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OZET

FARKLI CALISMA KOSULLARINA MARUZ FONKSIYONELLESTIRILMIS
BOR NANOPARTIKULLERI KATKILI NANOKOMPOZITLERIN YAPISAL,
TERMAL ve MEKANIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

Yasemin KORKMAZ
Ondokuz May1s Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
MAKINE MUHENDISLIGI ANA BILIM DALI
Yiksek Lisans, Haziran/2022
Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Kiirsat GULTEKIN

Epoksi regineler yiiksek termal ve mekanik ozellikleri nedeniyle otomobil,
havacilik ve denizcilik gibi bircok endiistriyel uygulamada kompozit malzemelerin
matris malzemesi olarak kullanilmaktadir. Ancak, epoksi matrisin sivi emilimine
duyarli bir malzeme olmas1 ¢alisma kosullarinda nemli ve sicak ortamlara siklikla
maruz kaldig1r durumlarda giivenilirlik endisesi olusturmaktadir. Bu nedenle epoksi
matrisli kompozit malzemelerin farkli c¢alisma kosullarindaki davranisinin
belirlenmesi ve eksik yonlerinin gelistirilmesi onem arz etmektedir.

Bu amagla tez calismalarinda, katkisiz ve %2 oraninda fonksiyonellestirilmis
hekzagonal bor nitriir (BN) ve hekzagonal bor karbiir (B4C) nanopartikiilleri katkili
epoksi kompozitler iiretilmistir. Uretilen kompozitler 40°C saf su, tuzlu su ve siilfiirik
asit ortamlarina 20, 40 ve 60 giin siirelerde maruz birakilmistir.

Numunelerin karakterizasyonu i¢in kiitle degisimi testi, Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM), Fourier Doniigimlii Kizilotesi (FT-IR)  Spektroskopisi,
Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC), Dinamik Mekanik Analiz (DMA) ve ¢ekme
testt uygulanmistir. Sartlandirma islemi sonrasinda bor nanopartikiillerinin
kompozitlerin yapisal, termal ve mekanik 6zelliklerine etkisi ve yasanan degisimler
20, 40 ve 60 giinliik sartlandirma siirelerinin fonksiyonu olarak incelenmistir. Elde
edilen bulgular incelendiginde, nanopartikiil varligina ve sartlandirma siiresine bagh
olarak kompozitlerin yasadig1 bozunma miktarinin degistigi gézlemlenmistir. Katkisiz
kompozite kiyasla bor nanopartikiillerinin varliginin epoksi matrisin sivi emilimini ve
dolayisiyla kompozitin bozunma miktarini azalttigi belirlenmistir.

Anahtar Sozciikler: Bor nanopartikiilleri, Epoksi, Nanokompozit, Sartlandirma,
Mekanik Karakterizasyon



ABSTRACT

INVESTIGATION OF STRUCTURAL, THERMAL AND MECHANICAL
PROPERTIES OF FUNCTIONALIZED BORON NANOPARTICLES DOPED
NANOCOMPOSITES EXPOSED TO DIFFERENT OPERATING CONDITIONS

Yasemin KORKMAZ
Ondokuz Mayis University
Institute of Graduate Studies
Department of Mechanical Engineering
Master, June/2022
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Kiirsat GULTEKIN

Epoxy resins are used as matrix material of composite materials in many
industrial applications such as automobile, aviation and marine, due to their high
thermal and mechanical properties. However, the fact that the epoxy matrix is a
material sensitive to liquid absorption poses a reliability concern in cases where it is
frequently exposed to humid and hot environments under operating conditions. For
this reason, it is important to determine the behavior of epoxy matrix composite
materials in different operating conditions and to develop their deficiencies.

For this purpose, in the thesis studies, epoxy composites undoped and with 2%
functionalized hexagonal boron nitride (BN) and hexagonal boron carbide (B4C)
nanoparticles were produced. Then, produced composites were exposed to 40°C
distilled water, salt water and sulfuric acid environments for 20, 40 and 60 days.

