanimi, kopma uzamasi ve
sertlikte siras1 ile %140.32, % 175, % 7 artis tespit edilmistir. En yiiksek termal
iletkenlik degerlerine ise tiim pargaciklar igin %1.25 oraninda ulasilmistir. Termal
iletkenlik; referans numune ile Kkarsilastirildiginda GNP, TiO, ve Al:Os katkili
numunelerde sirasi ile %123.5, %69 ve %47 artis gostermistir.

Anahtar sozciikler: Kompozit malzeme, Kiirlenme kinetigi, DSC, Nano partikiil,
Cekme dayanimi.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE EFFECT OF NANOPARTICLE ADDITION ON
THE CURING BEHAVIOR OF EPOXY BASED COMPOSITE MATERIALS

Giilden KABAKCI
Diizce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences, Department of Mechanical
Engineering
Doctoral Thesis
Supervisor: Asst. Prof. Mert KILINCEL
Co-Supervisor: Assoc. Prof. Giiler Bengiisu TEZEL TANRISEVER
December 2023, 105 pages

The study was carried out to evaluate the effects of epoxy-nanoparticle combination on
the curing kinetics and mechanical properties of composite materials. While isothermal
differential scanning calorimetry (DSC) was used to detect and evaluate curing Kinetic
behaviors, tensile, hardness and thermal conductivity experiments were carried out to
determine mechanical properties. In addition, FTIR tests were performed to examine the
bond structure of the samples in detail after curing. Studies have shown that TiO>
(960.1-%0.5-%1.0), Al203 (%0.75-%1.25-%2.0) and graphene nanoplatelet (GNP)
(%0.25-%0.75) were added to Hexion brand commercial Epikotem MGS L285 epoxy at
different weight ratios. It was made by adding %1.0. The results of DSC analyzes
performed at temperatures of 90-100-120 °C were modeled and graphed in the
MATLAB program (using the curve fitting tool). The Kamal-Sourour kinetic model,
which is the model that best describes the curing of epoxy-nanoparticle systems, was
used to create mathematical models. The obtained kinetic parameters and the cure
reactions of each system were analyzed according to Arhenius laws. According to the
analysis results, the minimum activation energies were found to be 21.88 kj/mol in
Al>03, 11.12 kj/mol in TiO2 and 9 kj/mol in GNP; It was observed that the curves best
suited to the Kamal model were formed at 100 °C for all particles. Since the lower
activation energy of a chemical reaction means that this reaction will occur in a shorter
time, it is thought that GNP will be the most meaningful model in reaching a 100%
cured structure. At the optimum temperature value (100 °C) determined in the second
step studies, DSC studies, tensile, hardness and thermal conductivity analyzes were
carried out again, accepting the 9%0.75-1.0-1.25 contribution rates at which each
nanoparticle system reached its highest curing speed as the common value. While the
highest tensile strength was achieved in the samples with %1.25 Al,Oz added, the
highest elongation at break was reached in the sample with %1.0 TiO, added. On the
other hand, the highest hardness was detected in the sample with %1.25 Al,O3 added.
Compared to pure epoxy, an increase of %140.32, %175 and %7 in tensile strength,
elongation at break and hardness, respectively, was detected. The highest thermal
conductivity values were reached at %1.25 for all particles. Thermal conductivity;
Compared to the reference sample, it increased by %123.5, %69 and %47, respectively,
in GNP, TiO2 and Al>O3 added samples.

Keywords: Composite material, Curing kinetics, DSC, Nanoparticle, Tensile strength.
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1. INTRODUCTION

Recent studies indicate that nanocomposites produced by adding nanoparticles to epoxy
can significantly increase their mechanical abilities and kinetic parameters such as
tensile strength, toughness, hardness, and fatigue resistance. Changes in the properties
of polymer composites by additives; The natural properties of the matrix and additive
are affected by many variables such as the chemical structure of the additive, grain size
and shape, and bonding properties. The solidification of epoxy polymers by gaining a
three-dimensional network structure is expressed as curing. There are two different
methods for the evaluation of epoxy curing kinetics, mechanical and phenomenological
(empirical). Mechanical methods evaluate the equilibria during chemical
transformation. However, since curing reactions involve very complex transformations
due to chemical kinetic and physical state changes, it is very difficult to develop a
mechanical model that is fully compatible with these reactions. Phenomenological
models, which focus on the type of reaction models, the selection of initial parameters
and the correct evaluation of the result parameters, therefore find more widespread use
in curing kinetics studies. The important variables in establishing the curing kinetic
parameters are temperature, pressure, and time. There are many studies in the literature
on modeling the curing kinetics of pure epoxy, but the evaluation of the curing kinetics
of nanoparticle-doped epoxy has become the focus of new generation research. In this
study, the effects of Al,O3, TiO2 and GNP additives on the curing kinetic parameters
and mechanical properties of epoxy were investigated. While isothermal differential
scanning calorimetry (DSC) was used to evaluate the curing kinetic behaviors, tensile

and hardness tests were performed to determine the mechanical properties.
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2. MATERIAL AND METHODS

This study was carried out with Epikotetm MGS L285 epoxy, commercially available
from Hexion, with an equivalent weight of 155-170 and a density of 1.18-1.23 g/cm?.
Liquid MGS LH285 commercial hardener was used to cure the resin. In studies on the
use of nanoparticles in epoxy, Al20s, TiO2 and GNP are preferred with their effective
properties. The studies were carried out using these three nanoparticles in varying
proportions and at temperatures of 90-100-120 °C. The test samples were prepared by
subjecting them to mechanical stirring for 15 minutes and magnetic stirring for 5
minutes at room temperature in order to ensure homogeneous dispersion of
nanoparticles into the resin. Again at room temperature, it was mixed with the hardener
in stoichiometric ratio. Kinetic scanning of the Epoxy-Nanoparticle system was
performed by means of Differential Scanning Calorimetry (DSC). In the second stage,
the cured and cut test samples were subjected to tensile testing at a speed of 2mm/min
with different load cells according to TS EN ISO 527-1 standard, and maximum tensile
and stress-strain values were reached. On the other hand, Shore D hardness values of the
samples were calculated using the TIME TH-210 digital hardness meter in accordance
with the ASTM D2240 standard and finally thermal conductivity analyzes were
performed.In addition, FTIR tests were performed to examine the bond structure of the

samples in detail after curing.
3. RESULTS AND DISCUSSIONS

SEM images showed globular formations in Al2Os, plates in GNP and spheroidal
formations in TiO2. The pore formation detected in Al2O3 and TiO> doped test samples
is expressed in the literature as proof that effective matrix/additive interaction occurs
and the distribution of nanoparticles is homogeneous. At the same time, the formation
of filled pores in Al>O3 added epoxy was observed in a small number and in spots. This
is attributed to the weakness of the interaction between the filler/matrix. It was observed
that GNPs were less dispersed as they were added to the structure as plates as described
in the literature. The degree of curing increased rapidly in the initial stage of the curing
reaction at constant temperature, and tended to reach a constant value in the later stages.
It is thought that this tendency can be attributed to the sequential reactions of chain
elongation, branching and cross-linking of the epoxy resin during polymerization. As
expected, the reactivity increased and the k-values increased depending on the

temperature increase. The highest “k” values were calculated as 0.01260, 0.005040,
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0.003484 in Al2Os, graphene nanoplatelet and TiO2. The “m” reaction constants also
showed similar behavior and the highest values were calculated as 1.3640, 1.0500,
0.7244 in Al;0s, graphene nanoplatelet and TiO2. Among the different nanoparticle
modified epoxy test samples, the highest load carrying capacity and maximum tensile
strength were determined in the sample containing “epoxy + %1.25 Al203”. The
addition of TiO> has a %3 lower rate of increase in mechanical properties compared to
Al;O3. The GNP additive had reduced mechanical properties compared to other
nanoparticles and empty epoxy. The highest thermal conductivity values were reached
at %1.25 for all particles. Thermal conductivity; Compared to the reference sample, it
increased by %123.5, %69 and %47, respectively, in GNP, TiO2 and Al.Oz added

samples.
4. CONCLUSION AND OUTLOOK

As the temperature increased, the kinetic parameters “k” and “m” increased for all
additive amounts. This indicates that nanoparticles added to the epoxy during the early
curing process have a positive effect on curing. It was observed that the particles added
to the resin reduced the activation energy of the reaction by %30, except for %1.25
Al>0s. Addition of Al203 significantly increased the tensile strength of the epoxy, but
decreased the elongation at break by %38. While the toughness values increased for all
particle types with%0.75 additive ratio, they decreased for GNP at %1.0-1.25. An
increase was observed for the modulus of elasticity, all particle types and additive
ratios. The highest value was measured in Al>Oz at %1.0 additive ratio. In the hardness
measurements, an increase was observed for all particle types and additive ratios. The
highest value was measured in Al.O3 with an additive ratio of %1.25. The highest
thermal conductivity value was reached in GNP added samples, which showed a

123.5% increase compared to the reference sample.
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1. GIRIS

Kompozit malzemeler, farkl tiirlerde iki ya da daha fazla malzemenin birlestirilmesi ile
tiretilen ve bilesenlerinden daha istiin Ozeliklere sahip olan malzemeler olarak
tanimlanmaktadir. Son yillarda kompozit malzemelerin kullanimi endiistriyel pek ¢ok
alanda artis gostermis ve bu artis orani glinlimiizde hiz kazanmaya devam etmistir.
Kompozit malzemelerin endiistride tercih edilmesini saglayan; yiiksek 06zgiil
mukavemet ve sertlik gibi Ozelliklerinin yaninda talep edilen mekanik ihtiyaglar
dogrultusunda giincellenebilen imalat esnekligine sahip olmalaridir [1]. Ozellikle
hafifligin talep edildigi uygulamalarda metaller gibi genel geger malzemelerin yerine,
diger malzemelere oranla daha iyi Ozellikler sergileyen kompozit malzemeler tercih
edilmektedir [2], [3]. Kompozit malzemeler ayrica, bir par¢anin esas olarak tek yonlii
yiiklemeye maruz kalmasi gibi, bir par¢anin yonlii mukavemetinin uyarlanmasinin

faydali oldugu durumlarda da kullanilmaktadir [1].

Kompozit yapiy1 olusturan bilesenlerden biri malzemeleri birbirine baglama goérevini
gerceklestiren matris digeri ise takviye elemanidir. Kompozit malzemeler matris tiirline
gore metal, seramik ve polimerik kompozitler olarak siniflandirilmaktadir. Endiistriyel
uygulamalarda diisiik agirlik, ucuzluk, tstiin sekillendirilebilme, kimyasal ve korozyon
dayanimi gibi 6zellikleri ile en yaygin kullanima sahip olan kompozit grubu polimer

kompozitlerdir [4].

Polimerik kompozit yapilara istenen Ozelliklerin kazandirilmasinda polimer yapilarin
Ozelliklerinin tam anlamiyla bilinmesi ve karisimlar1 ile gozlenebilecek 6zellikler
hakkinda c¢aligmalar yapilmasi olduk¢a Onemlidir. Polimer yapilar, kiigiik boyutlu
molekiillerin birlegsmesi ile olusan makro bilesiklerdir. Zincir yapisina, kokenine,
monomer cinsine, sentez metoduna ve 1s1 karsisinda gosterdikleri davraniglara gore

farkl: statiilerde siniflandirilmaktadirlar [5].

Polimer kompozitlerin yaygin olarak kullanilmasi, bu yapilardan beklenen 6zellikleri
cesitlendirmis bu da polimerler iizerinde gerceklestirilen arastirma sayisinda artig
saglamistir. Talep edilen yeni 6zellik kombinasyonlarinin polimer kompozitlere

kazandirilmasi i¢in fiber ve parcacik dolgular tercih edilmeye baslanmistir. Endiistriyel



uygulamalarin hemen hepsinde kompozit yapilarda mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesi
icin fiber takviyesi yaygin olarak kullanilmaktadir. Yeni nesil caligmalarda fiber
takviyesi ile birlikte pargacik takviyeleri de kullanilmaya baslanmistir. Bu sekilde

tiretilen kompozit yapilara polimerik nano kompozit denilmektedir [6].

Polimer kompozit yapili malzemeler otomotiv-tasima sektorii, insaat sektorii, elektronik
ekipman imalati, sivi nakil borular1 imalati gibi alanlarda %30’luk yiiksek talep oranina
sahiptir [7]. Ozellikle otomotiv ve ugak sanayinde, zararli gaz saliminin azaltilmasi igin
daha hafif malzeme iiretimi ile yakit tiiketimi daha az araglar iiretilmesi oncelikli
hedefler arasinda yer almaktadir. Bu da geleneksel metalik malzemeler yerine kompozit
malzeme kullanimini artrmistir. Insaat uygulamalarinda kolay sekillendirilebilme,

hafiflik, iyi yaliim 6zellikleri gibi 6zellikleri ile kompozit yapilar tercih edilmektedir
(8]

Artan  taleplerin  karsilanmasinda  kompozit malzeme {iretim = siireglerinin
optimizasyonunu bir zorunluluk haline getirmistir. Kompozit imalat siireclerinin
optimize edilmesinde temel kriterler; dogru takviye ve matris malzemelerinin se¢imi,
talep edilen ozelliklerin saglanmasi i¢in optimum miktarlarda parcacik takviyesinin
saglanmasi ile sicaklik ve kiirlenme siirelerinin tespitidir [9]. Bu kriterlerin se¢iminde
enerji tiikketim maliyetlerinin ve is¢ilik kullanim miktarlarinin diisiirtilmesi i¢in imalat
stiresinin kisaltilmas1 ve malzeme agirhiginin distiriilmesi gereklilikleri kisitlayici
etkenlerdir. Kompozit malzemelerin agirhgmm azaltilmasinda ¢esitli  parcacik
takviyeleri lizerine arastirmalar yapilirken, imalat stirelerinin kisaltilmasi i¢in kiirlenme
(sertlesme) stireglerinin optimizasyonu iizerine ¢alismalar devam etmektedir. Kiirlenme
slirecinin optimizasyonu malzemelerin kiirlenme kinetik parametrelerinin detayl olarak

incelenmesini gerekli kilmaktadir.

Kompozit malzemeler 1s1 karsisinda gosterdikleri davraniglara gore termoset ve
termoplastik olarak siniflandirilmaktadirlar. Termoset re¢ineler, kompozit malzemelerde
kullanilan yaygin bir matris grubudur. Bu regineler, geri doniisii olmayan bir kimyasal

stire¢ olan kiirlenme (sertlesme) reaksiyonuna girebilen polimer bazli malzemelerdir

[10].

Kiirlenme reaksiyonu oOncesinde kisa zincirli monomerlerden olusan termosetler
kiirlenme siirecinde bu monomerlerin birbirleriyle ¢apraz baglar olusturmasi sonucu

polimerize bir yap1 kazanirlar [11]. Kiirlenme siireci sematik olarak Sekil 1.1°de



gosterilmistir.

Sertlesme reaksiyonunun kiirlenme derecesi (o) malzemede olusan ¢apraz bag sayisinin
malzemede yer alan toplam bag sayisina oranidir. Bu boyutsuz oran, 0-1 arasinda bir

degere sahiptir [12].
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a:0 Kiirlenme reaksiyonu a1
Sekil 1.1. Kiirlenme reaksiyonu boyunca termoset yapinin degisimi [13].

Tamamen monomerlerden olusan yapisinda capraz bag olusmamis malzemelerde
kiirlenme derecesi 0, tamamen kiirlenmis capraz bag sayist maksimum sayiya ulasmis
malzemelerde de kiirlenme derecesi 1 olarak kabul edilir. Termoset malzemelerin
kiirlenme islemleri genellikle belirlen bir siire boyunca yiiksek sicaklikta ya da kademeli
olarak  yiikselen sicakliklara 1sitilmasi ve bu sicaklikta tutulmast ile
gerceklestirilmektedir. Kiirlenme isleminde farkli termoset malzemeler i¢in farkli
sicaklik ve kiir siiresi segilmelidir. Ornek bir kiirlenme derecesi degisim grafigi Sekil

1.2°de gosterilmistir.
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Sekil 1.2. Kiirlenme siirecinde kiirlenme derecesinin degisimi [12].

Kiirlenme ile olusan ¢apraz baglarin sayis1t mikro dlgekte molekiiler yapiy: etkilerken
buna bagli olarak da makro Ol¢ekte malzeme davranisini etkilemektedir. Regine
viskozitesi, 1s1l genlesme katsayisi, mukavemeti ve sertligi kiirlenme siireci boyunca
degismektedir [14]. Bu mekanik ozellikler iiretilen malzemenin davranigsini ve buna
bagl olarak iiretim metodunu etkileyeceginden kiirlenme islemi sirasinda kiir derecesini
dogru tespit edebilmek oldukc¢a dnemlidir. Kiirlenme reaksiyonunun hizi o’nin zamana

gore degisiminin Ol¢iisii olan sertlesme orani ile gosterilir ve birkag faktore baglidir
[15].

Kiirlenme hizin1 etkileyen temel faktor sicakliktir [16]. Temel olarak kiirlenme
isleminin gerceklestirildigi ortam sicakligi ne kadar fazla ise malzeme o kadar hizli
sertlesir. Bundan dolay1 termoset malzemeler kiirlenme sicakliginin dogru dlgiilmesi ve
sicaklik kontroliiniin aktif olarak saglanabilmesi icin firinlarda ya da otoklavlarda
kiirlenmektedir [1]. Termoset malzemelerin biiyiik ¢ogunlugunda kiirlenmeyi saglayan

capraz baglarin olusabilmesi i¢in belirli sinir sicakliklarinin asilmasi gerekmektedir.

ikinci faktor, malzemenin anlik kiirlenme derecesidir [16]. a=1"¢e yaklasildik¢a malzeme
icerisinde olusabilecek capraz bag sayisi azalmakta ve buna bagli olarak kiirlenme hizi

diismektedir.

Ozel regine sistemleri disinda, termosetlerin kiirlenme hizinin bu iki faktére baglilik
orani birbirine yakinlik gostermektedir. Bu durumun sebebi farkli reginelerin farkl

kimyasal igerikleri dolayisiyla kiirlenme sirasinda sicaklik etkisi ile farkli kimyasal



degisimler gostermeleridir. Kiirlenme reaksiyonun ilerlemesinin sicaklik ve o gibi

faktorlere baglh olusu malzemenin kiir-kinetik iliskisi ile agiklanmaktadir [17].

Bir termoset sistemin kiirlenme kinetigi kendisine 6zgiidiir ve kiirlenme isleminde
gergeklesen kimyasal reaksiyonlara baghdir. Kiirlenme sirasinda gergeklesen capraz
baglanma reaksiyonu farkli sekillerde olusabilir. ilk olarak bir molekiil tamamen
polimerize olmadan Once ¢oklu baglar olusturarak cok sayida farkli ara kimyasal
baglanmalar gergeklestirebilmektedir [18]. Bu kimyasal baglanmalar tek bir kiirlenme
reaksiyonunda farkli sicaklik esikleri olusumu ile bu re¢ine sitemine 6zgii bir kiirlenme
kinetigi meydana getiren ¢ok sayida aktivasyon enerjisi olusturabilir. Buna bagli olarak
sicaklik ve o’da meydana gelen degisim her re¢ine sisteminde kiirlenme derecesinin

farkli oranlarda etkilemektedir.

Kompozit bir yapmin davranisinin incelenmesinde ya da yeni bir iiretim sisteminin
aragtirtlmasi sirasinda, malzemenin kiirlenme kinetiginin dogru bir sekilde analiz
edilmesi vazgecilmez bir zorunluluktur. Kiirlenme derecesi ve sicaklik arasindaki
baglilik oranm1 her recine sistemi ic¢in degistiginden, her kiir sistemi i¢in 6zel bir
kiirlenme kinetik modelinin olusturulmasi kompozit yapilarinda imalatinda 6nemli

basamaklardan biridir.

1.1. LITERATUR TARAMASI

1.1.1. Aliimina (Al203)

Farkli nano boyutlardaki (0-5-10-40-60-120 np) aliimina partikiillerinin epoksi regine
icerine hacimce %350 oraninda eklenmesi ile epoksinin termal iletkenlik, dinamik
mekanik yap1 ve mekanik ozellikleri iizerine etkisi degerlendirilmistir. Yapilan deneyler
sonucunda partikiil boyutunun artmasi ile kompozit yapinin camsi gegis sicakliginin ve
11l iletkenliginin diistiigii ancak enerji depolama modiiliinlin arttig1 tespit edilmistir.
Olgiilen en yiiksek 1s1l iletkenlik ve enerji depolama modiilii siras1 ile 0.679 (W/mK) ve
160MPa olarak kaydedilmistir. Saf recineye kiyasla termal iletkenlik 2.7 kat, enerji
depolama modiilii ise 3.2 kat artig gostermistir [19].

Yapilan bir ¢alismada 30 np boyutunda agirlikca %1.0, %3.0, %5.0, %7.0 oranlarinda
nano aliimina epoksi recineye ilave edilerek kompozit plakalar iiretilmistir. Uretilen
nanokompozit yapinin ¢ekme ve darbe analizleri gergeklestirilmistir. %3 katki oraninda

cekme dayanimi (74.83 MPa) , darbe dayanimi(13.79 kJ/m?) ve kopma uzamasi sirasi
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ile %82.60, %63,58, %33,38 artarak maksimum degerlere ulasmistir [20].

Sakir Y. Ve arkadaglar1 epoksi igerisine agirlik¢a %5.0-%2.0 araliginda farkli oranlarda
cok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) ve aliimina ekleyerek gergeklestirdikleri
calismada malzemenin mekanik 6zellikleri lizerinde olusan degisimleri incelemislerdir.
Yapilan nanopartikiil ilavesinin epoksi ile nanopartikiil etkilesimim katki orani arttik¢a
iyilestigini ortaya koymaktadir. Cams1 gegis sicakligiin katki oranina paralel olarak
artis gosterdigini, bu artista aliimina ilavesinin MWCNT’den daha etkili oldugunu
gostermektedir. En yiiksek ¢ekme dayanimina sirast ile %1.25 MWCNT ve %1.0

allimina ilavesinde ulasilmis, katk: orani artirildik¢a ¢ekme dayanimi diigmiistiir.