Mass change test, Scanning Electron Microscope (SEM), Fourier Transform
Infrared (FT-IR) Spectroscopy, Differential Scanning Calorimetry (DSC), Dynamic
Mechanical Analysis (DMA) and tensile test were performed for the characterization
of the samples. After conditioning, the effects of boron nanoparticles on the structural,
thermal and mechanical properties of composites and the experienced changes were
investigated as a function of 20, 40 and 60 day conditioning times. When the findings
were examined, it was observed that the amount of degradation experienced by the
composites changed depending on the presence of nanoparticles and the conditioning
time. It was determined that the presence of boron nanoparticles reduces the liquid
absorption of the epoxy matrix and hence the amount of degradation of the composite
was reduced compared to the undoped composite.

Keywords: Boron nanoparticles, Epoxy, Nanocomposite, Conditioning, Mechanical
Characterization
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1. GIRIS

Polimerler kolay, hizli ve diisiik maliyetle karmasik sekillere sahip triinlere
doniistiiriilebilir olmasinin yani sira ytliksek 6zgiil mukavemete, kimyasal kararliliga
ve elektriksel yalitim ozelliklerine sahip malzemelerdir. Bu ozellikleri sayesinde
elektronik, biyomedikal, enerji ve imalat endiistrisi gibi pek ¢ok alanda yaygin olarak

kullanilmaktadir (Saba ve Jawaid, 2018).

Polimer malzemelerin 6zellikleri yapiy1 olusturan monomerlerinin kimyasina ve
bu monomerlerin polimer yap1 diziliminde birbirleri ile nasil baglandig: ile iligkilidir.
Ozelliklerinin belirlenmesindeki onemi sebebiyle polimerler genellikle molekiiler
yapilarina gore siniflandirilmaktadir. Bu siniflandirma termoplastikler, termosetler ve
elastomerler olmak {izere iice ayrilarak yapilmaktadir (Li ve Strachan, 2015; Young,
1981). Termosetler en yiiksek mekanik 6zelliklere sahip olan polimerlerdir. Genellikle
recine ve sertlestirici olmak iizere iki bilesenden olugmaktadir. Termosetleri
termoplastiklerden ve elastormerlerden ayiran temel fark ise yiiksek capraz bag
yogunlugudur (Quirino vd., 2021; Ullah vd., 2015). Termosetlerin en bilinen 6rnegi
ise epoksilerdir. Epoksiler yiiksek mekanik 6zellikleri, iistiin yapisma davranist, 1s1l ve
kimyasal direngleri nedeniyle giiniimiizde kaplamalar, yapistiricilar ve kompozitlerin

matris malzemesi olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Jin vd., 2015).

Epoksi malzemeler dogalar1 geregi bulunduklari ortamlara karsi oldukca duyarl
bir yaprya sahiptirler (Starkova vd., 2019). Ozellikle yapisal uygulamalarda yapistirict
ve matris malzemesi olarak kullanilan epoksiler ¢alisma stireleri boyunca sicaklik,
nem, deniz suyu, asit ve alkali ortamlara siklikla maruz kalmakta ve bu durum tehlike
olusturmaktadir (Li vd., 2019; Reis vd., 2019; Xiao ve Shanahan, 1997). Epoksi
malzemelerin ¢alisma kosullarindan etkilenmesi 6zellikle ¢evrede ciddi hasara yol
acabilecegi bazi endiistriyel uygulamalarda givenilirligini  kisitlamaktadir.
Dayaniklilik sorunlar1 hizmet dmrii boyunca epoksiyi etkileyen bozunma siireci ile
dogrudan iligkilidir. Epoksiler polar su molekiilleri ile etkilesime giren hidrofilik
gruplara sahip olmasi nedeniyle sivi emilimine yatkin malzemelerdir (Chakraverty vd.,
2017). Epoksi malzemelerin bulundugu ortamdan sivi emmesi fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinde tersinir ve tersinmez degisimlere neden olmaktadir. Epoksiler matris
icerisine emilen siv1 ile kimyasal olarak reaksiyona girmekte ve bunun sonucunda

malzemede sisme, plastiklesme ve hidroliz gibi sonuglar yasanmaktadir (Capiel vd.,



2018). Gergeklesen bu olaylar neticesinde malzemenin fiziko-kimyasal ve mekanik
Ozeliklerini etkilenmekte ve camsi gegis sicakligi (Tg) diismektedir. Kompozit
malzeme tarafindan emilen s1vinin matris igerisinde dagilimi malzemenin diflizyon ve

plastiklesme davranislarin1 6nemli 6l¢iide etkilemektedir (Starkova vd., 2013).

Epoksi yapistiricilarin ve epoksi matrisli kompozitlerin ¢alisma ortamindaki
davraniglarinin incelenmesi hizmet siiresinin ve performansinin belirlenebilmesi i¢in

olduk¢a 6nemli bir husustur.

Epoksi malzemelerin eksik yonlerini giderebilmek, fiziksel ve mekanik
ozelliklerini gelistirebilmek, catlak ilerlemesini engellemek ve farkli ¢alisma
ortamlarindaki hizmet dmriinii iyilestirmek amaciyla genellikle matris igerisine rijit
mikro ve nano boyutlarda takviye malzemeleri ilave edilmektedir (Choi vd., 2021;
Sanya vd., 2019; Rodrigues ve Broughton, 2013; Wu vd., 2017). Sert dogaya sahip
takviye malzemeleri epoksi malzemelerin sertlik, tokluk, mukavemet gibi mekanik

ozellikleri lizerinde olumlu etkiye sahiptirler.

Tiim bu yararh etkilerinin yani sira matris igerisine nanopartikiil katkist epoksi
malzemelerin sivi emilimini zorlastiran daha karmasik bir mikro yapi olusumunu
saglamaktadir (Sugiman ve Salman, 2019). Epoksi matris igerisindeki partikiil varlig
stvinin matris icerisine difiizyonu i¢in mevcut hacmi azaltmasinin yani sira difiizyon
yollarin1 daha dolambacli hale getirmektedir. Bu sayede epoksi malzemelerin en
onemli dezavantajlarindan birisi olan nemli ve korozif ortamlardan sivi emilimine
yatkin davranisini ve dolayistyla bozunma oranini azaltict yonde pozitif bir etki
yaratmaktadir. Kim vd. (2005) tarafindan gerceklestirilen bir calismada, matris
igerisine dagilmis olan nano boyuttaki partikiillerin s1v1 diflizyonunu zorlastirdig1 ifade
edilmistir. Prolongo vd. (2012) katkisiz, karbon nanotiip (KNT) ve karbon nanofiber
(KNF) takviyeli epoksi kompozitleri 55°C ve %95 bagil nem ortamina maruz
birakmislardir. Hesaplanan difiizyon katsayilarinin nanopartikiil katkisi ile %20-30
araliginda bir azalma yasandigi ifade edilmistir. Elde edilen bu azalmanin, kivriml
yollar olusturan ve su molekiillerinin ilerlemesini engelleyerek difiizyon oranim
azaltict yonde etki eden partikiillerin varligindan kaynaklandigi ifade edilmistir.
Matris igerisinde siv1 difiizyonunun engellenmesi nanopartikiillerin matris igerisinde
ki homojen dagilimi ile iliskilidir. Ciinkii partikiillerin optimum dagiliminin elde
edildigi durumlarda matris igerisindeki difiizyon yollar1 olabilecek en karmasik halini

almaktadir.



Takviye malzemelerinin 6zellikleri, yapisal sekli, boyutu, miktari, yiizeyinin
fonksiyonellestirilmesi gibi parametreler kompozitlerin sivi emilim davranigina ve
dolayisiyla kompozit malzemelerde olusan hasar boyutuna etki etmektedir. Imran vd.
(2021) tarafindan gergeklestirilen bir ¢calismada deniz suyu ortaminda sartlandirdiklar
nanokil/karbon/epoksi kompozitlerin 6zelliklerinin, matrise ilave edilen kil miktarina
gore degiskenlik gosterdigini ifade etmislerdir. Alamri ve Low (2012) tarafindan
yuriitiilen bir c¢alismada, su ortaminda sartlandirdiklar1 nanokil, nanotiip, nano
silisyum karbiir gibi gesitli nanopartikiillerle takviye edilmis epoksi kompozitlerin
ozelliklerinin, nanopartikiillerin 6zellikleri dogrultusunda degiskenlik gosterdigi ifade

edilmistir.