Shabaz ve arkadaslarinin gergeklestirdigi calismada, karbonfiber ile takviye edilmis
epoksi re¢ine igerisine nano boyutlu Al203 ve SiC eklenerek liretilen nanokompozitlerin
mekanik 6zellikleri degerlendirilmistir. Al,O3icin agirlik¢a %1.0, %1.5, %1.75, %2. ve
SiC i¢in agirhikca %1, %1.25, % 1.5 %2.0 katki oranlarinda calismalar
gerceklestirilmisgtir. Maksimum ¢ekme dayanimima %1.75 Al2Oz katkili numunede
ulasilmis, cekme dayanimi, elastikiyet modiilii ve sertlikte sirasi ile % 29.54, %2.42 ve
%74’k artis kaydedilmistir. Katki oraninin %2’ye ¢ikmasi ile tiim 6zelliklerde diisiis
gbzlenmistir. Elde edilen bu iyilesmelerin epoksi ile Al,O3z arasinda gegeklesen hidrojen

baglarindan kaynaklandigi not edilmistir [21].

Omar ve arkadaslarinin gergeklestirdigi calismada, epoksi regine igerisine agirlikca %
0.25, %0.5, %0.75ve %1.0 oranlarinda Al>O3 (60npu) katkisinin malzemenin mekanik
ozelliklerine etkisi degerlendirilmistir. Yapilan testlerde en iyi ¢ekme dayanimina %31
artis ile %1.0 katki oraninda ulasilirken en yiiksek sertlik degerine %5.5 artisla %0.75
katki oraninda ulasilmistir. Cekme 6zelliklerinde meydana gelen artisin Al>O3 arasinda

geceklesen hidrojen baglarindan kaynaklandigi not edilmistir [22].

Simunin ve arkadaslarinin epoksi igerisine agirlik¢a %0.2, %0.5, %1.0 ve %2.0 Al,O3
ekleyerek yaptiklar calismada, en 1yi sonuclara biikiilme mukavemetinde %73.17,
elastikiyet modiiliinde %34.06 artis ile %2.0 Al>Os katk1 oraninda ulasmistir. Buna ek

olarak 1s1l iletkenliginde iyilesme saglandigini not etmistir [23].

Osman ve arkadaslarinin gergeklestirdigi calismada epoksi igerisine grafenoksit ve
Al;0O3 ekleyerek {irettikleri nano kompozitlerin termal ve mekanik 6zelliklerini
degerlendirmislerdir. Analizler sonrasinda nano partikiillerin eklenmesi ile saf epoksiye

kiyasla ¢gekme dayanimi, rezilyans modiilii ve termal iletkenligi siras1 ile %22.56, %4.6



ve %23.4 oraninda artis sagladigini tespit edilmistir [24].

Ghadami ve arkadaslari, epoksi matrise agirlikga %1.5, %3.0 ve %5.0
Al203 nanopartikiil katkist ile drettikleri nanokompozitlerin mekanik 6zelliklerini
arastirmiglar ve en yiiksek ¢ekme dayanimine saf epoksiye kiyasla %46.5 artisla %1.5
Al>O3 katkili yapida ulagsmislardir [25].

Sakir ve arkadaslarinin yaptiklart ¢alismada epoksi igerisine agirlikga %0.5-%2.0
arliginda degisken oranlarda karbon nanotiip ve Al2O3 ekleyerek gergeklestirdikleri
calismada kompozit yapmin kimyasal, mekanik ve termal O6zelliklerindeki degisimi
degerlendirmislerdir. Yapilan analizler sonrasinda Al,O3 katkisinin camsi gegis
sicakligini karbon nanotiipten daha fazla arttigini tespit etmisleridir. Bu durum aliimina
partikiillerinin epoksi ile daha iyi bir arayiizey olusturmasina baglanmistir. Cekme
dayanimi, tokluk ve elastikiyet modiiliinde maksimum artislar %1.0 Al>Os katkisinda
strast ile %27.6, %187.9 ve %18.7 olarak Olciilmiistiir. Ayrica her iki partikiiliinde
termal iletkenligi artirdigi not edilmistir [26].

Mishra ve arkadaslarinin epoksi igerine %1-%5 oraninda Al,O3 ekleyerek
gerceklestirdikleri calismada malzemenin kazandigi mekanik ve termal O&zellikler
degerlendirilmistir. Yapilan analizler tiim ozelliklerde maksimum degerlere %3 liik
katki oraninda ulasildig1r bu oranin iizerine ¢ikildiginda 6zelliklerde diisiis oldugunu
gostermektedir. %3 Al2Oskatkisi ile gekme dayanimi, kopma uzamasi, tokluk, sertlik ve
termal iletkenlik degerlerinde sirast ile %141.0, %11.0, %71.0, %73.0 ve %26.0 artis
tespit etmislerdir. Cekme dayanimi ve kopma uzamasinda meydana gelen artisin
aliminanin nem geri kazanim 6zelliginden dolayi kiirlenme esnasinda ortaya ¢ikan OH

gruplarinin olusturdugu hidrojen baglarinin baglanmistir [27].

Huang ve arkadaslar agirlikga %1.0, %3.0, %5.0, %7.0 ve %10.0 oraninda Al>O3 ve
epoksi  karistmi  ile  hazirladiklari  nanokompozitlerin  1s1l  iletkenligini
degerlendirmislerdir. Yapilan testler sonucunda katki oraminin artmasi ile termal
iletkenligin arttigin1 ve %10 katki oraninda saf epoksiye kiyasla %34 artis saglandiginm
tespit etmislerdir [28].

1.1.2. Grafen Nanoplatelet (GNP)

Namdev ve arkadaslari, agirlikca 9%0.25, %0.5, %1.0 grafen nanoplatelet katkisinin
epoksi recinenin mekanik oOzellikleri {izerine etkisini degerlendirmislerdir. Testler

sonrasinda %0.5’1ik katki oranma kadar ¢ekme ozelliklerinin iyilestigini bu orandan
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sonra azalma egilimi gosterdigini kaydetmislerdir. %0.5 GNP katkis1 saf epoksinin
cekme dayanimini %16, elastikiyet modiiliinii % 28 artirmigtir. Ayni zamanda saf
epoksi reginenin sertlik degerinin 79 olarak olgtildiigiinii ve GNP katkisinin artmasi ile
sertlik degerlerinin arttigini, %1.0 katki oraninda 83’e yiikseldigini tespit etmislerdir
[29].

Namdev ve arkadaslari, agirlikca %0.3, %0.5 ve %0.7 GNP katkist ile gelistirdikleri
nano kompozitlerin mekanik 06zellikleri ve termal iletkenligindeki degisimi
degerlendirmislerdir. Yapilan testler sonrasinda mekanik 0Ozelliklerin ve termal
iletkenligin %0.5’e kadar arttigini, daha yiiksek dolgu oranlarinda iage diisme egilimi
sergiledigini kaydetmiglerdir. %0.5 GNP katkisinda saf epoksiye kiyasla ¢ekme

dayanimi ve sertlikte siras1 %11 ve %7 artis gézlenmistir [30].

Wang ve arkadaslar fiber takviyeli olarak trettikleri nanokompozitlerin matrisi olarak
agirlikca %3 ve %5 GNP katkili epoksi recine sistemi kullanmiglardir. Yapilan
analizlerde saf epoksiye kiyasla elastikiyet modiiliiniin %48.8 ve termal iletkenligin

%115.0 artig gosterdigi not edilmistir [31].

Hadimani ve arkadaglar1 agirlikga % 0.5, %1.0, %1.5 ve %2.0 GNP katkisinin epoksinin
mekanik 6zellikleri iizerindeki etkisini degerlendirmislerdir. Yapilan testlerde ¢ekme
dayannmmimn GNP katkisinin  %1.0’a kadar artmasi1 ile arttiimin daha yiiksek
yiiklemlerde ise diisiis gosterdigini kaydetmislerdir. Cekme dayanimi ve elastikiyet
modiil degerinin saf epoksiye oranla sirasi ile %8 ve %16 oraninda arttig1 belirtilmistir.
Sertlik analizlerinde ise katki oraninin artmasi ile shore D sertliginin de arttigini ve %2

katki oraninda saf epoksiye oranla %12.6 sertlik artis1 saglandig tespit edilmistir [32].

Sapuan ve arkadaslari, biyokiitle kaynakli %28 karbonla iiretilen yesil polimer matris
igerisine agirlikca 9%0.1, %0.25 ve %0.5 GNP yiiklemesi ile gelistirdikleri yesil epoksi
nanokompozitlerin  morfolojik, termal, termo-mekanik ve mekanik davranis
degerlendirmislerdir. Yapilan degerlendirmede ¢ekme testinde %6,45 ve sertlikte %13,3
artig elde etmislerdir [33].

Pour ve ekibi, agirlik¢a %1.0, %3.0 ve %5.0 GNP igeren nanokompozitlerin young
modiili ve egilme modiilii degisimini incelemislerdir. Agirlik¢a %3 GNP katkili nano
kompozitlerde young modiilii, egilme modiiliinde ve sertliginde siras1 ile %30, %54 ve
%94 artis tespit etmislerdir. %3’liik oranin asilmasi ile mekanik Ozelliklerin diisiis

gosterdigini gozlemlemiglerdir. Aynm1 zamanda saf regine matrise oranla termal



iletkenligin %5 artis gosterdigi kaydedilmistir [34].

Shabberhussain ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada %0.1 ve %0.5 GNP katkili nano
kompozitler iireterek, nanopartiikiillerin mekanik Ozelliklere etkisini
degerlendirmislerdir. Cekme dayanimi %0,1 ve %0,5 GNP katkisi ile sirastyla %35.8 ve
%40.4 artmistir. %0.5 GNP katkili nano kompozitlerin ¢cekme modiilli, katkisiz nano

kompozitlere gore %11.8 oraninda azalmustir [35].

Tarawneh ve arkadaslar1 epoksi matris icerisine agirlikca %0.1, %0.3, %0.5 ve %0.7
oraninda GNP eklemis yapmin kazandigi yeni mekanik ve termal 6zellikleri
degerlendirmislerdir. %0,3 GNP iceren nanokompozitlerin; biikiillme dayanimi,
biikiilme modiilli, ¢gekme dayanimi ve ¢ekme modiilii, saf epoksi gore sirasiyla %14,
%25, %19 ve %8 artig géstermistir. Ayrica camsi gecis sicakliginin 3,3°C ve termal

iletkenligin %30-39 oraninda artt1g1 tespit edilmistir [36].

Agustina ve arkadaslar1 epoksi igerisine agirlikca %0-%10.0 oraninda GNP ekleyerek
kompozit yapilar tiretmis ve mekanik 6zelliklerini degerlendirmislerdir. Kompozitlerin
1s1l iletkenlikleri, GNP yiikleme miktart ile dogrusal olarak arttigi, ¢ekme dayaniminin
ise agirlikca %0.3'te maksimuma ulasmis ve daha sonra GNP miktarinin artmasiyla
stirekli olarak azaldigi gozlenmistir. En yiiksek ¢ekme dayanimi saf epoksiye oranla

%56 artig saglayan %0.3 katkili kompozit yapida 6l¢iilmistiir [37].

Alsaadi ve arkadaslari agirlikga %0.1, %0.25 ve %0.5 GNP katkisi ile trettikleri
karbonfiber takviyeli nanokompozitlerin mekanik o6zellikleri {izerine bir ¢alisma
gerceklestirmiglerdir. Calismada %0.25°1ik katki oranina kadar mekanik ozelliklerin
tyilestigini ancak bu degerin {lizerinde gerceklestirilen yiliklemelerde mekanik
ozelliklerin geriledigini not etmislerdir. Cekme dayanimi, egilme dayanimi ve tokluk

degerleri sirasi ile %4.6, %16.2 ve %6.2 artig gosterdigi belirtilmistir [38].

Gouda ve arkadaslar1 agirlikga %0.2, %0.4, %0.6, %0.8 ve %1.0 GNP katkisinin epoksi
matris temelli kompozit yapinin mekanik ve 1sil 6zellikleri lizerinde yaratacagi etkiyi
degerlendirmislerdir. Yapilan calisma ile GNP’lerin eklenmesiyle kompozit yapinin
termal iletkenlik degerinin siirekli arttigini, maksimum noktada saf epoksiye gore 4 kat
artis gosteren %1 GNP katkisinda ulasildigini ifade etmislerdir. Cekme dayaniminin ise
%0.8 katki oranina (saf epoksiye gore %22 daha fazla) kadar arttigim1 ve sonrasinda

azaldigini ifade etmistirler [39].


https://www.scientific.net/author-papers/shaik-shabberhussain

1.1.3. Titanyum Dioksit (TiO2)

Kumar ve arkadaslarmin agirlik¢a %5.0, %10.0 ve %15.0 TiO2 iceren epoksi esash
kompozit yapilarin mekanik 6zellikleri iizerine gercgeklestirdikleri calismada
nanopartikiil oranmin %10’u asmasi ile kompozit yapimin mekanik 6zelliklerinin
zayifladigini tespit etmislerdir. Saf epoksiye gore en yiiksek ¢ekme ve tokluk 6zellikleri,
sirast ile %22 ve %69’luk artis gosteren %10 TiO2 katkili epoksi reginede
kaydedilmistir [40].

%1.0, %3.0, %5.0 ve %7.0 TiO2 katkisinin epoksinin mekanik 6zelliklerine etkisini
degerlendirmislerdir. Yapilan analizler sonucunda tiim katki oranlarinda saf epoksiye
gore ¢cekme Ozellikleri artig gostermis Ve en iyi sonuglara saf epoksiye oranla %320 artis
gosteren %1 katki oraninda ulasilmistir. Anacak elastikiyet modiiliinde katki oranindaki

artigla saf epoksiye oranla diisiis gozlemlenmistir [41].

Umar ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir ¢alismada agirlikca %1-5 TiO2 katkili kompozit
yapinin mekanik 6zelliklerini degerlendirmistir. Analizler %2 nanopartikiil ilavesine
kadar ¢cekme dayaniminin arttigini, daha fazla miktarda yapilan yiiklemelerde ise diisiis
gosterdigini ifade etmektedirler. %2 TiO2 katkis1 gekme dayaniminda saf epoksiye gore
%71.22°lik artis saglamustir [42].

Kumar ve arkadaglar1 TiO; partikiillerinin konsantrasyonunun, epoksi kompozitlerin
mekanik ve viskoelastik Ozellikleri {izerindeki etkisini incelemek ig¢in yaptiklar
calismada, nano boyuttaki TiO2 takviyeli epoksi kompozitler i¢in ¢ekme dayanimi,
kopma dayanikliligi ve termal iletkenligindeki maksimum artis, agirlik¢a %6’lik katki
oraninda sirastyla %43.70, %141.85 ve %32.88 olarak tespit etmistirler [43].

Rubab ve arkadaglar ticari epoksi igerisine agirlik¢a %2.5, %5.0, %7.5, %10.0, %12.5
TiO2 ekleyerek nanokompozit plakalar iiretmis ve mekanik &zelliklerini
degerlendirmislerdir.  Yapilan testler partikiil katkis1 olmayan numunelere gére ¢ekme
dayanimi, kopma dayanimi, elastikiyet modiilii ve toklukta sirasi ile %49, %64, %80 ve

%35 artis tespit etmislerdir [44].

Zheng ve ekibi agirlik¢a %3.0, %4.0, %5.0, %6.0, %7.0 TiO2 ekleyerek iirettikleri
nanokompozitlerin mekanik 6zelliklerini degerlendirmislerdir.  Yapilan testler partikiil
katkis1 olmayan numunelere gore c¢ekme uzamasi, ¢ekme dayanimi ve egilme

mukavemeti sirasi ile %81.6, %33.66 ve %36.53 artis tespit etmislerdir [15].
Iyer ve arkadaglari epoksi igerisine %1.0-5.0 TiO2 nanopartikiillerinin eklenmesi ile
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tiretilen kompozit yapilarin mekanik 6zelliklerde dnemli bir iyilesme oldugunu tespit
etmiglerdir. TiO, katkisiz numunelerle karsilastirildiginda en yiiksek mekanik
ozellikler, %4 TiO; nanopartikiillerine sahip numunelerde gozlenirken, egilme
dayanimi, ¢ekme dayanimi ve kayma dayaniminda %60, %40 ve %70’lik artiglar

oldugunu kaydetmislerdir [45].

1.1.4. Kiirlenme Kinetigi

Ren ve arkadaslart DGEBA/BAPP sisteminin kiirlenme davranisi ve cam gegis sicakligi
dinamik ve izotermal DSC ile incelenmistir. izotermal DSC teknigine dayali kiirleme
kinetigini ve mekanizmasini analiz etmek igin n’inci dereceden reaksiyon modeli ve
otokatalitik ~model kullanilmigtir. Sonuglar, Kamal otokatalitik modelinin  kiir
reaksiyonunun baslangicindan difiizyon kontrol asamasinin baslangicina kadar deneysel
verilerle biiyiik bir uyum icinde oldugu tespit edilmistir. izotermal olmayan kosullar
altinda reaksiyon modeli tipini tanimlamak hem hiz sabiti (k) hem de kiirlenme derecesi
sicaklikla es zamanl olarak degisim gosterdiginden oldukca zordur. Ancak otokatalitik
profil izotermal kosullar altinda k sabit oldugundan kolayca tanimlanacagi ortaya

konmustur [46].

Tezel ve arkadaslar1 yaptiklari caligmada karbon nanotiip katkili epoksi recinenin
kiirlenme kinetigine etkisini degerlendirmislerdir. Kiirlenme sirasinda sicakliin artmasi
ile birlikte kiirlenme derecesinin ve kiirlenme hiz sabitinin arttigini tespit etmislerdir.
Termoset recinelerin kiirlenmesine dair reokinetik modelleri belirlemek i¢in yaygin
olarak kullanilan Kamal modelinin izotermal ve izotermal olmayan kiirleme altinda

epoksi sistemlere basariyla uygulanabildigini kaydetmislerdir [9].

Cai ve arkadaslar1 iki epoksi regine-amin sisteminin kiirlenme kinetigi, dinamik ve
izotermal diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ile incelemistir. Analizler sonucunda
Izotermal deneylerde Kamal’m modeli tiim kiirleme siirecinin tanimlanmasinda

deneysel caligmalarla tam uyumla calistigini ifade edilmektedir [47].

DGEAC/DDM/DETDA/DGEB epoksi regine sisteminin kiirlenme kinetigi, dinamik ve
izotermal diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) kullanilarak incelenmistir. Sonuglar,
epoksi reginenin izotermal kinetik reaksiyonunun oto katalitik bir kinetik mekanizmay1
takip ettigini gostermis ve epoksi kiirlenme kinetiginin tanimlanmasinda oto katalitik

yaklasimlarin kullanilmasimin dogru olacagi ifade edilmistir [48].
Xiong ve ekibi yeni bir aromatik diamin igeren ftalid yapisi ile kiirlenen epoksi

11


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/differential-scanning-calorimetry
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/differential-scanning-calorimetry

sisteminin izotermal DSC teknigine dayali kiirlenme kinetigi ve mekanizmasi, n’inci
dereceden reaksiyon modeli ve otokatalitik model kullanilarak analiz edilmistir.
Otokatalitik Kamal modelinin difiizyon kontrollii olmayan bodlgede izotermal kiirleme

stirecini n’inci derece modelden daha iyi tanimlayabildigi ortaya konmustur [46].

Kratz ve arkadaslari dnceden olusturulmus epoksi matris regine sisteminin sertlesme
dongiisiinii, izotermal ve dinamik 1sitma kosullarinda DSC teknigi kullanarak
incelemistir. Sertlesme dongiisiiniin analizinde otokatalitik model kullanilmistir. Segilen
bu modelin hem dinamik hem de izotermal 1sitma kosullarindaki kinetik davranigi dogru
bir sekilde tanimladigr ve islem sirasinda termal davranisi modellemek igin bir

baslangi¢ noktasi gorevi gordiigli not edilmistir [49].

Epoksi regine ile birlikte uyumlu galisabilen TiO2 Al2O3 ve GNP nano pargaciklarinin
kompozit uygulamalardaki kullanimlarinin arastirilmasi konusunda ¢ok sayida calisma
bulunmasina ragmen kiir sirelerinin degerlendirilmesi ve kiirlenme Kinetik
parametrelerin analizi noktasinda yeterli ¢aligma bulunmamaktadir. Gergeklestirilen bu
calisma ile literatiirde var olan bu eksigin kapatilmasi i¢in Onemli bir gelisme
kaydedilmistir. Ayn1 zamanda epoksi esaslt nanokompozit yapilarin mekanik analizleri
ile kiirlenme stiregleri arasindaki iliskinin birlikte incelenmesi saglanarak, {istiin
Ozelliklere sahip nanokompozit iriinlerin imalat asamalarmin optimizasyon siirecine
yeni bir bakis agisi ve degerlendirme kriteri kazandirilmistir. Bu sekilde kompozit

yapilarin imalat sonras1 zelliklerinin tahmininde ileri bir seviyeye ulagilmistir.
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2. KOMPOZIiT MALZEMELER

Komponentlerinin sahip oldugu fiziksel ve kimyasal Ozelliklerden c¢ok daha iyi
Ozellikler sunan, en az iki tane farkli kimyasal yapi1 ve formda malzemenin
birlestirilmesi ile olusan malzemeler kompozit malzemeler olarak tanimlanmaktadir.
Kompozit yapiyr olusturan bilesenler makro boyutlarda oldugundan imalat sonrasi i¢
yapilarinin detayli incelemesi miimkiindiir. Komponentlerin barindirdiklart 6znel

ozellikler kompozit yapida bir arada gézlemlenmektedir.