Literatiirde yer alan ¢alismalar incelendiginde, epoksi matrise karbon nanofiber
(KNF), karbon nanotiip (KNT) Kil, silisyum karbiir, kalsiyum karbonat (CaCOs),
silisyum dioksit (SiO2) gibi farkli nanopartikiillerin eklendigi ve farkli ortamlardaki
Ozelliklerinin iyilestirildigi caligmalarin yer aldig1 goriilmektedir (Tai ve Szklarska-
Smialowska, 1993; Wang vd., 2021b; Wang vd., 2006). Ancak diinyadaki bor
rezervinin %75 oranina sahip olan iilkemizde bor nanopartikiillerinin kullaniminin
yayginlasmasi, bor nitriir (BN) ve bor karbiir (B4C) nanopartikiilleri katkili epoksi
kompozitlerin farkli ¢alisma ortamlardaki 6zelliklerinin incelenmemis olmasi yapilan
yiiksek lisans tez ¢alismasinin 6zgiin degere sahip oldugunu ve bu ¢aligma konusunun

arastirtlmaya deger oldugunu ortaya koymaktadir.

Yapilan bu tez caligmasinin amaci yapisal uygulamalar, havacilik, otomotiv ve
diger endiistrilerde yaygin olarak kullanilan epoksi kompozitlerin saf su, tuzlu su ve
stilfiirik asit gibi ¢alisma kosullar1 altinda davranisini belirlemektir. Ayrica tez
caligmalart kapsaminda epoksi matris igerisine bor nanopartikiilleri katkisi yapilarak
iretilen kompozit malzemeler iizerine ortam kosullarinin olumsuz etkilerini azaltmak
ve hizmet omriinii arttirmak hedeflenmistir. Bu amacla katkisiz ve agirlikga %2
oraninda silan bilesikleri ile fonksiyonellestirilmis bor nitriir (BN) ve bor karbiir (B4C)
nanopartikiilleri katkili epoksi kompozitler iiretilmistir. Uretilen kompozit numuneler
40°C saf su, tuzlu su ve siilfiirik asit (H2SO4) ortamlarina 20, 40 ve 60 giinliik siireler
boyunca maruz birakilmistir. Epoksi kompozitlerin farkli ortamlara farkli siirelerde
maruz birakilmasi sonucunda yapisal, termal ve mekanik 6zelliklerindeki degisimler
kiitle degisimi, Fourier Dontigimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR), Taramali

Elektron Mikroskobu (SEM), Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC), Dinamik



Mekanik Analiz (DMA) ve ¢ekme testleri ile belirlenmistir. Katkisiz, silan bilesikleri
ile fonksiyonellestirilmis bor nitriir (BN) ve bor karbiir (B4C) nanopartikiilleri katkili
epoksi kompozitlerin sonuglar1 birbiri ile kiyaslanarak ortamlarin kompozitler

tizerindeki etkilerinin ve sonuclarinin nedenleri ifade edilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE LITERATUR OZETLERI

2.1. Polimerler

Polimer malzemeler kovalent baglar yardimiyla bir arada tutulan atom
zincirlerinden olusan uzun molekiillerdir. Polimerler, monomerlerin dogrusal veya {i¢
boyutlu polimer ag zincirlerini olusturmasi i¢in polimerizasyon adi verilen islem ile
iiretilmektedir. Polimer malzemeleri diger malzemelerden ayiran en belirgin 6zellik
ise polimerlerin uzun molekiillerden olusmasidir. Tipik bir polietilen ortalama 50000
atom iceren ve 25000 A uzunluguna sahip molekiillerden olusabilmektedir. Bu
makromolekiillerin varlig1 polimer malzemeler lizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir

(Young, 1981).

Polimer malzemelerin en 6nemli karakteristik 6zelliklerinden birisi camsi gegis
sicakligidir (Tg). Camsi gegis sicakligi malzemelerin bu deger altindaki sicakliklarda
cam gibi kirilgan bir yapiya sahipken tizerindeki sicakliklara ¢ikildiginda daha siinek
bir yapida oldugunu belirten sinir sicaklik degeridir. Bu sebeple camsi gegis
sicakliginin polimerik malzemelerin 6zellikleri izerinde 6nemli etkisi bulunmaktadir.
Polimerin capraz baglanma miktar1 cams1 gegis sicakligini etkileyen en Onemli
faktordiir. Polimer malzemeler ag yapisi igerisindeki komsu zincirlerin birbirleri ile
capraz bag reaksiyonlar1 gergeklestirerek baglanmasi ile olusmaktadir. Yiiksek
seviyede capraz bagli bir polimer yapisinin kayma hareketleri sinirlandirilmig

olmaktadir (Aslan, 2018).

Tanimi geregi uzun molekiiller olan polimerler malzemeler S$ekil 2.1°de
gosterildigi gibi dogrusal, dallanmis veya ii¢ boyutlu bir ag sekline sahip formlarda

bulunmaktadir.

Dogrusal Dallanmus Ag

Sekil 2. 1. Polimerlerin farkli molekiil yapilarinin sematik gosterimi (Young, 1981)



Bu durum polimer malzemelerin sahip olduklart molekiiler yap1 6zelliklerini
etkilemektedir. Bu sebeple polimer malzemeler molekiiler yapilarina gore
termoplastikler, elastomerler ve termosetler olmak iizere ii¢ ana simifa

ayrilmaktadirlar.
2.1.1. Termoplastikler

Genellikle plastikler olarak isimlendirilen termoplastikler dogrusal veya dalli
yaptya sahip olan polimerik malzemelerdir. Termoplastikler polimer zincirleri
arasinda capraz baglanma gerceklesmeyen malzemeler olup amorf veya yar1 kristal
formda olabilirler. Amorf yapidaki termoplastikler daginik halde kiimelenmis
molekiiler zincir icermektedir (Sekil 2.2(a)). Bu molekiiler yapidaki termoplastikler
Ilyi uzama, tokluk ve darbe direnci sergilemektedirler. Yari kristal yapiya sahip
termoplastikler ise amorf bolgeler ile birbirine baglanmais kristalitler (sikica katlanmig
zincirler) igermektedir (Sekil 2.2(b)). Yar kristal termoplastikler amorf olanlara
kiyasla daha yiiksek kimyasal direng gostermektedir. Bu sebeple, 6zellikle havacilik
sektoriline ait yapilarin tiretiminde (kimyasallar ile temas halinde olan kanatlar gibi)

amorf yapili termoplastiklere kiyasla daha fazla kullanilmaktadir (Campbell, 2004).

Sekil 2. 2. Termoplastiklerin molekiiler yapilari (a) Amorf, (b) Yar1 kristal (Campbell, 2004)

Termoplastik polimerlerin kimyasal dayanikliligi, su ve ultraviyole gibi ortam
faktorlerine karsi direnci, yapisal ve kimyasal 6zellikleri tizerinde 6nemli bir etkiye
sahiptir. Pek ¢ok endiistriyel uygulamada ve 6zellikle karmagik {irlinlerin tiretiminde
yaygin olarak kullanilmaktadir (Oner, 2019). Termoplastikler tekrar tekrar eritilebilen
veya yeniden islenebilen malzemelerdir. Bu sayede geri doniistiiriilebilme avantajina
sahiptirler. Is1 ve basing altinda akigkan bir davranis sergileyen, yani 1sitildig1 zaman
yumusayan, polimerik malzemelerdir. Ancak ¢ok yiiksek sicaklik veya belirli bir