Kompozit yapilar; yiliksek sertlik-mukavemet-asinma-korozyon-dielektrik dayanimi,
hafiflik, titresim engelleme avantajlarinin yaninda iiretim zorluklari, yliksek girdi
maliyetleri, kalite standartlarinin heniiz olusturulamamis olmasi, ayni malzeme iizerinde
farkli noktalarda farkli mukavemet degerlerinin 6lciilebilmesi, imalattan kaynakli hava
bosluklari ile yaygin karsilasilmasi, malzeme iizerinde farkli yonlerde farkli 6zelliklerin
gbzlenmesi, tasarim parametrelerinin tespitinde yasanan zorluklar gibi dezavantajlara

da sahiptirler.

Kompozit malzemeleri olusturan 2 temel bilesen matris ve takviye fazidir. Bu iki
bilesene ek olarak katalizorler ve yapiy1 giiclendirmeye destek olmak tizere farkli katki

malzemeleri kullanilabilmektedir.

Kompozit bilesimine eklenen katkilar kendi kimyasal 6zellikleri ile baglantili olarak
yapiyr gliglendirmek {istiin ozellikler kazandirmak i¢in kullanilmaktadir. Katki

malzemeleri kendi geometrik formalarina gore asagidaki gibi siiflandirilabilmektedir.
- Mikroskobik boyutlardaki taneciklerle gii¢lendirilen kompozitler.
- Makroskobik boyutlardaki taneciklerle giiglendirilen kompozitler.
- L/d oran1 yiiksek liflerle gili¢lendirilmis kompozitler.

- En az iki plakanin birlestirilmesi ile giiclendirilen kompozitler.

2.1. KOMPOZIT MALZEMELERIN SINIFLANDIRMASI

Kompozit malzemelerin Sekil 2.1’de gosterildigi gibi matris ve takviye fazinin tiiriine

gore iki farkli grupta degerlendirilmesi miimkiindiir.
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Kompozit Malzemeler

Matris Takviye Fazi
Seramik-matris Elyaf takviyeli
kompozitler
Hibrit
Metal-matris
kompozitler
Tabakali
Polimerik

kompozitler o

Parcacik takviyeli

Sekil 2.1. Kompozit malzemelerin siniflandirilmasi.

2.1.1. Matris Tiiriine Gore Kompozit Malzemeler

Matris faz; takviye elemanlarini birlikte tutmak ve c¢evresel etkilerden muhafaza etmek,
kompozit malzemeye uygulama esnasinda tatbik edilecek yiikii takviye elemanlari
lizerine esit dagitmak gorevlerini  iistlenmektedir. Yiikiin  malzeme {izerine esit
dagitilmasi ile malzeme toklugunu yiikselten etki gostermektedir. Matris faz kiirlenme
oncesi diisiik viskoziteye sahipken kiirlenme sonrasinda sertleserek kompozit
malzemeyi mukavemetli kilmaktadir. Matris tlirline gére asagidaki  gibi

siniflandirilabilir.
- Metal-matris kompozitler
- Seramik-matris kompozitler
- Polimerik kompozitler

Metal-matris kompozitler, Al, Cu, Mg, Ti benzeri hafif metallerin ve alagimlarinin

matris olarak kullanildigi kompozit yapilardir.

Seramik matrisli kompozitler, aliiminyum oksit, silisyum karbiir, silisyum nitriir, bor
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karbiir, kiibik bor nitriir, titanyum karbiir benzeri seramik matrislerin yine seramik veya
metal parcaciklar, plakaciklar, kil seklinde kristaller ya da elyaflar gibi takviye fazlar
ile olusturulan kompozitlerdir. Bu kompozitler, yiiksek 1s1l direng ve yliksek
mukavemet gosteren yapilardir. Seramik malzemeler yogunluklar diisiik, sert ve
dayanikli olmalari, yliksek 1s1l ve kimyasal dayanim gibi avantajlarinin yaninda oldukca

gevrek bir yap1 sergilemek gibi dezavantajlara da sahiptirler.

Nano kompozitler iizerinde yapilan ilk aragtirmalarda polimer matrisler kullanildigindan
bu alanda yapilan ¢aligmalarda en ¢ok yer alan matrisler polimer matrisler olmustur
[50]. Ozellikle takviye elemani olarak elyaflarin kullanildig1 kompozit malzemelerde
%090 oraninda polimerik matrisler kullanilmaktadir. Polimerik kompozitler iyi cekme ve
basma direnci, yiiksek elastikiyet modiilii ve tokluk sergilemektedirler. Bu 6zellikleri ile
ozellikle uzay ve havacilik uygulamalarinda aliiminyum esasli malzemeler kiyasla daha
cok tercih edilmektedirler. PNK’lar inorganik yapili nano taneler ve molekiiler boyutlu
organik polimer yapili matris kullanilarak iiretilmis kompozit malzemelerdir. Takviye
olarak kullanilan parcaciklarin Olgiileri kiigiildiiglinde sahip olduklar1 yiizey alam
artmakta ve matris ile etkilesim oranlar ylikselmektedir. Etkilesim oranlarinda meydana
gelen bu artis ile PNK’larin gerilim direnci, sertlik, 1s1l direng, elastikiyet modiil
degerleri artarken maliyetleri azalmaktadir. Polimer nanokompozit yapilarda
kompozitin 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in ZnO, SiO2, TiO2, Al.O3, Fez04, Fe203 gibi
nano boyutlu katki maddeleri kullanilmaktadir.

2.1.2. Takviye Elemanina Gore Kompozitler

Kompozit malzemelerin mukavemetini saglayan temel bilesen takviye fazidir.
Kompozit malzemeler takviye elemanina gore; pargacik takviyeli, tabakali, hibrit ve

elyaf takviyeli kompozitler olarak siniflandirilabilmektedirler.

Kompozit imalatinda en ¢ok kullanilan takviye fazi; diisiik Ozkiitle, iyi elastisite
modili, yiiksek sertlik ve korozyon direncine sahip olan elyaflardir. Kompozit
malzemelerde kullanilan elyaflar uzun lifler seklinde ya da pargalanmis halde
kullanilabilmektedir. Elyaf takviyeli kompozit malzemelere uygulanan yiikiin tamami
elyaflar tarafindan karsilanmaktadir. Yapilan ¢alismalarda en ¢ok tercih edilen elyaf

tuirleri; karbon, cam, kevlar ve bordur.

Tabakali kompozit yapilar en az iki farkli tabakanin birlestirilmesi ile elde edilirler. En

onemli Ozellikleri; farkli 6zellik ve yonelimlerde elyaflar kullanilarak iiretilmis

15



levhalarin birlikte kullanilabilmesine olanak saglayarak, degisik yonlerde uygulanan
kuvvet etkisi altinda yiiksek mukavemet gosteren kompozit malzemelerin

uretilebilmesidir.

En az iki farkhi takviye elemaninin matris faza eklenmesi ile olusturulan kompozit
yapilara karma kompozitler ad1 verilmektedir. Hibrit malzeme iiretimi alaninda yapilan
yeni nesil ¢aligmalar karma kompozit malzemeler iizerinde yogunlasmakta ve ¢ok

sayida yeni arastirma yapilmaktadir.

Parcacik takviyeli kompozitler ( PTK) tek ya da ¢ift boyuta sahip makroskobik ya da 0
boyutlu mikroskobik parcalarin ( pul, pelet, disk, graniil, kiire sekilli) matris fazi
igerisine eklenmesi ile olusturulan kompozit malzemelerdir [51]. Pargaciklarin matris
icerine dagimi rastgele yonden bagimsiz olarak gerceklesmesi ile elyaf takviyeli
kompozitlerden farkli bir 6zellik sergilemektedirler. PTK’larin ilk grubunda bazilari
matris icerisine yerlesen molekiil ebadi 1 pm’dan fazla ve elyaf miktarinin hacme
oraninin %25’ten kii¢iiktiir. Bu grupta en fazla tercih edilen partikiiller aliiminyum oksit
ve silisyum karbiirlerdir. Bir diger grubunu ise metal matris ile mikrondan kii¢iik

boyutlu pargaciklarin birlesmesi ile olusan kompozitler olusturmaktadir.

2.2. POLIMERLER VE TURLERI

Polimer, aym1 ya da degisik atomik gruplarin kismen ya da tamamen kimyasal bag
yapmalari ile meydana gelen uzun zincir yapili ve molekiiler agirlig1 fazla bilesiklerdir.
Bu bilesikler; diisiik agirhk ve maliyet, iyi mekanik ozellikler, kolay form
degistirebilme, yiiksek korozyon direnci gibi 6zellikleri ile fizik, kimya, makine, tekstil

gibi pek c¢ok alanda bilim insanlarinin ¢alismalarinda yer almaktadirlar.

Cok sayida ozellikleri olan polimerler Cizelge 2.1°deki gibi gruplandirilmaktadir [52].
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Cizelge 2.1. Polimerlerin gruplandiriimast.

Kokenine gore Dogal polimer

Sentetik polimer

Temel zincir atomlarinin tiiriine Organik polimer

gore .
Inorganik polimer

Monomer tiiriine gore Homopolimer
Kopolimer
Zincir yapisina gore Lineer zincirli polimer

Dallanmis polimer

Network polimer

Sentezlenme tiiriine gore Yogunlagma polimeri

Katilma polimeri

Isil hareketlerine gore Termoplastik polimer

Termoset polimer

Elastomerler

2.2.1. Termoplastik Polimerler

Termoplastik polimerler, 1s1 ile etkilesime girdiklerinde akigkan ozellik kazanirken,
sogutulduklarinda tekrar sertleserek kat1 form kazanmaktadirlar. Tekrarli olarak 1sitilip
sogutularak form degistirebilir ve kimyasal yapilarinda bir degisime ugramazlar. Bu
polimerlerin zincir yapilar1 lineer veya dallanmis olabilir ancak zincirlerin arasinda
capraz baglanma gozlenmemektedir. Zincirler arasindaki baglanti London kuvveti, polar
etkiler ve hidrojen baglari gibi baglanmalarla saglanmaktadir [52]. Sekil 2.2°de

termoplastik malzemelerin sematik gdsterimi yer almaktadir.
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Sekil 2.2. Termoplastik malzemelerin sematize gosterimi [53].

Termoplastik malzemeler endiistriyel uygulamalarda kullanilan polimerlerin yaklasik
%70’lik kismin1 olusturmaktadirlar. Elastomer ve termoset polimerlerde kalan %30’luk
dilimi olusturmaktadir [54]. Endiistride en ¢ok kullanilan termoplastik malzemeler;
naylon, polifinilensiilfiir, siv1 kristal polimer, polietereterketon, polipropilen, polietilen,

polieterimid, floropolimerler, polivinikloriir ve polistirendir.

2.2.2. Elastomerler

Kaucuk benzeri yapiya sahip olan elastomerler ¢ekilerek uzatildiktan (%500’e kadar
uzanan) sonra tekrar eski haline gelebilen malzemelerdir. Capraz bag yogunlugu diisiik
olan bu polimerler diisiik elastikiyet modiilii ve yiiksek akma dayanimina sahiptirler.
Polimer zincirleri kismi olarak hareket edebilen bu yapilarin ¢apraz bagli molekiillerin
kiitlesel hareketinin engellenmesi i¢in camsi faza kadar sogutulmalar1 gerekmektedir.

Poli biitadien, stirenbiitadien, nitrilkauguk elastomerlere 6rnek gosterilebilmektedir.

2.2.3. Termoset Polimerler

Termoset polimerler kimyasal yapilarinda en az iki C2HsO halkasi veya epoksi grubu
bulunduran polimerlerdir [55]. Termoset polimerler, 1s1 veya basing etkisi altinda
serlestirilebilen ancak bu 1s1 ve basing etkisi kaldirildiginda eski haline tekrar
getirilemeyen malzemelerdir. Termosetler sertlesme reaksiyonu ile kimyasal degisime
ugrarken ayni zamanda monomerleri arasinda ¢ok sayida etkili ¢apraz baglanmalar
gerceklestirirler. Monomerler arasinda kurulan bu capraz baglar malzemenin tekrar
sekillendirilmesini engellemekte; malzemeye daha sert ve kirillgan bir yap1
kazdirmaktadir. Sekil 2.3’te capraz baglanma gerceklestirmis termoset malzemelere ait

sematik gosterim yer almaktadir.



Kiirlenme siirecini tamamlamis termoset polimerler iyi kimyasal ve korozyon direnci,
iistin mekanik dayanim, iyi elektriksel yalitim gibi Ozellikleri ile endiistriyel
uygulamalarda siklikla tercih edilmektedirler [56]. Ancak saklama kosullar1 daha esnek
olan termoplastik malzemelere oranla soguk alanlarda depolanma zorunluluklar1 gibi

dezavantajlara da sahiptirler [57].

Sekil 2.3. Capraz bag olusturmus termoset malzeme sematize gosterimi [53].

Termosetler, genel ve 6zel amach termosetler ile miihendislik termosetleri olarak {i¢
farkli grupta degerlendirilmektedir. Genel amacli olan grupta diisiik 1s1l direng, orta
seviyede Ol¢iilen mekanik dayanim ve ucuzluk; 6zel amaclh grupta diger iki termoset
gruba gore ¢ok daha yiiksek mekanik 6zellikler ancak yliksek maliyetlerinden dolay az
miktarda {retilebilme kisiti; miihendislik termosetlerinde ise iyi mekanik ve 1sil

dayanim, yiiksek maliyet gibi 6zellikler gozlenmektedir [52].

Kismi olarak polimerlesmis termoset polimerlere regine, reginenin tamamen sertlesmesi
ise kiirlenme olarak tanimlanmaktadir. Bazi termoset polimerlerin temel nitelikleri

Cizelge 2.2°de gosterilmektedir.

Epoksi reginelerin sertlesmesi i¢in yapisinda bulunan reaktif gruplarin tamaminin
capraz bag reaksiyonu gostermesi gerekmektedir. Capraz baglar (karbon/karbon,
karbon/oksijen, karbon/azot baglar1), re¢inenin i¢ yapisinda var olan hidroksil-epoksit
gruplart ve kiirlenme ajanlar1 arasinda olusmaktadir. Kiirlesme isleminde sertlestirici
ajanlarin (anhidrit-amin) kullanilmas1 daha iyi sonuclar elde edilmesine yardimci
olmaktadir. Kiirlenme isleminde regine icerisine stokiyometrik oranlarda katilan
sertlestiriciler kendi o6znel yapilar1 ile kompozit yapiya farkli 6zellikler

kazandirmaktadir.
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Cizelge 2.2. Bazi termoset polimerlerin temel 6zellikleri [58].

Ozellik Epoksi Poliester Fenolik
Ozkiitle (g/cm?3) 1.11 1.04-1.46 1.24-1.32
Cekme direnci (MPa) 70 41-90 34-62
Kopma uzamasi (%) 3-6 4.2 1.5-2.0
Isil iletkenlik 0.19 0.19 0.15

Isil genlesme sabiti (1/°C) 45-65 55-100 68

2.3. YAYGIN KULLANILAN TERMOSET RECINELER

Fenolik, furan, poliester, alkid, amino, vinilester ve epoksi regineler ¢ok kullanilan

termoset polimerlerdir.

2.3.1. Fenolik Recineler

Fenolik recineler ¢ogunlukla fenol ve formaldehitin birlestirilmesi ile elde edilmektedir.
120-250 °C ve baz1 uygulamalarda 300°C’ye kadar yiiksek sicaklik dayanimi gosteren

fenolik recineler 6zellikle plastik iiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Bu regineler bazik temelli katalizor kullanilarak bir mol fenol ile bir moliin {izerinde
formaldehitin reaksiyona sokturulmasi ile iiretilen ve asidik temelli katalizor
kullanilarak elde edilen (novalak ad1 verilen) bir mol fenol ile bir molden diisiik oranda
formaldehitin reaksiyona sokturulmasi ile iiretilen fenolik recineler olarak iki grupta
degerlendirilmektedirler. Birinci grupta yer alan fenolik reginelerin katilagmasi igin
sertlestirici kullanilmasia gerek yokken ikinci grupta sertlestirici kullanilmaktadir.
Kompozit imalatinda el yatirmasi, pliskiirtme, pultriizyon ve elyaf sarma yontemlerinde

kullanilabilmektedirler.

Oldukga sert ve dayanikli olan fenolik regineler;
- Ugak i¢ kisimlari,
- Ray imalatlari,

- Gemi motor parcalar1 imalatinda,
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- Kiiglik ev ekipmanlar1 pargalarinda,
- Fren-balata yapistiricilarinda,
- Isil izolasyon malzemelerinde,

- Ahsap malzeme imalatlarinda ve  kaplama  malzemesi  olarak,

kullanilmaktadirlar.

2.3.2. Furan Regineleri

Furan regineleri, fenol ve {ire formaldehit temelli olmak {izere iki grupta
incelenmektedir. Kondenzasyon tepkimeleri ile birlesen bu iki bazik grubun

furfurilalkolle karigtirilmasi ile iiretilmektedirler.

Termoset ve termoplastik regine gruplari ile uyumlu g¢alisabilen bu reginelere epoksi ya
da fenolik recinelerle modifiye edilerek daha gii¢lii 6zellikler kazandirilabilmektedir.
Sertlestirilen furan regine bazli kompozit malzemeler yiiksek asidik-alkali-organik

¢oziicli dayanimi ve 1s1l direng gostermektedir.
Oda sicakliginda kolaylikla sertlestirilebilen furan re¢ineleri endiistride,

- Kum kaliba dokiim uygulamalarinda dokiilerek {iretilen ara¢ parcalarinin

imalatinda,

- Sihhi tesisat pargalarinin kalip imalatinda yaygin olarak kullanilmaktadir [59].

2.3.3. Poliester Recineler

Cam elyaf takviyeli kompozit malzeme imalatinda siklikla tercih edilen poliester
recineler kati veya sivi olarak kullanilabilmektedirler. Sivi formdaki poliester
recinelerin sertlestirilmesinde katalizor ya da sertlestirici malzeme kullanilmasi ve
karisimin hava ile temasinin kesilmesi gerekmektedir. Hava ile olan temasi, malzeme
iist ylizeyine inorganik yapili parafin gibi maddelerin siiriilmesi ile engellenmektedir.
Sertlesen poliester reginelerin iizerinde yer alan bu katman kullanim Oncesi uygun

yontemler kullanilarak temizlenmelidir.

Genel olarak ortoftalik ve isoftalik olarak siniflandirilan bu regine tiirii yiiksek
mukavemet, iyi kimyasal direng ve diisiik maliyet gibi avantajlara sahiptir. Isoftalik
grup regineler su dayanimlari ile deniz sanayinde daha yaygin olarak kullanilmaktadir.
Ancak kiirlenme esnasinda solunmasi ile ciddi zarara sebep olabilen stiren gazi agiga

¢ikarmali kullanimlarini zorlastirmaktadir.
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Yapisal olarak olduk¢a mukavemetli ve kimyasallar ile korozyona da dayaniklidirlar.
En ¢ok tercih edilen polyester regine ortoftalik polyesterdir. Isoftalik polyesterler ise su

direngleri ile bilinirler ve 6zellikle denizcilik endiistrisinde siklikla kullanilirlar [60].

2.3.4. Vinilester Recineler

Vinilester regineler epoksi polimerlerinin karboksil asit kullanilarak esterlesme
reaksiyonu gerceklestirmesi ile elde edilmektedir. Bu regineler cam, aramid ve karbon
elyaflar ile iyl uyum gostermekte; el yatirmasi, piiskiirtme, pultriizyon, enjeksiyon

kaliplama ve dokiim yontemleri ile kompozit imalatinda kullanilabilmektedir.

Takviye faz1 ile iyi uygum gosterdiklerinden poliester reginelere gore daha iyi 1sil
dayanim, kimyasal korozyon direnci ve mekanik dayanim sergilemektedir ancak
maliyetleri daha yliksektir. Ayn1 zamanda kiirlenme siireleri daha kisa ve prosesleri

daha kolaydir.

Vinilester regineler genellikle asagida ifade edilen alanlarda kullanilabilmektedirler
[61].

- Gemi iiretim sanayinde,
- Su direnci gerektiren makine-elektrik uygulamalarinda,
- Kimyasal iirlin depolama ve nakil sistemlerinde,

- Poliester regine karigimlarinin hava ile temasinin kesilmesinde,
2.3.5. Epoksi Recineler

Epoksi regine, termoset polimer grubun en yaygin kullanilan sinifidir [62]. Epoksi
recinelerin en onemli Ozellikleri sertlesme silirecinde herhangi bir ucucu bilesen ve
kondensasyon ¢iktis1 iiretmemeleridir. Bunun disinda sertlesme siirecinde diisiik
biiziilme (% 0.5) gostermeleri, imalat esnasinda ¢ok sayida dolgu takviye malzemesi ile
iist diizey yapisma Ozelligi gdstermesi, imalat esnekligi tanimasi gibi avantajlara da
sahiptirler. Bu avantajlar1 ile pek cok alanda kullanilan epoksi reginelerin en ¢ok

kullanildiklart alanlar asagidaki gibi siralanabilmektedir.

- Havacilik sanayinde
- Uzay sanayinde

- Spor ekipmanlar1 imalatinda
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- Denizcilik sanayinde

- Imalat sanayinde

- Otomotiv sektorii imalatlarinda

- Miizik ekipmanlar1 imalatinda

- Uydu alicilari, radar imalatlarinda

Ancak nem hassasiyeti, yiiksek sicaklik dayanimi gerektiren yerlerde tokluk ihtiyacinin
karsilanamamasi, imalat esnasinda iistiin teknolojik ihtiyaclarin bulunmasi, kiirlenme
slirelerinin yiliksek olmasi1 ve bu siiregte yiiksek oranda dielektrik kayba ugramalar1 gibi

dezavantajlar1 da bulunmaktadir.