sicaklikta uzun silire kalmasi 0Ozellikle darbe dayanimi 6zelligini  hasara



ugratabilmektedir. Termoplastik polimerler oda sicakliginda sogutulma islemi
uygulandiginda ise tam tersi sekilde sert bir hal almaktadirlar. Ancak soguma siiresi
termoplastigin kristallik derecesini etkilemektedir. Bunun nedeni ise polimer
zincirlerin kristal hale geciste zamana ihtiya¢ duymasidir. Termoplastiklerin ¢ok hizli
sogutma islemlerinde kristal yapinin olusmasi tamamlanamamaktadir. Yaygin olarak
kullanilan termoplastiklere polipropilen, naylon, termoplastik polyesterler ve poliamid

gibi malzemeler 6rnek olarak verilebilir (Chawla, 2012).
2.1.2. Elastomerler

Elastomerler, ¢ekme yiikii altinda kolayca yliksek uzama miktarlarinin elde
edildigi ve serbest birakildiginda hizlica ilk haline donebilen diisiik -elastisite
modiiliine sahip malzemelerdir. Elastomerlerin bu elastik 6zelligi diisiik ¢apraz baglh
makromolekiiler agdan olusan yapisindan kaynaklanmaktadir. Molekiiller
deformasyon aninda birbirlerinin {izerinden kaymaktadirlar. Ancak molekiiler ag
yapiy1 olusturan c¢apraz baglar kalict boyutta kaymayir engelleyerek, yiikiin
kaldirilmasi sonrasinda malzemenin ilk konumuna geri donmesini saglamaktadir

(Young, 1981).

Elastomerler sahip olduklar ¢apraz bag yogunluklar1 a¢isindan termoplastikler

ve termosetler arasinda yer alan malzemelerdir (Sekil 2.3).

(@) (b)

Sekil 2. 3. Polimerlerin ¢apraz bag yogunluklar1 (a)Termoplastikler, (b)Elastomerler, (c)Termosetler
(Soyubol, 2006)

Elastomerler sentetik ve dogal kauguktan olusan malzemelerdir. Kaucuklarin
kimyasal degisime ugrayarak (capraz baglanma reaksiyonlar1) elastik 6zellige sahip
bir malzeme halini almasi ile olugsmaktadir. Vulkanizasyon olarak isimlendirilen bu
proses neticesinde malzemenin plastik Ozellikleri yerini elastik  ozelliklere

birakmaktadir. Vulkanizasyon sonucunda yiiksek mukavemet, elastik 6zellikler, diisiik



kalic1 deformasyon ve 1sidan daha az etkilenme gibi 6zelliklere sahip malzemeler elde

edilmektedir (Soyubol, 2006).
2.1.3. Termosetler

Termosetler, katilasma gergeklesmeden once birbirinden bagimsiz halde olan
makromolekiillerin, kiirlesme islemi esnasinda kovalent baglar ile bir araya gelerek
capraz bagli bir ag yap1 halini almasi ile olusan polimerler malzemelerdir (Sekil 2.4).
Polimer zincirleri kovalent baglar ile birbiriyle baglandig1 i¢in malzeme 1s1 ve basing
altinda tretildikten sonra termoset malzemeler tekrardan sekillendirilememektedir
(Var, 2021). Bu nedenle istenilen sekle sahip termoset malzemenin iiretilmesi
genellikle bir kalip yardimiyla kiirlesme islemi esnasinda gergeklestirilmektedir.
Termoset polimerler genellikle amorf halde bulunmaktadirlar. Ciinkii, ¢apraz baglarin
meydana getirdigi kisitlamalar nedeniyle polimer ag yapi bdliimlerinin siralt bir hal

alma olasilig1 bulunmamaktadir (Quirino vd., 2020).