Kompozit malzemelerin nihai iirlin kalitesi kiirlenme siirecinde tercih edilen sicaklik,
zaman ve diger kiirlenme parametrik degiskenleri ile degisim gdstermektedir. Kiirlenme
isleminde epoksi kiirlenmesi i¢in tercih edilen sicaklik degeri degisik izotermal ya da
dinamik kiir mekanizmalar1 gerektirebilir. Kiirlenme siirecinin tahmininde hem kiir

kinetiginin hem de epoksinin yapisal 6zelliklerinin detaylica bilinmesi gerekmektedir.

Ayn1 zamanda epoksi malzemenin viskozite degerlerinin ¢ok sayida polyester recineden
daha fazla olusu ve iyi mekanik ozelliklere ulagsmak icin post-kiir ihtiyacinin olmasi
dolayist ile kiirlenme siirelerinin uzun olmasi gibi kullanim giigliikleri vardir. Giintimiiz
kosullarinda tiim imalat alanlarinda oldugu gibi kompozit imalatinda da iiretim, is¢ilik
ve enerji maliyetlerinin diigiirtilmesi olduk¢a 6nemli bir konu oldugundan zamanin
optimum sinirlar icerisinde kullanilmasi, kiirlenme siiregleri ilizerine gergeklestirilen

yeni nesil aragtirmalarin odak noktalarindan biri kiir siiresinin kisaltilmasi olmustur.

Yapilan ¢alismada, bu giiglik ve dezavantajlarin giderilmesi, mekanik Ozelliklerin
tyilestirilmesi, kiirlenme kinetik parametrelerinin belirlenmesi ve kiir siirelerinin

kisaltilmasi i¢in uygulama ve analizler gergeklestirilmistir.

2.4. EPOKSIi KUR MEKANIZMALARI

Epoksi recinelerin kiirlesme sistemleri Sekil 2.4’te gosterildigi gibi karistirma ya da
katalizor ile aktive edilerek gerceklestirilmektedir. Kiirlenme islemi polimerizasyon-
capraz bag birlesimleri ile molekiiler agirligi diisitk monomerlerin ticboyutlu molekiiler

agirlikli ags1 yapilara evrilmesi ile gergeklesmektedir [63].
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Yap1 icgerisinde olusan capraz bag yogunlugu reaktif gruplar arasindaki mesafe,
kimyasal icerik ve fonksiyonlar1 incelenerek 6n goriilebilmektedir. Epoksi polimerlerde
capraz baglar icerisindeki zincir sayilarinin miktar1 kompozit malzemenin mekanik
Ozelliklerini dogrudan etkilemektedir. Sekil 2.5°te goriilebilecegi gibi kiirlesme
mekanizmalarinin tespitinde birbirine uygun regine ve kiirlestiricilerin dogru tespit

edilmesi ile ¢apraz bag sayisi ve yogunlugu kontrol altinda tutulabilmektedir [64].
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Sekil 2.4. Epoksi kiir mekanizmalari1 a) Karistirma aktiveli b) Katalizor aktiveli [65].
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Sekil 2.5. Capraz bag sayisi ve yogunlugunun analizi [65].
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2.4.1. Asit-anhidler Kullanarak Sertlesme

Asit-anhidritlerin - kullanim ve saklama siireleri olduk¢a uzundur. Sertlestirme
siireclerinde anhidritler asitlerden daha yaygin kullanima sahiptir. Kompozit malzeme

tiretiminde en ¢ok tercih edilen asit-anhidritler asagidaki gibi siralanabilmektedir.
- Ftalik anhidrit
- Trimetrik anhidrit
- Hegzan hidroflatik anhidrit
- Hegzahidroftalik anhidrit

Anhidrit ile sertlestirmelerde kiir reaksiyonu regine hidroksi gruplarmin anhidrit ile
esterlesme reaksiyonuna girmesi ile baglamaktadir. Bu reaksiyon sonucunda karboksil
gruplart olugsmaktadir. Karboksil gruplarinin epoksi molekiilleri ile reaksiyona girmesi

ile ti¢lii epoksi grubu i¢eren molekiiller meydana gelmektedir.

Bu yontemle gergeklestirilen sertlestirme reaksiyonlarinda sicaklik ne kadar artirilirsa
artirilsin reaksiyonun katalizér kullanilarak hizlandirilmasina ihtiyag vardir [66]. Bu

amagla asit ya da baz katalizorler kullanilabilmektedir.

Asidik katalizor kullaniminda, asidik etki altinda suyun ya da epoksi hidroksil gruplari
anhidriti ¢ozerek tepkimeyi hizlica aktive edebilmektedir. Bazik katalizér kullaniminda
ise lgiinciil-amin esterlesme reaksiyonlar1 gergeklestirerek sertlesme reaksiyonunu
hizlandirmaktadirlar.

2.4.2. Amin Kullanarak Sertlesme

Birincil alifatik aminler, ikincil alifatik aminler ve bu iki grubun iiglinciil aminlerle
birlesmesiyle olusan aminler epoksi recineleri oda 1sisinda kiirlestirebilmektedir. En ¢ok

kullanilan aminler asagidaki gibi siralanabilmektedirler [67].
- Etilen di-amin
- Di-etilen tri-amin
- Tri-etilen tetra-amin
- Tetra-etilen penta-amin

Aminlerle gerceklestirilen kiirlesme islemlerinde recine ve sertlestiriciler ¢cok hizl

sertlesme  reaksiyonu gerceklestirebildiginden ayri olarak tedarik edilmeleri
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gerekmektedir.

Epoksi reginelerin aminler kullanilarak sertlestirilmesinde reaksiyonlar Sekil 2.6’da
gosterildigi gibi iki kademede gergeklesmektedir. Regine igerisindeki iki epoksit grubu
oncelikle bir aminle tersiyer amin bagi olusturarak hidroksil grubu meydana
getirmektedir. Olusan hidroksil gruplar ikinci olarak epoksit gruplari ile reaksiyon
vererek Sekil 2.7°de yer alan capraz bagli epoksi gruplarini olusturmaktadir. Bu
reaksiyonlar esnasinda alanda yer alan birincil ve ikincil aminler epoksi gruplariyla
hidroksil gruplar1 arasinda gergeklesmesi beklenen reaksiyonlari inhibe etmektedir.
Birincil ve ikincil aminlerin reaksiyon igerisindeki varligi ile tersiyer amin baglari

katalizor etkisi gostererek inhibe olan reaksiyonu tekrar baslatirlar [68].
R

wiwwv (H—CH, + H— N—H

N

(epoksi regine) {primer amin)

|
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vy CH— CH,— N—H + CH,— CHvWwy
|
OH \D/
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|
OH OH
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Sekil 2.6. Epoksi Sertlesme Kademeleri [69].
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Sekil 2.7. Capraz Bagli Epoksi [69].

Aligfatik primer amin gruplar1 sertlesme siirecinde 1s1 etkisi ile hizla buharlastigindan
tamamen kiirlesme gerceklesmeden yapiyr terk etmektedirler. Bu yilizden epoksi
recinelerin sertlestirmelerinde molekiil agirliklart daha yiiksek, buharlagma siireleri daha

fazla olan poli-amid ve poli-amin gruplart kullanilmaktadir [67], [68].

Aromatik amin gruplart ise yiiksek sicakliklarda (~ 200 °C) epoksi ile reaksiyona
girdiklerinden daha ¢ok oda sicakliginda kiirlenme beklenmeyen ve tek katkili

uygulamalarda tercih edilmektedirler [68].

2.4.3. Amid Kullanarak Sertlesme

Amidler ile sertlestirmede kimyasal doniisiim amid gruplari ile degil zincir igerisinde
var olan ikincil gruplan ile gerceklesmektedir. Kiirlesme isleminde sicakligin 150 °C
tizerine c¢ikartilmas1 ile sodyum hidroksit ve potasyum hidroksit gibi katalitik

elemanlarin kullanilmasi gerekmektedir [70].

Amid gruplar kiir reaksiyonlarinda aciga ¢ikan suyu absorbe etmeleri ile yap1 igerisinde
olusan nemi uzaklastirabildiklerinden aminler kullanilarak gergeklestirilen sertlesme

uygulamalarina gore esneme 6zellikleri ve su direngleri daha yiiksektir [70].

2.5. EPOKSI RECINE KURLESME YONTEMLERI

Arastirma ve uygulamalarda en ¢ok tercih edilen kiirlesme yontemleri oda sicakliginda

kiirleme ve 1s1 etkisi ile kiirleme yontemleridir [71]. Bu iki yontemin disinda;

- UV s kullanilarak gerceklestirilen kiirleme isleminde, isinlarin malzeme

igerisine tam anlamiyla niifuziyetinde yasanan sikintilar ve kiirleme isleminin
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zaman almasindan [72],

- Gama 1511 ile sertlestirmede, islem esnasinda yayilan radyasyon miktarinin fazla

olmasi ve ¢evresel sorunlara yol agmasindan [73],

- Elektron 1sinlar ile sertlestirmede, hizli kiirlesme yapilabilen ve iyi sonuglar
elde edilen bu yontemde ekipman ve uygulama {icretlerinin yiliksek olmasindan,

dolay1 epoksi kiirlestirme islemlerinde daha az tercih edilmektedirler [73].

2.5.1. Oda Sicakhginda Kiirlesme

Epoksi recinenin oda sicakliginda kiirlenmesinde alifatik amin ve polyamidlerin
kullanilmas: iiriin performansinda ¢ok iyi sonuglar elde edilmesini saglamaktadir.
Epoksi igerisine amin gruplarinin eklenmesi ile elde edilen karigimlarin kullanma siiresi
birka¢ saatten birka¢ giine kadar degisim gostermektedir. Karisim uygulama zaman
dilimi, epoksinin tiiriine, sertlestirici i¢in tercih edilen ¢oziiciiniin cinsine ve bunun
yaninda muhafaza kosullarina bagimlidir. Karisimin kullanilabilecegi zaman ¢ogunlukla
8-12 saat olacak sekilde tercih edilir. Yaygin uygulamada sertlestirici amaci ile
kullanilan alifatik aminler Sekil 2.8 ve Sekil 2.9°da gosterilmektedir.

Diaminler

Etilendiamin Hekzametilen diamin Propilen diamin

Sekil 2.8. Sertlestirici olarak kullanilan diaminler [68].
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Polifonksiyonel
Aminler

Tetraetilen Trietilen Pentaetilen

Dietilen triamin pentamin tetramin hekzamin

Sekil 2.9. Sertlestirici olarak kullanilan polifonksiyonel aminler [68].

2.5.2. Is1 EtKisi ile Sertlesme

Is1 etkisiyle gergeklesen kiirlesme epoksit, hidroksil ve reaktif gruplar arsindaki
baglanmalar yolu ile metilendiamin ya da metafenilendiamin tiirii aromatik

katilastiricilar ile geceklestirilmektedir [74].

2.6. NANO KOMPOZITLER

Gilinlimiizde her alanda oldugu gibi endiistriyel alanlarda da iireticilerin ve tiiketicilerin
talepleri artmakta ve buna paralel olarak teknolojide siirekli ilerlemeler yenilikler
yasanmaktadir. Endistriyel alanlarda gelisen teknoloji ile en ¢ok talep edilen 6zellik
hafiflik, minimum hacimsel kullanim alani ve maksimum dayanim talebi olarak
gozlemlenmektedir. Bu talepler dogrultusunda malzeme boyutlar1 kiigiilmiis ve 6zgiil
agirliklan azaltilmis malzeme arayislari baslamasiyla nanoteknoloji bilimi ortaya
cikmistir. Nanoteknoloji, terimsel olarak atomik Olgtilerde (0.1-100nm) gercgeklestirilen
yeniden yapilandirma teknolojisi olarak agiklanmaktadir. Nano malzemelerin 6zellikleri
ayn1 malzemenin mikro boyutlu tiirevlerine gore farkli 6zellikler sergilemektedir. Bu
farliligin nedeni nano 6lgekli malzemelerde gozlenen kuantum etkisidir. Malzemelerin
nano boyutlara indirgenmesi ile morfolojik Ozelliklerinde de ciddi degisimler
gozlemlenmektedir. Morfolojik 6zellik malzemelerin sahip olduklar yiizey alanlarinin
kapladiklart hacme oram1 olarak tanimlanmaktadir. Nano boyuta indirgenmis
malzemelerin mikro boyutlarina gore ylizey alanlarinin oldukga arttig1 gézlemlenmistir.
Bu artisin malzemenin morfolojik 6zelliklerini degistirdigi, yeni elektriksel ve mekanik

ozellikler kazandirdigi gézlemlenmistir [75].
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Endiistriyel uygulamalarda kullanilan kompozit malzemelerin tanesel boyutlart mikro
metredir. Igerigi nanometre boyutunda olan kompozitler ise nano kompozit olarak
isimlendirilmektedir. Matris yapiyr ve buna bagli olarak kompozit malzemelerin
Ozellikleri iyilestirmek icin kullanilan nano tanecikler; tabakasal, lifimsi, midye kabugu
formlu ya da kiiresel sekilde olabilir. Nano taneciklerin kompozit yapidaki etkinligi,
taneciklerin uzunluk/cap oranina ve matris ile sagladiklari etkilesim miktarina gore
derecelendirilmektedir. Uzunluk/gap orami arttik¢a ¢ok daha diisiik katki oranlarinda
bile matris ile etkilesime girecek yiizey orami arttigindan daha iyi fiziksel mekanik

ozellikler elde edilmektedir [76].

Nano kompozitlerde bu iistiin 6zelliklerin elde edilebilmesi i¢in dnemli basamaklardan
biri de nano pargaciklarin matris igerisine esit miktarda dagilimlarinin saglanmasidir.
Homojen dagilimin saglanmasi ile ¢capraz baglarin olusumu icin gerekli olan yiizey alani

say1st ve bag kalitesi artiritlmis olacaktir [77], [78].

2.7. NANO PARCACIKLAR VE YAPILAN CALISMALAR

1960 yilinda iizerinde ¢alisilmaya baslanan nanoteknolojinin temelleri nano pargaciklara
dayanmaktadir. Nano pargaciklar yapilarina, biiytikliiklerine, kimyevi 6zelliklerine gore

karbon, metal ve seramik icerikli olarak siniflandirilabilmektedir.

Kristal grafit ve elmaslarda var olan karbon igeren nano parcaciklar i1yi elektriksel,
mekanik ve 1s1l 6zellikler sergilemektedirler. Elmas, grafit, grafen, fulloren ve karbon

nanotiipler en ¢ok kullanilan karbon igerikli nano pargaciklardir [79].

Metal icerikli nano partikiillar metal ve metal alasimlarindan imal edilen mikrondan
daha kiigiik parcaciklardir. Metal oksit, metal karbiir, metal fosfat, metal karbonat,
kalsiyum, titanyum ve silikon benzeri yar1 metallerden elde edilen seramik igerikli nano

partikiillar yiiksek sertlik, rijitlik ve asinma direncine sahiptirler [80].

Epoksi regineler yiiksek diizeyde capraz baglar olusturabilme yetenekleri ile iistiin
mekanik Ozellikler sergilemektedirler. Ancak bu c¢apraz baglanmalar malzemeye
kirilgan 6zellik kazandirmakta buda malzeme toklugunun ve diger mekanik 6zelliklerin
diismesine sebep olmaktadir [81]. Malzeme igerisinde gelisecek bu kayiplarin
giderilebilmesi i¢in epoksi recine igerisine nano parcaciklar eklenerek yeni nesil

arastirmalar gergeklestirilmeye devam etmektedir.
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Epoksi regine ile uyumlu caligabilen ve en yaygin kullanilan nano pargaciklar Al2Os,

TiO2, Si0O», ZrO3, Fe;03, karbon nanotiipler ve grafen tiirevleri olmustur [82]-[84].

Aliimina, oksitlenme ve 1s1l direnglerinin yiiksek olmasi ve kompozit malzemenin
mekanik 6zelliklerinde meydana getirdikleri iyilestirmeler ile en ¢ok kullanilan seramik
esaslt nano pargaciklardir. Alimina kullanilarak yapilan ¢alismalarda sertlik, darbe ve
¢ekme dayanimi, asinma direnci degerlerinde saf epoksi recineye gore kayda deger

artiglar gézlemlenmistir [85], [86].

Grafenler altigen kafes yapili, iki boyutlu karbon allotroplaridir. Uretimlerinin kolay
olusu, diisiik miktarlarda bile kompozit yapilara tstiin Ozellikler (yiiksek asinma
direnci-elastiklik modiilii-sertlik) kazandirmalar1 gibi 6zellikleri ile gliniimiizde yapilan

pek cok caligmada tercih sebebi olmalarini saglamaktadir.

Yapilan calismalarda kompozit yapiya eklenen grafen nanoplateletler (GNP) ile
malzemede olusan c¢atlak ilerlemeleri engellenmis, daha fazla temas ylizeyi
olusturulmasi saglanmis ve ¢ekme dayanimi artirilmis, diisiik oranlarda kullanildiginda

dahi sertlik ve elastiklik modiiliinde ciddi artiglar elde edilmistir [87],[88].

Yeni nesil teknolojik aragtirmalarda malzeme mukavemetinin agirliga etkisini azaltarak
yiikseltilmesi biiylik 6nem arz etmektedir. Karbon, dogal yapisi geregi sert 6zellik
gostermektedir. Igerisindeki karbon miktar1 yiiksek olan grafen nanoplateletler,
kompozit malzeme ¢aligmalarinda yaygin kullanima sahip olan karbon nanotiipler ile
ayn1 smiftadir. Her iki nano parcaciginda diisiik katki oranlarinda bile malzeme
mukavemetinde kayda deger artislar sergilemektedirler. Ancak grafen nanoplateletlerin
iiretilmesi daha kolay ve diisiik maliyete sahip oldugundan karbon nanotiiplere alternatif

olarak tercih edilmeye baslamistir [39].

Dogadan dogal olarak elde edilebilen bir oksit tiirii olan TiO2 diger nano partikiillere
gore daha diisiik maliyetli olmasi, epoksi ile uyumlu c¢alismasi, kirilma direncinin
yuksek olmasi ve yiiksek korozyon direnci gibi 6zellikleri ile kompozit imalatinda
yaygin kullanima sahiptir [89]. TiO2 ile yapilan ¢alismalarda ¢ekme dayanimi elastikiyet
modiilii, carpma ve egilme dayanimi ve sertlik degerlerinde kayda deger artislar

gozlemlendigi tespit edilmistir [90]-[92].

Epoksi ile karisiminda yiiksek uygum sergiledigi ve mekanik 6zelliklerini iyilestirdigi
¢cok sayida calisma ile ifade edilen TiOz Al20s3 ve GNP nano pargaciklarinin,

malzemenin kinetik parametrelerine ve kiirlenme siiresin kisaltilmasina etkisi lizerine
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yapilan c¢alisma sayist oldukca azdir. Yapilan c¢alisma ile bu agigin azaltilmasi

amaglanmstir.

2.7.1. Aliimina (Al203)

Aliimina tozu kompozit imalatinda yaygin olarak kullanilan seramik tozlarindan biridir
[93], [94]. Asidik ve bazik ortamlara direng, yiiksek seffaflik, cok sayida matris faz ile
yiiksek uyum saglayabilme tane boyutuna bagimli olarak yiiksek sertlik gibi 6zellikleri
ile ¢ok sayida miihendislik uygulamasinda dikkat ¢ekmektedir [95], [96]. Aliimina
oksijen ve aliiminyumun kimyasal baglarla birlesmesi ile olusan bilesiktir. Sekil 2.10°da
Al ve O iyonlar arasindaki giiclii iyonik ve kovalent baglar gosterilmektedir. Bu baglar

aliminaya yiiksek bir 1s1l kapasite 6zelligi kazandirmaktadir [97], [98].

Sekil 2.10. Aliimina atomlar aras1 bag yapis1 [99].
2.7.2. TiO2

Molekiiler yapisi Sekil 2.11°’de yer alan titanyum dioksit (TiO>), titanyum elementinin
dogal olarak olusan oksit formudur [100]. TiO., toksik olmayisi, yiiksek fotokatalitik
aktivitesi, ultraviole 1sinlar1 emme kabiliyeti, istiin mekanik ve termal Ozellikleri ile
yaygin kullanima sahip metal oksitlerdendir [101]. Ayrica, TiO2 pargaciklar genellikle
¢ekme dayanimini, kirtlma toklugunu, termal iletkenligini ve yiizey Kalitesini

iyilestirmek i¢in polimer matris uygulamalarinda tercih edilmektedir [102].
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Sekil 2.11 Titanyum dioksit molekiiler yapis1 [103].
2.7.3. Grafen Nanoplatelet

Karbon atomunun dogada bulunabilen allotroplar1 grafit ve elmastir. Grafit, karbon
atomlarmin st iste iki boyut halinde yigilmasi ile olusan yap1 iken grafen, karbon
atomlarmin bal petegi halinde Oriilmesi ile ulusan yapidir. Her iki yapida da karbon
atomlar1 SP2 hibrit ile birbirine baglanmaktadir [104]. Bu nanopartikiiller arasindaki
etkilesim Sekil 2.12°de gosterilen Vander-waals baglari ile saglanmaktadir [105].

Sekil 2.12. Grafen plakalar1 arasindaki Vander-waals baglar1 [106].

Kalinliklar1 0.7 ile 100 nu arasinda degisen az sayida grafit katmanina sahip grafen
nanoplateletler (GNP) iiretim maliyetlerinin diisiik olmasi, biiylik Olgekli iiretimlere

uyum saglayabilmeleri ile grafitlere gii¢lii bir alternatif haline gelmistirler [107].

Dogas1 geregi sertligi yiiksek olan karbon atomunun varligi bu nanopartikiillerin

kullanildigi kompozit malzemelerde mukavemet artist saglamaktadirlar. GNP’ler,
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kompozit malzemelerin mekanik davraniglarini iyilestirmek, kimyasal dayanimlarini ve
kullanim Omiirlerini arttirmak icin yaygin olarak polimer matrislere eklenmektedirler
[108]. GNP ilavesiyle artan termal iletkenlik 6zellikleri ile gilines enerjisi doniisiimii ve
depolamasinda, donma-¢oziilme (F-T) direncini arttirmak i¢in beton iiretiminde yaygin

kullanima sahiptirler [109].
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3. KARAKTERIZASYON YONTEMLERI

Parametrik modelleme, elde edilen veriler {izerinde Oriintiiler tespit etmek ve bireysel
veri noktalar1 igeren veri gruplarmi verilerin egilimlerini ifade eden parametreler ile
degistirmektir. Model iizerinde yapilan tahminler veri gruplarina gore degil

parametrelere gore yapilmaktadir [14].

Parametrik bir model, bir sekil ve parametrik biiyiikliiklerden olusmaktadir. Burada
sekil, parametre ve girdi sekillerini ifade eden bir denklemdir ve dogru denklemin
secimi model dogrulugunun en 6nemli parcgalarindan biridir. Modelin karmasikligi
arttikca daha hassas analizler yapilabilmekte ancak buna paralel olarak hata yapma
olasilig1 da artmaktadir. Bu yiizden parametrik modeller talep edilen verileri igerecek en
az sayida parametre ile olusturulmalidir [12]. Minimum parametre se¢imi ile analizlerde
karsilasilan kabul dis1 noktalar sebebi ile model denkleminin sapmasinin 6niine gegilmis

olacaktir.

Tercih edilen denklem deneylerden elde edilen verilerle kiyaslanarak parametre
degerleri tespit edilmektedir. Parametrik modelin olusturulmasinda deney verilerinden
kullanilacak olanlarin se¢iminde hangi veri araliklarinin  kullanilacagi, girdi
degiskenlerinde ne kadar varyasyonun kabul edilecegi, bazi veriler i¢in girdilerden sabit
tutulmas1 gerekenlerin olup olmadigr degerlendirilmelidir. Yapilacak ¢aligmanin
taleplerine gore model parametrelerinin sayisinin tespit edilebilmesi, istenen zaman
araliginda kabullerin yapilabilmesi gibi faydalar1 1ile pek c¢ok c¢aligmada
kullanilmaktadir. Model denklemleri yaygin olarak kullanildigindan aragtirmacilarin bu
denklemlerin kullanilmasi ile elde ettigi egim ve kesigsme degerlerini anlamlandirmalari
calismalarini  yorumlamalarint  ve  sonuglarin  diger ¢aligmalarla  kiyasini
kolaylasmaktadir. Ayn1 zamanda temel denklemlerin tiirevlerinin kullanilmas1 ile farkl
parametrik degiskenlerin hesaplanmasi miimkiin olmaktadir. Ekzotermik kiir reaksiyonu
gosteren epoksi reginelerin 1si1l iletkenlikleri diisikk oldugundan homojen olarak
kiirlenmelerinin saglanabilmesi ve kiirlenme sirasinda fazla 1sinmanin engellenebilmesi
i¢in kiirlenme mekanizmalarinin dogru bir sekilde modellenmesi gerekmektedir. Epoksi
karigimlart ve kompozit malzemelere bu amagla kiirlenme derecesi kontrolleri,
aktivasyon enerjilerinin tespiti gibi bir dizi parametrik modelleme yaklagimlar

uygulanmaktadir [110].
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3.1. KURLENME DERECESiIi KONTROLU

Termoset malzemelerin iiretim siirecindeki davraniglarinin anlagilabilmesi, kiirlenme
stiresince kiirlenme derecesinin (o) bilinmesi ile dogrudan iliskilidir. Malzeme
Ozelliklerine gore o’da meydana gelen degisimin modellenmesi i¢in Sekil 3.1°de

gosterilen analizler yapilmaktadir [110].

Kinetik Denklem

Modelleri
I
I I
Mekanik Fenomenolojik(Ampirik)
Modeller Modeller
I
I I
Model bagimsiz Model bagiml

- Flynn/Wall/Ozawa - Konvensiyonel
- Wazovkin - Diferansiyel

- Kissinger/Akahira/Sunose - Freeman-Carroll
- Friedman - Coats-Redfern

- Akaike Bilgi Kriteri - Arrhenius

- Kissinger - Kamal Sourour
- Kim/Park

- Tang

Sekil 3.1. Kinetik denklem modelleri .

Zamana bagli a degerlerinin hesaplanmasinda deneysel ¢alismalar(mekanik) ya da
tahmine odakli modelleme (fenomenolojik/yar1 ampirik) yaklasimlar1 kullanilmaktadir.

Kiirlenme derecesini hesaplamada kullanilan metotlardan mekanik olanlar kiirlenme
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boyunca malzeme yapisinda meydana gelen kimyasal doniisiim reaksiyonlarini

incelerken, fenomenolojik yaklagimlar a’ya bagl 6zelliklerin degisimini incelemekte ve

buna bagl olarak kiirlenme derecesi tespiti yapmaktadir. Kiir reaksiyonlarinda meydana

gelen kimyasal degisim reaksiyonlar1 ¢ok sayida ve karmasik oldugundan kiirlenme

kinetigi arastirmalarinda fenomenolojik yaklasimlar daha fazla uygulanmaktadir.

Model bagimsiz ve Model bagimli metotlar: igin avantaj ve dezavantajlar Cizelge 3.1°de

yer almaktadir.

Cizelge 3.1. Model bagimsiz ve Model bagimli metotlarina ait avantaj ve dezavantajlar.

Model Model
Uygulama Alani
bagimsiz bagimli
Karigimlar ile yapilan uygulamalarda kullanilabilir. v
Diflizyon kontrolii ile yapilan kiirlenme reaksiyonlar
i¢in kullanilabilir.
Kristalizasyonda kullanilabilir. v
. . . v
Isitma hizina gore degisen reaksiyon mekanizmalar
i¢in kullanilabilir.
) . v
Kiirlenme reaksiyonlarinda gerceklesen ara basamaklar
ile ilgili bilgi verir.
Uygulanmasi kolaydir. v
\

Hizl1 sonug aliabilir.
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3.1.1. DSC Analizi

Kiirlenme derecesinin belirlenmesindeki en eski yontemlerden biri DSC analizidir
[111]. DSC yontemi referans ve analiz numunesi arasindaki 1s1 akisinda meydan gelen
hiz farkinin sicakliga bagli olarak analiz edildigi bir yontemdir. Kiirlenme reaksiyonu
ekzotermik olarak gelistiginden kiirlenme islemi tamamlanincaya kadar her sistemin
kiitlesine oranla enerji serbest birakmasi gerekmektedir. Serbest kalan bu enerjiye 6zgiil
1s1 denir. DSC cihazlar1 sertlesme dongiisii boyunca sisteme giren ve ¢ikan 1sinin

miktarini 6l¢ebilmektedir [112].

DSC analiz cihazi numune 6l¢iim modiilii sematik gosterimi Sekil 3.2°de verilmistir.
Bos referans haznesi ve numunenin bulundugu hazne arasindaki enerji farkina gore
malzeme 1s1l gecis miktarinin 6l¢iilmesi saglanir. Referans haznesi ve numune haznesi

Olctim sicakligina ayn1 hizla ayni siirede 1sitilir.

Orurk Hazaes . Termoelektrik disk

Sekil 3.2. DSC analiz bolmesi kesit goriiniisi [113].

Kiirlenme kinetiginde sertlesme derecesinin tespitinde ¢ok sayida fenomenolojik model
icin c¢alisilmis, bu c¢aligmalarin igerisinde izotermal kiirlenme kinetigi iizerine ilk
modelleri Horie ve arkadaslarinin gelistirdigi ve bu modelleri Kamal Sourour’un daha
detayli hale getirdigi ifade edilmistir [114]. DSC analizlerinde sertlesme derecesi o,
Denklem (3.1)’de verildigi gibi hesaplanmaktadir.

= 3.1)
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t siiresinde agiga cikartilan 1s1 miktarim1 Ht, toplam reaksiyon isisint AH temsil
etmektedir. Ekzotermik egrinin maksimum oldugu noktada egri altinda kalan alan
toplam 1s1 miktarinin hesaplanmasini saglamaktadir. Termal analiz ile gergeklestirilen
reaksiyon kinetik analizlerinde reaksiyonun Denklem (3.2)’de verilen hiz yasasina

uymasi beklenmektedir.
22 = K(D)f(0) (3.2)

Burada, da/dt reaksiyon hizini, k(T) sicaklik sabitini ve f(a) reaksiyon modelini ifade
etmektedir. Epoksi reginenin kiirlenme kinetigi n’inci mertebe ya da otokatalitik
reaksiyon tiirleri tarafindan tanimlanmaktadir ve reaksiyon modelleri (1-a))" ya da o™ (1-

)" olarak hesaplanmaktadir.

Maksimum reaksiyon hizi t=0’da olan n’inci dereceden kinetik model igin, da/dt
reaksiyona girmemis materyal fraksiyonu ile orantilidir ve Denklem (3.3)’teki gibi ifade

edilmektedir.

& = k(1—oq)" (3.3)

Denklem (3.4)’te verilen otokatalitik kinetik model i¢in maksimum reaksiyon hizinin
bazi ara donisimlerle gergeklesmektedir. Buda bu reaksiyon hizinin reaksiyona

girmemis materyaller ile birlikte nihai tirinden de etkilendigini ifade etmektedir.

L = ko™ (1-0)" (3.4)

Otokatalitik ve n'inci dereceden modellerini ayni anda kapsayan en yaygin
fenomenolojik model olan Kamal-Sourour modeli Denklem (3.5)’teki gibi ifade
edilmektedir. ki ve ko hiz sabitlerini, m ve n sirasiyla reaksiyon baslama ve ilerleme
donemlerine ait reaksiyon sabitlerini ifade etmektedir.

2 =k (1=0)" + ky ™ (1—0Q)" (3.5)

Reaksiyon hizinin sicaklikla olan iliskisini ifade eden reaksiyon hiz sabitleri (k)
Arrhenius denklemleri ile ifade edilmektedir. Analizler izotermal olarak
gerceklestirildiginde sicaklik sabit kalmaktadir ancak izotermal olmayan analizlerde

sicaklik degeri sabit bir hizla yiikseltilmektedir.
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Numune sicakliginin kontrol edilebilmesi ve anlik o degerlerinin Olgiilebilmesi bu
yontemin en Oonemli 6zelliklerindendir. Kisitlamalari ise dlglimlerin zaman almasi ve

liretimi tamamlanmis numunelerde analiz yapilamamasidir.

3.1.2. Fourier Doniisiimii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Diger bir deneysel metot ise Fourier Doniisiimi Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)
analizidir. Bu analiz malzemenin 151k spektrumu altinda yansitabildigi 151k spektrumu
miktarinin dlglilmesine dayanmaktadir [18]. Test edilen numunenin kimyasal igerigine
ve ylizey Ozelliklerine bagli olarak yansiyan dalga boylar1 degismekte ve numuneye
Ozgli tepe noktalar1 olusturmaktadir [115]. Bu tepe noktalarmin incelenmesi ile
malzemenin kimyasal iceriginin analiz edilmesi miimkiindiir. Bu ydntemin avantaji

daha kisa siirede 6l¢limlerin yapilabilmesidir.

3.1.3. Diger Analiz Yontemleri

DSC ve FTIR analizleri kiirlenme reaksiyonunu malzemenin kimyasal 6zelliklerine
bagli olarak degerlendirmektedir. Bu yoOntemlerin disinda malzemelerin mekanik
ozelliklerine bagli kiirlenme analizi yapilabilen metotlardan bir tanesi ultrasonik
analizdir. Malzemenin maruz kaldig1 ultrasonik dalgalar1 ge¢irme oranina baglh ¢izilen
dalga profilleri ile malzemenin ultrasonik hiz1 ve yavas lama katsayisi dlgiiliir. Olgiilen
bu degerler kiirlenme katsayisina bagli olarak degismektedir [116]. Ancak bu yontemin
kisitlamas1 malzemeye gonderilen 1sinlarin hizi ile analiz sonuglarinda degisimler

yasanmasi tutarli sonuglarin elde edilememesidir.

Bir bagka yontem ise numunenin viskozitesi ile baglantili olarak elektromanyetik
dalgalar1 yalitma oranimin Olgildiigii  dielektrik direnci analizidir. Termoset
malzemelerin dielektrik sabitleri tipki viskoziteleri gibi kiirlenme derecesi ile
degismektedir. Bu yontemle yapilan ¢aligmalarda o’nin diisiik kiirlenme sicakliklarinda

dogru 6l¢iildiigii tespit edilmistir [116].

Aragtirmalarda ve endiistriyel uygulamalarda kiirlenme derecesinin hesaplanmasinda
kullanin farkli metotlarda bulunabilmektedir. Burada 6l¢iim metodunun belirlenmesinde

gerceklestirilecek imalata bagli olarak secim yapilmasi gerekmektedir.

3.2. AKTIiVASYON ENERJILERININ DEGERLENDIRILMESI

Kiirlenme kinetiginin incelenmesinde en ¢ok tercih edilen parametrik model Arrhenius
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denklemleridir. Bu denklemler aktivasyon enerjisini bir parametre olarak kabul eden bir
grup istel fonksiyondan olugmaktadir. Arrhenius denklemleri girdi parametrelerinden
birinin belirlenen bir esik degeri agmasinin kiirlenme reaksiyonun devam etmesini
sagladig1 sistemlerin tanimlanmasinda tercih edilmektedir. Kiirlenme kinetigi
aragtirmalarinda bu girdi sicakliktir. Kiirlenme reaksiyonlarinin her basamag: i¢in farkli
sayida parametre ihtiva eden Arrhenius denklemleri kullanilabilir. Bu tercihler
yapilirken ¢aligilan sistemin deneysel sonuglardan elde edilen verilerinin miktar1 ve

modelin uyumlu olmasidir.

Kiirlenme kinetigini modellemek i¢in tercih edilen tek terimli Arrhenius denklemlerinin

bir 6rnegi Denklem (3.6)’da verilmistir [112].

Eq
&= ZeRt(1—o)" (3.6)

Burada Z bir Arrhenius katsayisi, Ea aktivasyon enerjisi, R evrensel gaz sabiti ve n
Arrhenius tstel katsayisidir. Girig parametreleri, malzeme sicakligi (T) ve termosetin

sertlesme derecesi (a); ¢ikis parametresi iyilestirme orani (o") diir.

Denklem (3.7)’de  kiirlenme kinetigini modellemek i¢in tercih edilen bir baska

Arrhenius denklemi gosterilmektedir [117].

K, oMz (1—0()”2
_I_eD(oc—(ocC0 +o<CT)

&= K; «™ (1—o)™ + - (3.7)

Burada, K: ve K3 Arrhenius katsayilaridir ve Denklem (3.8) kullanilarak

hesaplanmaktadirlar.

—Egi

Ki = AieW (38)
Burada Ai iistel oncesi faktor, Eai reaksiyonun aktivasyon enerjileri, n1, n2, ma ve mo
reaksiyon siralaridir, D diflizyon faktorii, aco mutlak sifirdaki kritik kiirlenme derecesi
ve ocT, sicakliga gore (Kelvin cinsinden) kritik kiirlenme derecesinin artis oranidir.
Denklem (3.7), Denklem (3.6)’dan daha karmagiktir ve literatiire uygun olmasi gereken

on bir degiskene sahiptir.

Denklem (3.7) ile hem bir hem de iki basamakli kiirlenme reaksiyonlarinin egilimleri
incelenebilmektedir. Ancak ¢ok sayida degisken icerdigi icin bu denklemle yapilan

analizler daha fazla zaman almaktadir.
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3.3. MEKANIK OZELLIKLERIN DEGERLENDIRILMESI

Polimerik kompozitlerin mekanik 06zelliklerinin degerlendirilmesinde ¢ok sayida

hesaplama metodu bulunmaktadir. En yaygin kullanilan test metodu ¢ekme testidir [81].

Cekme dayanimi o6l¢iimleri, test numunesine belirlenen bir kuvvet etkisi altinda sabit hiz
kullanilarak tek eksenli gerilme uygulama prensibine dayanmaktadir. Uygulanan
gerilme etkisi ile numunenin kopmasi ile Glglimler sonuglanmaktadir. Malzemenin
kopma anina kadar sergiledigi sekil degistirmeler ¢ekme cihazi tarafindan Olciilerek
sayisal sonuglara donistlriilmektedir. Gergeklestirilecek ¢ekme testi sonuglar
kullanilarak; kopma uzamasi, ¢ekme dayanimi, kopma dayanimi, Elastisite modiilii

kolaylikla hesaplanabilmektedir.

L-Ly

g = x100 (3.9)

0

Kopma uzamasi (€) Denklem (3.9)’da verilen formiil kullanilarak hesaplanmaktadir.
Burada L kopma anindaki uzunluk, Lo numuneye ait baslangi¢ uzunlugudur [81].

F, F
0. =— =k
¢ Ag

(3.10)

Cekme (o;) ve kopma (o«) dayanimlari Denklem (3.10) kullanilarak hesaplanmaktadir.
F¢ test numunesinin tasiyabilecegi maksimum yiikii, Ao numunenin ilk kesit alanini, Fx

numunenin kopma noktasindaki yiikii ifade etmektedir [81].

Uygulanan gerilmelerin  kiiciik olmast durumunda malzemeler elastik sekil
degistirmektedir ve tatbik edilen kuvvetin ortadan kaldirilmasi ile malzemeler eski
haline geri donmektedir. Malzemelerin bu o6zelligi Elastisite modiilii (E) olarak

tanimlanmaktadir. E degeri Denklem (3.11) ile hesaplanmaktadir.

0901

E = (3.11)

Er_&1
Burada o1 uzama degeri, £1=0,0005 oldugunda olgiilen gerilmeyi, o2 uzama degeri,
€2=0,0025 oldugunda o6lgiilen gerilmeyi ifade etmektedir [81].

Malzemelerin kirilincaya kadar depolayabildigi enerjinin tamami tokluk olarak ifade
edilmektedir. Tokluk degerleri cekme testlerinden elde edilen gerilme sekil degistirme

grafiklerinin altinda kalan alanin Denklem (3.12)’ye uygun olarak hesaplanmasi ile elde
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edilmektedir [85].
Jy od. (3.12)

Elastik sekil degistirme noktasina kadar malzeme tarafindan depolanabilen ve tatbik
edilen kuvvetin ortadan kaldirilmasi ile geri verilebilen enerji miktar1 rezilyans olarak
isimlendirilmektedir. Malzemelerin bu 6zelligi rezilyans modiilii ile ifade edilmektedir
ve ¢cekme egrilerinin elastik sinirina kadar olan bdlgenin altinda kalan alanin Denklem

(3.12)’ye uygun olarak hesaplanmasi ile elde edilmektedir [85].
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. MATERYAL

Bu ¢alismada epoksi olarak Hexion marka EPIKOTETM MGS LR285 laminasyon
recinesi ve sertlestirici olarak stvi MGS LH285 kullanilmistir. Regine ve sertlestiriciye

ait teknik bilgiler Cizelge 4.1’de gosterilmektedir.

Cizelge 4.1. Regine ve sertlestirici teknik bilgileri.

MGS L 285 Laminasyon Recinesi H287 Sertlestiricisi

Yogunluk 1.18-1.23 Yogunluk 0.94-0.97
(g/cm?) (gr/cm?)

Vizkosite 600-900 Vizkosite 80-120
(mPas) (mPas)

Epoksi esdegeri 155-170 Amin Degeri 480-550
(gr/esdeger) (mgr KOH/gr)

Refraktor indeksi  1.525-1.530 Refraktor indeksi  1.4950-1.4990
Epoksi degeri 0.59-0.65

(Esdeger/100gr)

Nano parcaciklarin epoksi icerisinde kullanilmasi iizerine yapilan ¢aligmalarda Al20s,

TiO2 ve grafen nanoplateletler etkin 6zellikleri ile tercih edilmektedir [118], [119].

Calismada kullanilan nano partikiillere ait teknik ozellikler Cizelge 4.2°de ve SEM
gorselleri Sekil 4.1°de yer almaktadir.
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Cizelge 4.2. Nano partikiil teknik o6zellikleri.

OZELLIK TiOz2 Al2O3 GNP
Saflik
% 99.55 % 99.9 % 99.9
Renk Beyaz Gri Beyaz
Parca Boyutu
13 nm snm 8nm
Spesifik Yiizey
Alam 60 m2/g 135 m?/g 30 m%/g
Toplu Yogunluk
0.19 - -
Gerc¢ek Yogunluk
4.19/cm? - 1g/cm?
PH
5.5-6.5 - 7
Elektriksel
Tletkenlik - 1100-1600 s/m -
AlzO3 GNP TiO2

Sekil 4.1. Nano partikiil SEM gorselleri.

Calismalar Cizelge 4.3’te verilen miktarlarda (agirlikga) nano partikiil kullanilarak

gerceklestirilmistir.

47



Cizelge 4.3. Epoksi igerisine eklenen nano partikiillerin katki miktarlari.

Al203 GNP TiO2
0.75 0.25 0.1
Katki Oranlari
(agrlikea %) 1.25 0.75 0.5
2.0 1.0 1.0

4.2. EPOKSI NANO PARTIKUL KARISIMLARININ HAZIRLANMASI

Karisimlar regine igerisine nano partikiillerin homojen bir sekilde dagitilmasini
saglamak amaciyla, oda sicakliginda 15 dk mekanik ve 5 dk manyetik karigtirmaya tabi
tutularak hazirlanmistir.  Karigimlar sonraki asamada igerisinde olusan hava
kabarciklarinin giderilmesi i¢in 15 dk ultrasonik banyoda bekletilmis ve yine oda
sicakliginda stokiyometrik oranda (100: 40+1) sertlestirici ile karistirilarak Sekil 4.2°de
gosterildigi  sekilde hazirlanmistir. Karisim islemi tamamlanmis numunelere ait

gorseller Sekil 4.3’te yer almaktadir.

Mekanik Manyetik
Karigtirma Karistirma Ultrasonik
, Banyo

Sekil 4.2. DSC test numunesi hazirlanis1 sematik gosterimi.
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a) b) c)
Sekil 4.3. Karistirma islemi tamamlanmis numuneler a) TiO2 b) GNP c¢) Al2Os.

Hazirlanan karigimlar, aglomerasyon olusumunun kontrol edilebilmesi i¢in her DSC
analizi oncesinde Sekil 4.4’te goriildiigii gibi siirlintli testine tabi tutulmustur. Yapilan
strlintii testlerinde, katki oranindan bagimsiz olarak hi¢cbir numunede aglomerasyon

gbzlemlenmemistir.

Sekil 4.4. Siirtintii testi numune érnekleri.

4.3. DSC ANALIiZi

Epoksi-Nano partikiil sisteminin Kinetik taramasi, Diferansiyel Taramali Kalorimetre
vasitasiyla gerceklestirilmistir. DSC  oOl¢timleri Sekil 4.5°te goriildiigi gibi, bir
intracooler ile dosenmis ve onceden yiiksek saflikta indiyum ve ginko standartlariyla

kalibre edilmis bir Mettler-Toledo DSC1 modiiliinde gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.5. Mettler-Toledo DSC1 modiilii.

Caligmalar, kuru bir atmosferde, 50 ml/dk’lik nitrojen sabit akis1 altinda, 2.5 ile 3.5 mg
numunelerle ¢alisilarak gerceklestirilmistir. Her deneysel Olglimden Once tiim
sistemlerin yeni bir 6rnegi hazirlanmistir. Hazirlanan numuneler, Sekil 4.6 a’da hassas
terazi de 6l¢iim, b’de panlama iglemi, ¢’de DSC cihazi numune haznesine yerlestirme ve

d’de izotermal DSC analizinin gerceklestirilmesi gosterilmektedir.

[zotermal dinamik kiirlenme sirasinda agiga ¢ikan toplam 1siy1 belirlemek amaciyla her
ornek, numune haznesine yerlestirildikten sonra, DSC bekleme sicakligindan (~30 °C)

istenen izotermal sicakliklara (90-100-120 °C) 2dk gibi hizl1 bir siirede 1sitilmigtir.
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c)
Sekil 4.6. DSC analiz prosediirii a) Hassas terazi b) Panlama islemi ¢) DSC numune
haznesi d) DSC cihazi.

4.4. CEKME DAYANIM DENEYI

Kompozitlerin mekanik ve fiziksel niteliklerini yapiyr bozmadan matris icerisine
eklenecek nano partikiiller ile arttirmak miimkiindiir. Bu galismada epoksi regine
igerisine kiitlece %0.75-1.0-1.25 oranlarinda TiO., Al.O3, Grafen nanoplatelet ve

100/40 £ 2gr sertlestirici eklenmis ve numuneler DSC analizine tabi tutulmustur.

Cekme testlerinde kullanilacak test numunelerinin hazirlanma basamaklar1 Sekil

4.11°de gosterildigi sira ile gergeklestirilmistir.

Hazirlanan numuneler ilk olarak, her iki yiiziine de 2 defa “frekote” kalip ayirici
siriilmiis 8mm kalinlikta iki cam arasina doldurulmustur. Kalip igerisindeki
sizdirmazlik Sekil 4.7°de gosterildigi gibi 4 mm ¢apli sizdirmaz contalar ve cam
plakalar1 sikistirmada kullanilan 150 mm iskenceler (mandal tipi) ile saglanmistir.

Hazirlanan her kalipta 2 adet parga tliretimi gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.7. Kiirleme kalip 6rnegi.

Dolumu bitirilen cam kaliplar Sekil 4.8’de yer alan, 250 It hacme sahip UTEST/UTD-
1305 marka ve model firinda 100 °C’de 30 dk boyunca kiirleme islemine tabi
tutulmustur.

Sekil 4.8. Kiir firin1 gorseli.

Kiirlenen numuneler Sekil 4.9°da gosterildigi gibi TS EN ISO 527-1 standardinda
belirtilen sekil ve boyutlarda CNC router yardimi ile kesilmistir. TS EN ISO 527-1

belirli sartlar altinda plastiklerin olast se¢imiyle ilgili genel hatlar1 ve plastik
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kompozitlerin sabit kosullar altinda ¢gekme 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in gerekli genel

ilkeleri belirtmektedir.

10

116 ‘

180

Sekil 4.9. Cekme testi numune boyutlari.

Kesimi tamamlanan test numuneleri farkli yiik hicreleri ile TS EN ISO 527-
Istandardina gore 2mm/dk hizla ¢ekme testi uygulanarak, max gerilme ve gerilme-

uzama sonuglar1 hesaplanmistir.

Cekme islemi ve test numunesi 6rnekleri Sekil 4.10°da gosterilmektedir.

a) b) c) d)
Sekil 4.10. Cekme testi ve numuneler a) Cekme islemi 6rnegi b) TiO2 ¢) Al2O3 d) GNP.

Cekme testlerinde, en ve boylar1 hassas olarak mikrometre ile Olgiillen numuneler,
cihazin c¢eneleri arasina sikistirllmis ve g¢eneler arasi mesafe cihazin kendi

mikrometresinde kontrol edilmistir. Her numune i¢in, oda sicaklifinda 5’er tekrarh
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mekanik ol¢lim yapilmis ve mekanik ozelliklerin tespiti bu 5 degerin ortalamasi alinarak
hesaplanmistir. Test numuneleri hazirlama ve ¢ekme testine ait sematik gosterimi Sekil

4.11°de gosterilmistir

= 1 -
=S —> |- ;-
= E Ve
I I Numunelerin
) Kesilmesi
Kalip Sertlegtirme
Dolumu Firini
———

Cekme
Grafikleri Cekme
Testleri

Sekil 4.11. Test numuneleri hazirlama ve ¢ekme testine ait sematik gosterim.

4.5. SERTLIK OLCUMLERI

Sertlik 6l¢timleri, numuneye darbe olmaksizin siirekli olarak tatbik edilen kuvvete ve
numunelerin yilizeyindeki girinti derinliginin 06lgiilmesine dayanmaktadir. Sertlik

degerleri dogrudan test cihazina takili kadrandan okunmaktadir.

Bu ¢alismada ASTM D2240 standardina uygun olarak Sekil 4.12’de yer alan TIME TH-
210 dijital shoremetre kullanilarak Shore D sertlik 6lgtimleri gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.12. Sertlik 6lgiim cihazi.

Sert kauguk, sert sentetik malzemeler, termoplastikler, vinil plakalar, seliiloz asetatlar,

MDF gibi malzemelerin 6l¢timiinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

4.6. FTIR ANALIZi

Test numunelerinin kimyasal yapilarinin degerlendirilmesinde FTIR spektrumlari
(interferogramlar) kullanilmigtir. FTIR spektrumlart Sekil 4.13’te yer alan “Agilent
Technologies Cary 630” FTIR cihazi kullanilarak elde edilmistir.

FTIR analizinde, kaynaktan ¢ikan 1sinlar interferometreye girmektedir. Isinlar boliiclide
once ikiye ayrilir daha sonra tekrar ayni sistem tarafindan bir araya toplanmasi ile
sonuclanana bu igleme interferometri denmektedir. Isinlar boliicliye geri dondiiklerinde
yansiticl aynalar tarafindan numuneleri iizerine gonderilmektedir. Numuneler {lizerine
gelen 151in belirli bir miktarin1 emmektedir. Numunelerden ayrilan 1sinlar dedektorler
yardimiyla Olciilerek referans lazer i1sinlariyla kiyaslanir. Yapilan kiyaslamalar
sonrasinda interferogramlar elde edilir. Elde edilen interferogramlar analiz edilerek

numunelerin kimyasal yapilari {izerine kabuller gerceklestirilebilmektedir.
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Sekil 4.13. Agilent Technologies Cary 630” FTIR cihaz1 [120].
Analiz sonuglar1 Attenuated Total Reflection (ATR) yontemi ile 400-4000 cm
araliginda degerlendirilmistir.
4.7. TERMAL ILETKENLIK ANALIZI

Test numunelerinin termal iletkenlik analizleri, Sekil 4.14°te yer alan C-THERM marka
“TCI Thermal Conductivity Analyzer” cihaz1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Yapilan
analizlerde ASTM D7984 standardina uygun olarak calisilmistir.

Sekil 4.14. C-THERM termal iletkenlik cihazi.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. SEM SONUCLARI

Sekil 5.1’de Al203, TiO2 ve GNP katkili numunelere ait SEM ve EDS analiz sonuglari

yer almaktadir.

Y . 4.00  4.80 5.60 6.40  7.20 kel
M 20.00 kv | 3 00 Quan! orsity

b)

d)

Sekil 5.1. Al,O3, TiO2 ve GNP katkili numunelere ait SEM ve EDS analiz sonuglari
a) Al.03 b) GNP c) TiO2 d) Saf epoksi.
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Elde edilen SEM goriintiilerinde Al.O3’te globiil seklinde, GNP de plakalar ve TiO> de
kiiremsi olusumlar gézlenmistir. Elde edilen verilerin literatiirde verilen goriintiiler ile

uyumlu oldugu gézlemlenmistir [121].

Al203 ve TiO2 katkili yapida gézenek olusumu Sekil 5.1°de yer alan SEM
goriintiilerinde agikca goriilmektedir. Tespit edilen bu gozenekli olusum literatiirde
etkili matriks/dolgu etkilesiminin olustugunun, bununla birlikte recine igerisindeki nano
partikiil dagiliminin homojen oldugunun kanit1 olarak gdsterilmektedir [51]. Buna gore,
belirlenen kiir sartlarinda TiO> katkis1 epoksi ile daha homojen bir birlesme gdstermistir
ve buna bagl olarak daha iyi mekanik dayanima sahip olacag: diisliniilmektedir. Ciinkii
ici dolu goézenege sahip olusumlarin yapilarin mekanik o6zelliklerini iyilestirdigi
diisiiniilmektedir [52]. Al2O3 katkili epokside ise i¢i dolu gézenek olusumu az sayida ve
belirli bolgelerde goézlenmistir. SEM  goriintiilerinde  piirlizsiiz-diizglin - ylizeyler
dolgu/matriks arasi etkilesimin zayifligina baglanmaktadir [53]. Epoksiye eklenen
GNP’lerin ise literatiirde belirtildigi gibi yapi icerisine plakalar halinde kaldigir ve

epoksi icerisine daha az disperse oldugu tespit edilmistir [54].

Sekil 5.1’de ii¢ nano partikiil i¢cin EDS sonuglar1 yer almaktadir. Bu sonuclara
bakildiginda tiim nano dolgu malzemeleri ile birlikte saf epokside de C ve CI pikleri
gozlemlenirken yapilarinda eser miktarda O, Au ve Pd tespit edilmistir. Bu sonuglara
ilave olarak Al2O3’te yiiksek oranda Al, TiO2’de yiiksek oranda Ti tespit edilmistir. En
disiik O oran1 TiO2’de gozlenirken GNP ve saf epokside benzer oranlarda O

Olgtilmiistiir.

5.2. iIZOTERMAL DSC SONUCLARI

DSC yontemi, kiirlenme davranislarinin modellenmesinde kullanilan en Onemli
yontemlerden biridir [12]. Genel olarak, 1s1yla katilagan reginelerin kiirleme reaksiyonu,
diisiik molekiiler agirlikli monomerlerin veya 6n polimerlerin yiiksek oranda capraz
bagli, lic boyutlu makro molekiiler bir yapiya doniistiiriilmesiyle sonuglanir ve degisken
bir sicaklik aralifinda ilerleyebilir. Kimyasal reaksiyonunun derecesini belirtmek igin
kullanilan, bag olusumuyla verilen 1s1 miktariyla dogru orantili olan a; reaksiyona giren
epoksi gruplarinin sayisinin yapida var olan toplam epoksi gruplarinin sayisina orani

olarak tanimlanabilir ve %0 ile %100 arasinda degisir [122].

Kiirlenmenin mekaniksel etkilerini anlamanin en énemli yolu, kiirlenme kinetigine dair
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bilgi sahibi olmaktir. DSC testi sonrasi elde edilen veriler, kiirlenme siirecinin
degerlendirilmesinde 6nemli parametrelerden biri olan kiirlenme derecesinin (o) tespiti

icin MATLAB-R2019b’de analiz edilmistir.

Sekil 5.2’de Al203, Sekil 5.3’te GNP ve Sekil 5.4’te TiO2 katkili numunelere ait

kiirlenme hizinin zaman ve sicaklikla degisimini gosteren grafikler yer almaktadir.

Kiirlenme derecesine ait egriler, farkli kiirlenme sicakliklarindaki numuneler igin
belirtilen kiirlenme siiresinden sonra bir birim degere ulagsmaktadir. Kiirlenme siiresi
boyunca bu degisiklikler viskozite degisikliklerine de baglanabilmektedir [123].
Grafiklerde yer alan egriler Kamal-Sourour modeline uygun olarak olusturulmus
sonuclardir. Bu egriler degerlendirildiginde tim katki oranlarinda sicaklik
yiikseltildikge maksimum kiirlenme derecesine daha kisa siirelerde ulagilmistir. Bunun
sebebi sicaklikla birlikte molekiiller hareketliligin artmast ve atomlar arasi

baglanmalarin daha hizli gergeklesmesidir.

Literatiirde yer alan galigmalarda gozlendigi gibi bu ¢alismada da sabit bir sicaklikta
kiirlesme reaksiyonunun baslangic asamasinda kiirlenme derecesi hizla artmis, ilerleyen
asamalarda sabit bir degere ulagma egilimi sergilemistir [124], [46]. Bu egilimin
polimerizasyon esnasinda epoksi reginenin zincir uzamasi, dallanmasi ve ¢apraz
baglanmasinin sirali reaksiyonlarina baglanabilecegi diisiiniilmektedir. Bu baglanmalar,
reaksiyona giren molekiillerin hareketliligini azaltmis, viskoziteyi artirmis ve doniisiim
oranlarmi diistirmiistiir [9]. Tim nanopartikiil katki oranlarinda benzer sonuglar
gbzlemlenmis fakat sabit bir zaman ve sicaklikta katki orani degistikge kiirlenme orani
da degisiklik gostermistir. Bu durum katki oranlarinin farkli tepkiselliklerine bagli

oldugu diisiiniilmektedir.
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a) % 0.75 b) % 1.25 c) %2.0.

60



b)

1.2

0.8
0.6
0.4
0.2

1.2

0.8
0.6
0.4
0.2

1.2

0.8
0.6
0.4
0.2

l.!...'...' as »
-.'.':';'”::-;:’“ﬂl
e -
“'.,. VoA
e .
!!'A -
!f =120
oF
LR
500 1000 1500 ~
t (Sn)
- A A
- % TSI
: g:a:4
B .94 [%
: o Sicaklik °C
""“*
: 490
.-:i.'-A -
'":J | | 100
(A . =120
Pl
n‘-
"
LIS
500 1000 1500 -
t (Sn)
. a
- i
. ,A,_A,_f_ A
e Sicaklik °C
..... ....... A
--'AA i Ago
Fgart 100
e R
!’ . =120
i
"
LA
500 1000 1500 ~
t (Sn)

Sekil 5.3. GNP katkili numunelere ait sicaklik ve zamana bagl a-t grafikleri

a) %0.75 b) %1.25 c) %2.0.
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Epoksi igerisine Al203 nano partikiillerinin eklenmesi ile elde edilen epoksi

karisgimlarinin 90, 100 ve 120 °C’de gergeklestirilen kiirlenme siirecinde kiirlenme

hizinin kiirlenme derecesine bagh olarak degisimini gosteren grafikler Sekil 5.5°te yer

almaktadir.

Sekil 5.5’te goriildiigl gibi,

90 °C sicaklikta katki oranindaki artisin epoksi reginenin maksimum kiirlesme

hiz1 lizerinde degisken etkisi gozlemlenmemistir.

Fakat 100 ve 120 °C sicakliklarda 6zellikle %1.25 Al2O3 katkisinin reaksiyonda
katalizor etkisi gosterdigi, ancak %0.75 ve %2.0 oranlarinda ise inhibitor etkisi

baslattig1 diisiiniilmektedir.

%2.0’lik Al>Oz3 ilavesi ile regine igerisinde mikro boyutlarda artan nano partikiil
konsantrasyonunun molekiilleri birbirine yaklastirdigi ve hareketlerinin
azalmama sebep oldugu diisiiniilmektedir. Molekiiler hareketlerdeki bu
yavaglama entropi seviyesinin diismesine ve partikiiller arasinda enerji
bariyerlerinin (sterik engelleme) olusmasi ile ¢apraz baglanmalarin azalmasina
sebep olmustur. Genel olarak epoksiye eklenen Al>O3’tin sebep oldugu
reaksiyon hizim1 digtiriicii etkinin sterik engelleme kaynakli olabilecegi

diistiniilmektedir [125].
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Epoksi icerisine GNP nano partikiillerinin eklenmesi ile elde edilen epoksi
karisgimlarinin 90, 100 ve 120 °C’de gergeklestirilen kiirlenme siirecinde kiirlenme
hizinin kiirlenme derecesine bagli olarak degisimini gosteren grafikler Sekil 5.6°da yer

almaktadir.
Sekil 5.6’da goriildiigii gibi,
- 90 ve 120 °C de grafen nanoplatelet katkisi arttik¢a da/dt diismiis, 100 °C ‘de ise

yukselme gostermistir.

- 100 °C %1 ve %0.75’lik katki oraninda kiirlenme hizi maksimum seviyeye

ulagmis ve Kamal modeline uygun bir doniisiim reaksiyonu sergilemistir.

- 120 °C gergeklesen kiirlenme reaksiyonlarinda konsantrasyon degeri arttikga
karisimda katilagsma baslamasina ragmen donilisiim hizi diisiis sergilememistir.
Bu durum yiiksek grafen nanoplatelet ilavesinin sicaklik arttikga katalizor

etkisini kaybettiginin kanitidir.

- Tim sicakliklarda diisiik oranlarda grafen nanoplatelet ilavesi Kamal Sourour
modeli ile daha uyumlu calismistir. Bu durum katki oraninin artirmanin hem

maliyeti hem de kiirlesme stiresini artiracagini gostermektedir.
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Epoksi igerisine TiO2 nano partikiillerinin eklenmesi ile elde edilen epoksi
karisgimlarinin 90, 100 ve 120 °C’de gergeklestirilen kiirlenme siirecinde kiirlenme
hizinin kiirlenme derecesine bagl olarak degisimini gosteren grafikler Sekil 5.7°de yer

almaktadir.
Sekil 5.7°de gosterildigi gibi,
- 90 °C’de ise katki orani arttik¢a maksimum kiirlesme hiz1 diisiis gdstermis yani

dontistim reaksiyonlar1 yavaslamistir.

- 100 °C’de ozellikle %1.0’Iik katki, reaksiyon lizerinde katalizor etkisi gdstermis,
maksimum donlisim hiz1 artmis ve kiirlesme reaksiyonlar1 daha hizl

gerceklesmistir.

- 120 °C’de TiOz ilavesinin en yiiksek kiirlesme hizina ¢ok fazla etkisi olmamus,
tersine maksimum kiirlesme hizina ulasildiktan sonra kiirlenme reaksiyonunu

tiim katki oranlarinda yavaslatici etki gostermistir.
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Sonug olarak, tim nanopartikiil tiirlerinde sicakligin artmasi ile saf epoksiye oranla
kiirlenme hiz1 artig gostermistir. Bu durum literatiirle tam uyum sergilemektedir [9]. 90
°C’de gergeklesen kiirlenme reaksiyonlarinda Kamal Sourour modeline uyumlu egriler
elde edilmis ancak katki oranina bagh belirgin degisimler gézlenmemistir. Sicakligin
100 °C’de Kamal Sourour modeline uyumluluk devam etmis ve her partikiil tiiriinde
spesifik bir katki oraninda kiirlenme hiz1 belirgin artis sergilemistir. Kiirlenme sicakligi
120 °C’ye ulastiginda nano partikiil tiirlinden bagimsiz olarak diger sicakliklarda
gerceklesen kiirlenme reaksiyonlarma oranla kiirlenme hizi diigsmiistiir. Benzer bir
durum arkadaglarinin ¢alismalarinda da gézlenmistir [114]. Bu durumun, kiirlenmenin
baglama evresinin hizla tamamlanmasima karsin ilerleme evresinde molekiiller arasi
baglarin sayisinin ¢ok hizli artmasi ve buna bagli olarak molekiiler hareketliligin
azalmasindan kaynaklandigi diisliniilmektedir. Bu da o’nin 1’e ulagmasi i¢in gereken

stireyi uzatmis ve Kamal Souraour modeline uyum saglanamamagtir.

5.2.1. Ortak DSC Cahismasi Sonuglari

DSC analizlerinden elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, tiim nano partikiil tiirleri
icin en uygun kiirlenme kinetigi verilerinin 100 °C’de gozlendigi agiktir. Elde edilen bu
optimum sicaklikta tiim nano partikiil tiirleri i¢in %0.75’lik ortak katki oraninda DSC

caligmalar1 tekrarlanmastir.

Sekil 5.8’de, agirlik¢a % 0.75 AlOgz, TiO2, ve GNP katkili epoksi regine ile 100 °C’de
gerceklestirilen analizlerde elde edilen kiirlenme hizi/kiirlenme orani egrileri yer

almaktadir.
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Sekil 5.8. Agirlik¢a %0.75 katki oraninda 100°C’de kiirlesme grafigi.

Egriler degerlendirildiginde nano partikiil katkisinin epoksi reginenin kiirlenme
reaksiyonunu hizlandirdigi agikg¢a goriilmektedir. Saf epoksiye oranla kiirlenme
hizindaki artis oranlar1 TiO2, GNP, Al:O3’te siras1 ile % 261, % 200 ve % 175 olarak

elde edilmistir.

Elde edilen veriler Kamal-Sourour modelinde uygun olarak yeniden analiz edilerek “k-
m” degerleri Al2O3, TiO2, ve GNP igin sirast ile 0.003002-0.7355, 0.002615-0.3590,
0.002154-0.4341 olarak hesaplanmistir. Sabit sicaklikta en yiiksek “k” degeri, birbirine
¢ok yakin olarak Al>O3 ve TiO2’de gozlenmistir. Bu durum bu iki nanopargacik igin
kiirlenme siirecinin yakin siirelerde tamamlanacagini gostermektedir. GNP katkili
numunelerde ise kiirlesme hiz1 diismiis ancak Kamal Sourour egrisine daha yakin bir

egride ve daha kararli bir kiirlesme grafigi elde edilmistir.

Sonug olarak %0.75’1ik katki oraninda optimum sonuglar, hem Kamal Sorour modeline
uyum hem de en yiiksek kiirlenme hizin1 sergileyen TiO2 nano partikiilleri ile
gelistirilen numunelerde gozlenmistir. Sonuclar Ren ve arkadaslariin gercgeklestirdigi

calisma ile uyum sergilemektedir [46].

5.3. KURLENME PARAMETRELERI HESABI

Yapilan ¢alismada kiirleme kinetigini tanimlamada yaygin olarak kullanilan Kamal

Sourour modeli kullanilmigtir. Modele ait formiil Denklem (3.5)’te verilmistir.
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MATLAB-R2019b’deki egri uydurma araci yardim ile Cizelge 5.1°de yer alan k ve m
degerleri hesaplanmistir. Modeldeki n degerleri 6n kabullerle denenerek ’1°° olarak
tespit edilmistir. Literatiirde de benzer sekilde en iyi tahmin katsayis1 degeri olarak
n=1.0 kabul edilmistir [9]. Tahmin edildigi gibi sicaklik artisina bagl olarak
reaktivitede de artis gergeklesmis ve k-degerleri artmistir. En yiiksek “k” degerleri
Al>03, GNP ve TiOz i¢in sirasi ile 0.01260, 0.005040, 0.003484 olarak hesaplanmustir.

m” reaksiyon sabitleri de benzer davranig gostermis ve en yiiksek degerler Al2O3,

grafen nanoplatelet ve TiO2’de 1.3640, 1.0500, 0.7244 olarak hesaplanmustir.
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Cizelge 5.1. Nano partikiil katki oranlarina gére model denklem parametreleri.

Saf Epoksi
T (°C) k m
90 0.000952  0.4221
100 0.000997  0.4559
120 0.001407  0.6522
Al;O3
%0.75 %1.25 %2.0
T (°C)
k m k m k m
90 0.002234 0.4450 0.00207 0.5214 0.002073 0.3999
100 0.003002 0.7355 0.00942 1.1250 0.002795 0.6758
120 0.003957 0.8285 0.01260 1.3640 0.005671 0.9179
TiO,
%0.1 %0.5 %1.0
TCO
k m k m k m
90 0.002552 0.4238 0.002062 0.4386 0.002058 0.3516
100 0.002722 0.5234 0.002300 0.5397 0.003108 0.5169
120 0.003464 0.7183 0.002737 0.5183 0.003484 0.7244
GNP
%0.25 %0.75 %1.0
T (°C)
k m k m k m
90 0.002296 0.4908 0.002196 0.5285 0.000863 0.2124
100 0.002478 0.5652 0.002154 0.4341 0.001182 0.2005
120 0.003146 0.6484 0.005040 1.0500 0.001503 0.3913
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Kamal Sourour modelinde “m” degerleri ve sicaklik bagimlilig1 hakkinda genel bir
goriis bildirilmemektedir [9], [15]. Bu ¢alismada “m” kinetik parametreleri ise tiim katki
miktarlar i¢in artig sergilemistir. “m” parametresi reaksiyon en yiiksek kiir hizina
ulasincaya kadar meydana gelen ¢apraz bag olusumunu ve buna baglh kiirlenme oranini
ifade ettiginden erken donem kiirlenme siirecinde epoksi igerisine eklenen nano
partikiillerin kiirlenmeyi olumlu etkileyecegi diisiiniilmektedir. Ancak yapilan ¢calismada
Al203 ve TiO2 katkisinin yiiksek sicakliklarda konsantrasyon artisi ile dogru orantili

olarak reaksiyonu yavaglattigin1 gostermektedir.

Epoksi-nano partikiil sistemi i¢in kiirleme reaksiyonunun aktivasyon enerjileri Denklem
(2.8)’de yer alan Arrhenius denklemi kullanilarak belirlenmistir. Farkli katki
oranlarinda Al2O3z, TiO2 ve GNP nano partikiilleri ile gelistirilmis numunelerin
Arrhenius denklemi kullanilarak elde edilen aktivasyon enerjisi degerleri Cizelge 5.2°de

gosterilmistir.

Cristina Monteser ve arkadaslarmin yaptigi ¢alismada [58] saf reginenin aktivasyon
enerjisi 40-60 kj/mol olarak olglilmiistiir. Literatiirde yapilan ¢alismada, 70-90 °C’de
epoksi regine ve T403 karisiminin izotermal kiir reaksiyonunu incelemisler ve DSC
kullanarak aktivasyon enerjisinin 50 kJ/mol oldugunu hesaplamislardir [47]. Bir baska
calismada DSC ile yaptiklar1 ayn1 ¢aligmada 50-110 °C'de izotermal kiirleme yapmis ve
57.7 kd/mol’liik bir aktivasyon enerjisi hesaplamislardir [126]. Ayrica bu alanda yapilan
teorik ¢aligmalar epoksit ve amin reaksiyonu i¢in aktivasyon enerjisinin 35.8 - 44.3
kcal/mol araliginda oldugunu ve aymi zamanda epoksi ortamlara nano partikiil
ilavesinin, saf recineye kiyasla kiirlesme reaksiyonunun aktivasyon enerjisini azalttigini

gostermistir [127].

Cizelge 5.2’de yer alan veriler degerlendirildiginde saf epoksi icin hesaplanan
aktivasyon enerjisi degerinin literatiirle uyumlu oldugu gozlenmistir. %1.25 Al.O3
katkilt numune disinda tiim nano partikiil katkili numunelerde aktivasyon enerjisinde
diisiis gerceklesmistir. Bu durum nanopartikiill katkisinin epoksi esasli kompozit

malzemelerde kiirlenme siirecinin baglatilmasini kolaylastirdiginin bir gostergesidir.
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Cizelge 5.2. Nano partikiil katki oranlarina gore aktivasyon enerjileri.

f .

Saf Al203 TiO2 GNP
epoksi

Katki

orani 0 075 1.25 2.0 0.1 0.5 1.0 | 0.25 0.75 1.0

(%)

Ea

. 4234 | 21.88 6470 40.20 | 13.61 11.12 19.08 | 9.16 2597 14.63

(kj/mol)

5.4. CEKME TESTi SONUCLARI

Cekme analizi, bir yapinin statik ya da yavas tatbik edilen bir yiik etkisi altinda
malzemelerin mekanik 6zelliklerinin tespit ve incelenmesinde kullanilan 6nemli analiz
yontemlerinden biridir. Cekme analizleri ile; malzemelerin elastisite modiilii (young
modiilii), maksimum kuvvet, kopma dayanimi, tokluk ve rezilyans modiilii gibi 6nemli

mekanik 6zellikleri gdzlenebilmektedir.

Cekme analizi, uygulan kuvvet etkisi altinda test numunesinin boyunun giderek
uzamasi son agamada numunenin kirilmasi ile sonlanmaktadir. Test sirasinda uygulanan
kuvvet etkisi ile numunelerde meydana gelen uzama degerleri 6l¢iilmekte ve gerilme-
uzama grafikleri elde edilmektedir. Uzama miktarin1 6lgmek amaciyla bir gerinim olger

veya ekstansometre kullanilmaktadir.

Saf epoksi igerisine sirasi ile agirlikga % 0.75 % 1.0 ve % 1.25 oranlarinda Al203, TiO:
ve GNP nanopartikiilleri eklenerek cekme testleri gergeklestirilmistir. Elde edilen
sonuglar % 0.75 % 1.0 ve % 1.25 katki oranlari igin siras1 ile Sekil 5.9, Sekil 5.10 ve

Sekil 5.11°de gerilme-uzama grafikleri halinde gosterilmistir.
Sekil 5.9’daki ¢ekme grafigine gore agirlikga %0.75 katki oraninda;

- TiO2 nano partikil ilavesi ile; ¢cekme dayanimi, kopma dayanimi ve kopma
uzamasinda saf epoksiye kiyasla sirasi ile % 83.2, %133 ve %4.44 artis tespit
edilmistir. Kopma dayanimi sonucu Singh ve arkadaslarinin yaptigi ¢alisma ile
uyumlu olarak gdzlenmis, ¢ekme dayaniminda ise 2 kat daha iyi sonuglar elde
edilmistir [43].

- Al2O3 nano partikiil ilavesi ile; ¢ekme dayanimi, kopma dayaniminda saf

epoksiye kiyasla sirast ile %120.6 ve %170.35 artis tespit edilmistir. Elde edilen
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sonuclarin Mishra ve arkadaslarinin gergeklestirdigi calisma ile uyumlu oldugu
goriilmiistiir. Ancak kopma uzamasinda gdzlenen saf epoksiye oranla %0.6’1ik
bir diisiis literatiire gore aksi yonde gbzlemlenmistir [27].

- GNP nano partikiil ilavesi ile; ¢ekme dayanimi ve kopma dayamiminda saf
epoksiye kiyasla sirast ile % 8 ve % 28.5 artis tespit edilmistir. Cekme
dayaniminda gdzlenen bu artig Shivakumar ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada
da ayni1 degerde Ol¢iilmiistiir [32]. Ancak kopma uzamasinda saf epoksiye oranla

%38.4’liik bir diisiis gozlemlenmistir.
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Sekil 5.9. % 0.75 katki oraninda nano partikdil tiiriine gore gerilme-uzama grafigi.

Buna gore % 0.75 katki oraninda, partikiil tiirlinden bagimsiz olarak nano partikiil
katkili numunelerde saf epoksiye kiyasla cekme dayanimi artis gostermis ve en yiiksek
¢ekme ve kopma dayanimina sirast ile %120.6 ve %170.35 artis ile Al2Os katkili
numunede ulasilmistir. Kopma uzamasinda ise TiO2 katkili numunede artig

gbzlemlenirken Al,O3ve GNP katkili numunelerde diislis gézlemlenmistir.
Sekil 5.10°daki ¢ekme grafigine gore agirlikca %1.0 katki oraninda;

- TiO2 nano partikiil ilavesi ile; ¢ekme dayanimi, kopma dayanimi ve kopma
uzamasinda saf epoksiye kiyasla sirast ile % 96.1, %101.5 ve %179.9 artis tespit

edilmistir.
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- Al203 nano partikiil ilavesi ile; ¢ekme dayanimi, kopma dayanimi ve kopma
uzamasinda saf epoksiye kiyasla sirasi ile %130.5, %130.3 ve 166.4 artis tespit
edilmistir.

- GNP nano partikiil ilavesi ile; ¢cekme dayanimi, kopma dayanimi ve kopma
uzamasinda saf epoksiye kiyasla sirasi ile % 43.2, % 29.9 ve %75.1 diisiis tespit
edilmistir. Benzer sekilde literatiir ¢alismalarinda da agirlikca %0.5’ten GNP
katkisinin epoksinin mekanik 6zelliklerinde diisiise sebep oldugu yer almaktadir
[29], [30].
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Sekil 5.10. % 1.0 katki oraninda nano partikiil tiiriine gére gerilme-uzama grafigi.

Sonug olarak agirlikca %1.0 katkisinda ¢ekme dayanimi, kopma dayanimi ve kopma
uzamasi, TiO2 ve Al2O3 nano partikiil katkis1 ile hazirlanan numunelerde artarken, GNP
katkili numunede diisiis gostermistir. Bu durum daha once yapilan ¢alismalarda da
gozlemlenmistir [128], [129]. Bunun sebebi polimer zincirler arasindaki H-C baglarinin,
epoksinin hidrojen atomu ile GNP’nin karbon atomlar1 arasindaki etkilesim yoluyla
olugsmasidir. Bu durum epoksi malzemeyi kirilgan hale getirmis ve kopma uzamasi

azalmstir.

Agirlikga %1.0 nanopartikiil katkisinda en yliksek ¢ekme dayanimina saf epoksiye
kiyasla ile %130.5 artis gosteren Al.O3 nano partikiil katkisinda ulasilirken en yiiksek
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kopma uzamasina saf epoksiye kiyasla %179.9 artis gosteren TiO2 nano partikiil
katkisinda ulasilmistir. TiO2 katkisinda gézlenen bu kopma uzamasinin sebebinin, TiO>
molekiillerinin epoksi matrisiyle polimer zincirleri arasindaki ¢apraz baglanmay1 Van
der Waals etkilesimleriyle tetiklemesi oldugu diisiiniilmektedir. Bu ¢apraz baglanmalar
nanokompozitlerdeki poroziteleri azaltip, yapiyr daha giiclii hale getirmektedir ancak
kalict  olmadiklarindan malzemenin elastik  davranisinda azalmaya neden

olmamaktadirlar [45].
Sekil 5.11°deki ¢ekme grafigine gore agirlikga %1.25 katki oraninda;

- TiO2 nano partikiil ilavesi ile; ¢ekme dayanimi, kopma dayanimi ve kopma
uzamasinda saf epoksiye kiyasla sirasi ile %103.5, %124.4 ve %139.1 artis
tespit edilmistir.

- AlOs nano partikiil ilavesi ile; ¢ekme dayanimi, kopma dayanimi ve kopma
uzamasinda saf epoksiye kiyasla sirasi ile %140.3, %195.8 ve 61.3 artis tespit
edilmigtir. Cekme dayaniminda oSlgiilen artis Mishra ve arkadaslarinin yaptigi
calismada da raporlanmistir, ancak kopma uzamasinda bu ¢aligmaya kiyasla 6
kat daha yiiksek verilere ulagilmistir [27].

- GNP nano partikiil ilavesi ile; cekme dayanimi, kopma dayanimi ve kopma
uzamasinda saf epoksiye kiyasla sirasi ile %30.1, % 14.8 ve %52.5 diisiis tespit
edilmistir. Benzer sekilde literatiir ¢alismalarinda da agirlikca %0.5’ten GNP
katkisinin epoksinin mekanik 6zelliklerinde diislise sebep oldugu yer almaktadir

[31]

Sekil 5.11°de goriildiigii gibi farkli nano partikiil ile modifiye edilmis epoksi test
numuneleri arasinda maksimum c¢ekme dayanimi saf epoksiye kiyasla %140.3 artis
sergileyen % 1.25 Al,O3 nano partikiilii ile gelistirilen numunede tespit edilmistir.
Bunun sebebinin, Al>Oz igerisinde var olan oksijen atomlari ile epoksinin polimerik
zincirleri arasinda yeterli sayida ve giigli hidrojen baginin olusmasi olarak
goriilmektedir [22]. Epoksi igerisine katilan aliimina pargaciklarinin konsantrasyonu
artmast ve homojen dagilimi ile epoksi polimer zincirlerinin arasindaki bosluklar
doldurmakta ve hareketliligini azalmaktadir. Bu da daha karmasik ve giiclii
baglanmalarin olugmasini saglamaktadir. Olusan bu ekstra kuvvetler saf epoksiye

kiyasla daha gii¢lii yapilar olusturmaktadir [27].

77



(8] (o))
o o

N
o

Cekme Dayanimi (N/mm?)
N oW
o o

[ =Y
o

0
00 15 30 45 6.0 75 9.0 10.5 12.0 13,5 15.0 16.5 18.0
Uzama (mm)
Al,O3 GNP TiO2 Saf epoksi

Sekil 5.11. % 1.25 katki oraninda nano partikiil tiiriine gore gerilme-uzama grafigi.

Cekme kuvvetine karsilik uzama grafiklerinde li¢ farkli konsantrasyonda da ortak
davraniglar gozlenmektedir. Elastik (gecici) ve plastik (kalic1) deformasyon davraniglari
izlendiginde, elastik deformasyon oranlarinin plastik deformasyona gore daha yiiksek
oldugu gozlenmektedir. Bu durumu o6rnegin %1.0 ve %1.25’lik TiO2 6zelinde
degerlendirdigimizde, plato (uzama, siinme) bolgeleri Sekil 5.10 ve Sekil 5.11°de net bir
sekilde gozlenmekle birlikte Oncesinde ulasabildikleri esik stres degerleri yaklasik
olarak 50 N/mm?dir. Bunun sebebinin TiO2’in epoksi matrisine elastisite dzelligi ile
birlikte plastisite 6zelligi de kazandirarak epoksinin siinme davranigini tetiklemesi
oldugu diisliniilmektedir. Ulasilabilecek maksimum c¢ekme gerilmesine ulasildiktan
sonra kopma egilimini geciktiren bu 06zellik, yapinin absorbe edecegi deformasyon
enerjisini artirdigindan TIO; epoksinin siineklik 6zelligini de artirmis ve diger partikiil
tiirlerine gore saf epoksi ile karsilastirildiginda kopma uzamasinda %32 artis gostererek

malzemenin siinekligini iyilestirmistir.

Stinme davranis1 GNP icerikli nanokompozitlerde gozlenmemekle birlikte bu yapilar
daha cabuk kopma sergilemektedir. GNP’nin yiiksek elastisite ve disiik tokluk
degerlerine sahip olmasindan otiirii kirtlgan yapi sergilemektedir. Islenebilirligi saf
epoksiye kiyasla diisiik oldugundan diger nano partikiil ve saf epoksiye oranla daha

diisiik uzama gostermistir. Bunun sebebinin epoksi igerisinde antagonistik (atomlarin
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birbirinin bag yapma isteklerini engelleme hali) etki yaratmasi oldugu diisiiniilmektedir.

Uygulanan maksimum kuvvette elde edilen gerilme, c¢ekme dayanimini ifade
etmektedir. Uzama ise numunenin kirilmadan once ne kadar gerildigini ifade
etmektedir. Cekme testlerinden elde edilen veriler kullanilarak Cizelge 5.3’teki dayanim

degerleri hesaplanmustir.

Cizelge 5.3 Test numunelerin hesaplanan dayanim degerleri.

Cekme Kopma Kopma Yiizde

(hpwihga o) NUTUIE ety Gerimesi Gerimesi Usamasi i
0 Epoksi 862.70 24.65 19.97 5.86 0.0732
A|203 2247.30 54.39 53.99 5.82 0.0728

0.75 Ti02 1807.56 45.16 46.53 6.12 0.0954
GNP 985.30 26.63 25.66 3.61 0.0453

Al2O3 2346.46 56.82 45.99 9.75 0.1225

1.0 TiO> 1812.41 48.35 40.25 16.40 0.2051
GNP 523 13.99 13.98 1.46 0.0181

Al2O3 2446.87 59.24 59.07 9.45 0.1182

1.25 TiO> 1874.82 50.16 44.82 14.01 0.1751
GNP 638 17.05 17.01 2.78 0.0351

5.5. TOKLUK, ELASTISITE VE REZILYANS MODULU HESABI

Cekme, sekil degistirme grafikleri kullanilarak elde edilen tokluk, elastisite modiilii ve

rezilyans modiilii verileri Cizelge 5.4’te bir araya getirilmistir.
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Cizelge 5.4. Mekanik Ozellikler.

g?gfﬁszm; Numune I\jﬁ:% I?\I/Iaj;{jllzie Rl\slf)lcll{ia;?is
(MPa) (MPa)
0 Epoksi 141 695 0.0017
AlLQ, 3.01 755 0.0036
0.75 TiO, 2.60 1745 0.0032
GNP 1.348 1365 0.0041
Al;03 5.359 1645 0.0039
1.0 TiO, 7.67 1425 0.0038
GNP 0.371 1385 0.0044
Al;03 6.05 1530 0.0023
1.25 TiO> 8.92 1555 0.0046
GNP 0.920 1340 0.0042

5.5.1. Tokluk Hesabi

TiO2, Al,0O3 ve GNP nanopartikiillerinin agirlikga %0.75, %1.0 ve %1.25 katki oraninda
epoksiye eklenmesi ile liretilen numuneler iizerinde gerceklestirilen ¢ekme verileri
kullanilarak hesaplanan tokluk degerlerine ait degisim grafigi Sekil 5.12’de yer

almaktadir.

Sekil 5.12’ye gore; Epoksi matris igerisine eklenen TiO2 ve Al20s nanopartikiilleri
tiirlerinden bagimsiz olarak saf epoksinin tokluk degerini katki oranina paralel olarak
artirmistir. Bu durum literatiirde yer alan veriler ile uyum gostermektedir ancak tokluk
da meydana gelen artis miktar1 literatiiriin 7 katidir [40]. En yiiksek tokluk degerine saf
epoksiye gore %532.6 artis sergileyen %1.25 TiOz katkili numunede ulasilmistir. Al.O3
toklugunun TiO2’ye oranla daha diisiik olmasinin dogal sertliginden kaynaklandigi
diistiniilmektedir [130]. GNP nano partikiillerinin yaygin olarak epoksi ile zayif matris
takviye etkilesimi sergilemesi ve yiiksek kirilgan grafen pargaciklarinin karisima hakim

olmas1 sonucu tiim katki oranlarinda tokluk degerini azaltan etki géstermistir [29].
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Sekil 5.12. Katki oranlarina gére nano partikiil tiiriiniin tokluga etkisi.

5.5.2. Elastisite Modilii Hesabi

TiO2, Al,0O3 ve GNP nanopartikiillerinin agirlikga %0.75, %1.0 ve %1.25 katki oraninda
epoksiye eklenmesi ile liretilen numuneler iizerinde gerceklestirilen ¢ekme verileri
kullanilarak hesaplanan elastisite modiilii degerlerine ait degisim grafigi Sekil 5.13’te

yer almaktadir.

Elastisite modiilii, tiim partikiil tiirleri ve katki oranlar igin Sekil 5.13’te gosterildigi
gibi artis gozlenmistir. GNP ilavesi saf epoksiye oranla elastisite modiiliinii yaklasik
%96 artis gostermis ancak kendi igerisinde belirgin bir degisim goéstermemistir.
Elastisite modiiliinde meydana gelen artig literatiirde yer alan degerden 3 kat daha
fazladir [34]. Bu durumun katki oranlarinin artis miktarlarinin birbirine yakin
olmasindan kaynakli oldugu diistiniilmektedir. En yiiksek modiil degerine saf epoksiye
oranla %151 artis gosteren %0.75 TiO; ilavesinde ulasilmistir. Bu deger literatiirde elde
edilen verilerden %60 daha fazladir [44]. Yapilan literatiir ¢alismalarinda da TiO:
katkis1 ile gelistirilen numunelerde Al2Os ve GNP katkilarina gore daha yiiksek
elastisite modiilii degerleri gozlenmistir [23]. %1.25 katki oraninda tiim partikiil

tiirlerinde %1 katkilt numunelere gore diisiis gdzlenmistir. Bu durumun konsantrasyon
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artisina bagli olarak atomlar arasi baglarin artmasi ve i¢ yapinin daha sert bir forma

ulagsmasindan kaynakli oldugu diistintilmektedir.
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B Saf epoksi B Al0s3 TiO, BEGNP
Sekil 5.13. Katki oranlarina gore nano partikiil tiiriiniin ve elastisite modiiliine etkisi.
5.5.3. Rezilyans Modiilii Hesab1

TiO2, Al203 ve GNP nanopartikiillerinin agirlik¢a %0.75, %1.0 ve %1.25 katki oraninda
epoksiye eklenmesi ile iiretilen numuneler iizerinde gergeklestirilen ¢cekme verileri
kullanilarak hesaplanan rezilyans modiilii degerlerine ait degisim grafigi Sekil 5.14’te

yer almaktadir.
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Sekil 5.14. Katk1 oranlarina gére nano partikiil tiiriiniin rezilyans modiiliine etkisi.

Sekil 5.14°te yer alan rezilyans modiil degeri incelendiginde tim katki oranlarinda saf
epoksiye kiyasla artis gostermistir. Ancak rezilyans modiilii degeri, Al.O3 katki orani
%1.25’e ¢ikartildiginda %1.0 katkili numuneye gore yaklasik %70 azalmistir. Bu durum
viskozitedeki artisa bagli olarak yapr igerisindeki bag sayismnin artmasina
baglanmaktadir [27]. En yiiksek rezilyans modiilii, saf epoksiye oranla %170 artis
gosteren %1.25 TiO2 katkili numunede gozlenmistir. Bu durum TiOz’nin epoksi
matrisine elastisite ozelligi ile birlikte plastisite 6zelligi kazandirmasit ve yapinin

absorbe edecegi deformasyon enerjisinin artmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

5.6. SERTLIK OLCUMLERI

TiO2, Al,03 ve GNP nanopartikiillerinin agirlikga %0.75, %1.0 ve %1.25 katki oraninda
epoksiye eklenmesi ile tiretilen numuneler tizerinde gergeklestirilen sertlik testine ait

veriler Sekil 5.15’te yer almaktadir.

Literatiirde, epoksi regine igerisine nano partikiil katkisinin, polimer matrisin yapisal
sertligine bagli olarak kompozit yapmin sertliginde onemli bir artis sagladigi
goriilmektedir [131]. Sertlik oOlgiimlerinde elde edilen veriler degerlendirildiginde,

literatiire de uyumlu olarak nano partikiil katki oraninin artmasi ile atomlar arasi
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baglarin siklagsmasina ve bag uzunluklarinin azalmasina bagl olarak sertlik degerlerinin

saf epoksiye gore arttigi gézlenmistir.
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Sekil 5.15. Nano partikiil katkisinin kompozit yapinin sertligine etkisi.

Literatiirde epoksi Shore D sertlik degeri 75-95 arasinda degisiklik gostermekte ve
nanopartikiil katkis1 ile artmaktadir [79], [132]-[135]. Gergeklestirilen sertlik testlerinde
saf epoksi sertlik degeri literatiire uygun olarak 79.2 olarak ol¢iilmiistiir. Beklendigi
lizere nano partikiil katkisi ile gelistirilen numunelerde  saf epoksiye gore sertlik
degerleri artmigtir. Al203, TiO2 ve GNP katkisinda sertlik degerleri saf epoksiye kiyasla
strast ile %7, %6 ve %3.8 artis gOstermistir. Elde edilen sertlik degerleri literatiire
kiyasla “%27 artis gostermistir [22]. En yiiksek sertlik sonucuna saf epoksiye oranla %7
sertlik artig1 gézlenen %1.25 Al>O3 katkili numunede ulagilmistir. Bunun durumun nano

partikiil katki oranlarimin diisiik olmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

5.7. FTIR ANALIiZi

FTIR spektrumlari, parmak-izi ve fonksiyonel grup alami olarak iki temel alanda
degerlendirilmektedir. 1500-400 cm™ araligindaki alan numunenin kendi kimyasal
yapisina dair bilgileri, 4000-1500 cm™ araligindaki alan ise numunenin i¢ yapisinda yer
alan fonksiyonel-gruplara dair bilgi vermektedir [136]. Sekil 5.16’da FTIR
spektrumunda yer alan fonksiyonel grup ve parmak-izi alanlarinda olusabilecek

kimyasal baglanmalar gosterilmistir.
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Sekil 5.16. FTIR spektrumunda yer alan fonksiyonel grup ve parmak-izi alanlar1 [137].

Sekil 5.17°de epoksi igerisine agirlikga %0.75, 1.0 ve %1.25 GNP katkisi ile tiretilen
numunelere ait FTIR spektrumlari yer almaktadir. Bu spektrumlar degerlendirildiginde;
%1.25 GNP katkisinda absorpsiyon bantlart (1241.672 cm™, 1450.716 cm™, 1506.428
cm?, 2898.23 cm?, 3397.752 cm?), %1.0 GNP katkisinda absorpsiyon bantlart
(1080.580 cm™, 1241.828 cm?, 1451.390 cm™, 2884.317 cm?, 3066.970 cm?,
3170.098 cm™, 3242.415 cm™, 3264.092 cm™, 3398.928 cm™, 3456.571 cm™, 3473.324
Cm'l) ve %0.75 GNP katkisinda absorpsiyon bantlar1 (1080.732 cm™, 1241.328 cm™,
1451.327 cm, 1506.44 cm™, 2901.114 cm™, 3165.923 cm™, 3244.988 cm™, 3394.306
cm™, 3476.437 cm™) olarak gozlenmistir. Bu absorbsiyon bantlar1 degerlendirildiginde
%0.75 ve %]1.0 GNP katkili numunelerde yogun miktarda C-H ve N-H baglanmalarina
bagl titresimler gozlenirken %1.25 GNP katkisinda ise C-H baglanmalarina bagh
titresimler dikkat ¢cekmektedir. GNP katkisinin artmasi ile C-H baglanmalarma bagh

gerilim titresimleri artig gostermistir.
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Sekil 5.17. GNP katkili numunelere ait FTIR spektrumlari a) %1.25 b)%]1 c) %0.75.

Sekil 5.18°de epoksi igerisine agirlikga %0.75, 1.0 ve %1.25 Al>Oz katkisi ile tiretilen
numunelere ait FTIR spektrumlar1 yer almaktadir. Bu spektrumlar degerlendirildiginde;
%1.25 Al,O3 katkisinda absorpsiyon bantlar (1241.887cm™, 1507.219 cm™, 1606.584
cm?, 2908.987 cm?, 3111.109 cm?, 3283.234 cm?), %1.0 Al,Os katkisinda
absorpsiyon bantlar1 (1241.459 cm?, 1506.427 cm™, 1605.150 cm™, 2892.803 cm?,

86



3142.648 cm?, 3245.914 cm?) ve %0.75 AlOs; katkisinda absorpsiyon bantlar
(1244.497 cm™, 1455.879 cm?, 1609.875 cm™, 2958.748 cm, 3114.407 cm¥,
3128.589 cm, 3290.354 cm?, 3450.731cm™?) olarak gdzlenmistir.
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Sekil 5.18. Al>O3 katkili numunelere ait FTIR spektrumlar1 a) %1.25 b)%]1 c) %0.75.

Bu absorbsiyon bantlar1 degerlendirildiginde; tiim katki oranlarinda yogun O-H

baglanmalarina bagli gerilim titresimleri dikkat ¢ekmektedir. %0.75 Al>O3 katkisinda
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yap1 igerisinde var olan O-H baglanmalarina bagh gerilim titresimlerine N-H baglar
eslik ederken %1.0 ve %1.25 katki oranlarinda C-H baglanmalarina bagli gerilim

titresimleri gézlenmistir.

Sekil 2.7 ve Sekil 5.18’de yer alan bag yapilar1 degerlendirildiginde Al.O3 nano
partikiilleri ile epoksi-sertlestirici sistemi arasinda olusmasi beklenen ¢apraz bag acilimi

modelinin Sekil 5.19°daki gibi olmas1 beklenmektedir.

o H H L - 0-H (Hidrojen) bag
=~ I I h — Kovalent bag
H—O0—C—H _.‘H—(i.:—O—H
n I .“ "
H—C. . .0: C—H

A |
H—a_Ct 'C_O_H
" |
H w

Sekil 5.19. Al>Ostepoksi birlesiminde ¢apraz bag agilim1 modeli.

Sekil 5.20°de epoksi igerisine agirlikga %0.75, 1.0 ve %1.25 TiO> katkisi ile tiretilen
numunelere ait FTIR spektrumlari yer almaktadir. Bu spektrumlar degerlendirildiginde;
%1.25 TiO» katkisinda absorpsiyon bantlar1 (1241.791 cm?, 1450.695 cm™, 1605.681
cm?, 2328.806 cm™, 2892.587 cmt, 3168.463 cm™), %1.0 TiO; katkisinda absorpsiyon
bantlar1 (1241.694 cm™, 1506.350 cm™, 1606.016 cm™, 2893.290 cm™?, 3171.964 cm™,
3241.540cm™) ve %0.75 TiO: katkisinda absorpsiyon bantlari (1241.278 cm™, 2886.284
cm?, 3125.267 cm, 3242.523 m™?) olarak gdzlenmistir.

Bu absorbsiyon bantlar1 degerlendirildiginde; tiim katki oranlarinda yapi icerisinde katk1
oranina paralel olarak artan C-H baglanmalarina bagli gerilim titresimleri dikkat
cekmektedir. Bunun yaninda %1.0 ve %1.25 katki oranlarinda C-H baglaria ek olarak
diisiik miktarda O-H baglanmalarina bagl gerilim pikleri ve %1.25 katki oraninda O-H
ve C-H piklerine ek olarak N-H piki gézlenmistir.
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Tim FTIR sonuglart degerlendirildiginde Al.O3 katkili numunelerde yogun hidrojen
baglanmalarinin, TiO2 katkili numunelerde C-H ve hidrojen baglanmalarinin ve GNP
katkilt numunelerde ise yogun C-H baglanmalarinin gerceklestigi soynebilmektedir. Bu
durum ¢ekme testlerinde elde edilen sonuglar ile yiiksek uyum sergilemekte ve ¢ekme

analizlerinin dogruluk oranini artirmaktadir.
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Sekil 5.20. TiOz katkili numunelere ait FTIR spektrumlart a) %1.25 b)%]1 c) %0.75.

Sekil 2.7 ve Sekil 5.20°de yer alan bag yapilar1 degerlendirildiginde TiO2 nano
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partikiilleri ile epoksi-sertlestirici sistemi arasinda olugmasi beklenen ¢apraz bag agilim

modelinin Sekil 5.21°deki gibi olmas1 beklenmektedir.

o H H L -~ O-H (Hidrojen) bag
.:.-’" I I b N — Kovalent bag
H—O—C—H H—(I:—O—H
" I m
H—C. | { Cc—H
I ;lt ' Ill I
N-Q —Ti— 0 -N
g g
H—0—C- .C—0 —H
" |

Sekil 5.21. TiOztepoksi birlesiminde gapraz bag ac¢ilimi modeli.

5.8. TERMAL iLETKENLIK ANALIiZi

TiO2, Al,0O3 ve GNP nanopartikiillerinin agirlikga %0.75, %1.0 ve %1.25 katki oraninda
epoksiye eklenmesi ile iiretilen numuneler tlizerinde gergeklestirilen termal iletkenlik

analizine ait veriler Sekil 5.22°de yer almaktadir.
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Sekil 5.22. Nano partikiil katkisinin kompozit yapinin termal iletkenligine etkisi.

Yapilan literatiir ¢aligmasinda, epoksi igerisine eklenen nano partikiillerin yapinin
termal iletkenligini artirdigi, GNP katkisinin saf epoksinin termal iletkenliginin
gelistirilmesinde daha etkili oldugu ve bunu sirast ile TiO2 ve Al203’iin takip ettigi
gozlenmistir [19], [27], [39], [43] . Sekil 5.22°de de goriildiigii gibi termal iletkenlik
degeri nanopartikiil tiiriinden bagimsiz olarak katki oranmin artmasi ile artis
gostermistir. En yiiksek termal iletkenlik %1.25 GNP katkili numunede gozlenmistir ve
saf epoksiye kiyasla %123.5 artis saglanmistir. Elde edilen bu artis degeri literatiirden
3.5 kat daha fazladir. TiO2 ve Al2O3 katkili numunelerde %1.25 katki oraninda saf
epoksiye gore sirasi ile %69 ve %47 artis gdzlenmistir. Elde edilen bu degerler literatiire
gore degerlendirildiginde TiO2 ve AlO3 i¢in sirasi ile %37 ve % 24 daha yiiksek
sonuglar elde edilmistir [24], [43].
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6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1. SONUCLAR

Yapilan bu ¢alismada, kiitlece farkli oranlarinda Al,O3 GNP ve TiO: ilavesinin epoksi

recinenin kiirlenme kinetikleri ve mekanik O6zellikleri iizerinde olusturduklart etkiler

degerlendirilmis ve asagida belirtilen sonuglara ulasilmistir.

1.

Tim nano partikiil tiirleri i¢in her katki oraninda maksimum kiirleme hizi,
beklendigi gibi kiirleme sicakligi ile artmis ilerleyen kiirlenme basamaklarinda
capraz bagli aglarin molekiiler immobilizasyonu sebebiyle alttaki sertlestirme
reaksiyonu tamamlanincaya kadar azalmaya baslamistir.

Nano partikiil katkisinin tiirlinden bagimsiz olarak sicaklik ve katki oranindaki
artisa paralel olarak “k” ve “m” degerleri artis gdstermistir. En yiiksek “k-m”
degerlerine saf epoksiye oranla sirasi ile “9-2”, “2.5-1.1” ve “3.6-1.6” kat artig
gosteren %1.25 Al:03, %1.0 TiO2 ve %0.75 GNP katkili numunelerde
ulagtlmistir. Bu durum kiirlenme reaksiyonunun Al;O3 ve GNP’de, TiO2’ye
kiyasla daha hizli gergeklestigini ifade etmektedir.

Reaksiyon hizi/sicaklik iligkisini ifade eden Arheneuis denkleminden hesaplanan
aktivasyon enerjileri degerlendirildiginde regine igerisine eklenen parcaciklarin
%1.25 AlO3 disinda reaksiyonun aktivasyon enerjisini “%30 oraninda
disiirdiigii gbézlenmistir. Elde edilen veriler, pargacik katkis1 ile kiirlenme
reaksiyonun daha hizli gergeklesebilecegini ve buna bagli olarak kiirlenme
stiresinin diistiriilebilecegini ortaya koymaktadir.

%1.25 Al203 katkisi ile epoksinin ¢gekme ve kopma dayaniminda sirasi ile
%140.3, %195.8 oraninda artis saglanmistir. Bu artisin aliimina nano
partikiilleri ile epoksi polimer matrisi arasinda olusan giiclii O-H baglarinin
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

En yiiksek kopma uzamasi, saf epoksiye oranla %179.9 artis gosteren %1 TiO>
katkilt numunede Sl¢iilmistiir. TiO2 katkisinda gozlenen artisin sebebinin, TiO>
molekiillerinin epoksi matrisiyle polimer zincirleri arasindaki ¢capraz baglanmay1
Van der Waals etkilesimleriyle tetiklemesi oldugu diisiiniilmektedir.

GNP katkis1 ise epoksi ¢gekme dayanimini %35 oraninda diislirmiistiir. Bunun

sebebinin polimer zincirler arasindaki, epoksinin hidrojen atomu ile GNP nin
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karbon atomlar1 arasindaki etkilesim yoluyla H-C baglarinin olusmasi oldugu
diistiniilmektedir. Bu durum epoksi malzemeyi kirilgan hale getirmis ve kopma
uzamasi azalmistir.

7. En yiiksek tokluk degerine, saf epoksiye gore %532.6 artis sergileyen %1.25
TiO2 katkili numunede ulagilmigtir. GNP nano partikiillerinin yaygin olarak
epoksi ile zayif matris takviye etkilesimi sergilemesi ve yiiksek kirilgan grafen
parcaciklarinin karisima hakim olmasi dolayisi ile tiim katki oranlarinda tokluk

degerini azaltan etki gostermistir

8. Elastisite modiilii, tiim partikiil tiirleri ve katki oranlari i¢in artis gozlenmistir.
En yiiksek modiil degerine, saf epoksiye oranla %151 artis gosteren %0.75 TiO-
ilavesinde ulasilmistir.

9. En yiiksek rezilyans modiilii, saf epoksiye oranla %170 artis gosteren %1.25
TiO2 katkili numunede gozlenmistir. Bu durum TiO2’nin epoksi matrisine
elastisite 6zelligi ile birlikte plastisite 6zelligi kazandirmasi ve yapinin absorbe
edecegi deformasyon enerjisinin artmasindan kaynaklandig diisiiniilmektedir.

10. Yapilan sertlik Slgimlerinde, tiim partikiil tiirleri ve katki oranlar i¢in saf
epoksiye kiyasla sertlik degerleri artis gostermistir. Al2O3, TiO2 ve GNP
katkisinda sertlik degerleri saf epoksiye kiyasla sirast ile %7, %6 ve %3.8 artis
gostermistir.

11. En yiiksek termal iletkenlik %1.25 GNP katkili numunede gozlenmistir ve saf
epoksiye kiyasla 9%123.5 artis saglanmistir. Elde edilen bu artis degeri
literatlirden 3.5 kat daha fazladir.

6.2. ONERILER

Yapilan c¢aligmanin, nanopartikiil katkisinin epoksi esasli polimer kompozitlerin
mekanik ozellikleri ile kiirlenme kinetigi tizerindeki etkisi birlikte incelenmis ve bu
alanda yapilacak caligmalara yeni bir bakis acis1 kazandirlmistir. Asagida bu

calismanin daha da gelistirilebilmesi amaci ile bazi 6neriler yer almaktadir.

- TiO2 katkisinin epoksi matrisin kopma uzamasinda meydana getirdigi artis
literatiirde belirtilen orandan yaklasik 6 kat daha fazladir. Bu durumun detayl

degerlendirilmesi igin farkli katki oranlarinda analizler gergeklestirilebilir.

- TiO2 ve GNP katkili numunelerde saf epoksiye kiyasla aktivasyon enerjisi
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degerleri beklendigi gibi diismesine ragmen %1.25 katkili AlOs katkili
numunede %50 artmistir. Bu durumun arastirilmasi i¢in %1.25 katki oranina
yakin oranlarda DSC analizleri gergeklestirilerek  kiirlenme  kinetik

parametrelerindeki degisim incelenebilir.

120°C’de gerceklestirilen calismalarda kiirlenme kinetik parametrelerinde
Kamal Sourour modeline yakinsamalarda sapmalar gozlenmistir. Bu model ile
gergeklestirilecek izotermal analizlerde daha diisiik sicakliklarda ¢alisilmasinin,

kiirlenme kinetiginin tanimlanmasinda daha uygun olacag diisiiniilmektedir.

Bu c¢alismada elde edilen veriler farkli kiirlenme kinetik modelleri kullanilarak
analiz edildiginde ulasilacak sonuglarin farkliliklart tizerine bir ¢alisma

gerceklestirilebilir.

Termal iletkenlik analizlerinden elde edilen sonuglar epoksi igerisine eklenen
nano partikiillerin malzemelerin termal iletkenligini arttirdigin1 géstermistir. Bu
baglamda calismada kullanilan nano partikiillerin; 1s1 degistiriciler, glic kaynagi
ve elektronik komponentlerin sogutma elamanlari gibi ekipmanlarin {iretiminde

kullan1lmast faydali olabilir.

Yapilan ¢alismada atomik boyutlarda gergeklesen degisimlerin incelenmesinde
SEM analizleri kullanilmistir. Daha detayli ve anlik analizlerinin yapilabilmesi,
yiiksek ¢oziiniirliikte ve ti¢ boyutlu goriintii alinabilmesi amaci ile AFM ( atomik
kuvvet mikroskobu ) analizlerinin gergeklestirilmesi i¢ yapida meydana gelen

degisimlerin incelenmesinde fayda saglayacaktir.

Reaksiyon parametrelerinin performans tizerindeki etkilerinin
degerlendirilmesinde FTIR testlerine ek olarak React IR ve React Raman
analizleri gergeklestirilebilir. Reaksiyon egilimlerinin ve profillerinin gercek
zamanli olarak Olciilebilmesini saglayan bu yoOntemlerin kullanilmasiyla

kiirlenme reaksiyonlarina ait daha detayli sonuglara ulasilabilir.
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