AT

s,
Capraz baglar

Sekil 2. 4. Termoset polimerlerin ¢apraz bagli ag yapist (Kaya, 2018)

Termoset malzemelerin polimerizasyonu genellikle iki asamali bir siirecle
tamamlanmaktadir. ilk olarak diisiik mol kiitlesine sahip “6npolimer” olarak
isimlendirilen polimer hazir hale getirilir. Daha sonra igerisine ¢esitli katkilar ilave
edilerek viskoz sivi halindeki karisim elde edilir. Regine olarak isimlendirilen bu
viskoz s1v1 kaliplama prosesi sonrasinda termoset bir malzeme halini almaktadir. Bu

sebeple termoset polimerler siklikla regine olarak isimlendirilmektedirler (Un, 2015).

Termosetlerin 6zellikleri ag yapisinin olusumunu saglayan molekiillerin
ozelliklerine ve aralarindaki baglara gore degiskenlik gostermekte ve kiirlesme islemi
esnasindaki ¢capraz baglanma siireci ile kontrolii saglanmaktadir. Termoset malzemeler
termoplastik polimerlere kiyasla daha sert ve daha yliksek dayanima sahiptirler

(Sonmez, 2009).



Termosetlerin ¢apraz bag yogunlugu, capraz baglar arasindaki molekiiler agirlik
ile ters orantili olarak, malzemenin birim hacmi basina diisen ¢apraz bag sayisi olarak
tanimlanmaktadir. Bu parametre zincir uzunlugu ve g¢apraz baglar arasindaki zincir
hareketliligi gibi degiskenlerden etkilenmektedir. Capraz bag yogunlugu kiirlesmis
recinenin Ozellikle mekanik 6zelliklerini etkileyen onemli bir parametredir. Yiiksek
capraz bag yogunluguna sahip olan bir termoset regine daha sert ve kirilgan 6zellik
gosterirken, diisiik yogunluga sahip oldugunda ise daha fazla esneklik, yiiksek uzama
ve daha 1yi darbe mukavemeti gostermektedir. Bununla birlikte ¢apraz bag yogunlugu
termoset malzemelerin 6zelliklerinin belirlenmesindeki tek faktor degildir. Molekiiler
yapt ve polimerin morfolojisi de Ozelliklerin belirlenmesinde etken Onemli

parametrelerdir (Dodiuk ve Goodman, 2014).

Polimer kompozitlerin matris malzemesi olarak kullanilan termosetlerin
kiirlesme islemi sirasinda ortaya cikan cekmeler ve sogutma islemi esnasinda
gerceklesebilecek i¢ gerilmelerin varligr dikkat edilmesi gereken bir durumdur. Ciinkii
olusan bu i¢ yap1 sorunlart 6zellikle yiiksek performans gerektiren malzemelerde
istenilmeyen sorunlar ile karsilagilmasina neden olmaktadir (S6nmez, 2009). Yaygin
olarak kullanilan termoset polimerlere polyester, vinil ester, poliliretan, fenolik ve

epoksi malzemeler 6rnek olarak verilebilir.

Epoksi malzemeler molekiil bagina birden fazla epoksit grubu iceren (Sekil 2.5)
ve bir¢ok kiirlesme maddesine karsi oldukga reaktif olan termoset polimerlerdir.
1936'da De Trey Freres ftalik anhidrit ile termoset bir bilesim veren diisiik erime
noktali bisfenol A bazli epoksi reginesi tiretmistir. Epoksilere olan ticari ilginin ortaya
cikist ise 1940 yilinda s1vi poliepoksitler ile ilgili bir patentin yayinlanmasi ile ortaya
cikmistir (Tomuta, 2013).

O

CH;—CH—R
Sekil 2. 5. Epoksit grubu (Jin vd., 2015)
Epoksiler iistiin mekanik ve elektriksel 6zellik, ylksek yapigsma davranisi,
kiirlesme Oncesi kolay islenebilme, takviye malzemelerini miikemmel 1slatma gibi

ozellikleri sayesinde termoset polimerler arasinda en ¢ok olarak kullanilan

malzemelerdir. Yapistiricilar, yiiksek performansli kaplama malzemeleri ve



kompozitlerin matris malzemesi olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. (Tomuta,

2013).

Epoksiler genellikle regine ve sertlestirici olmak {izere iki bilesenden
olusmaktadirlar. Ozellikleri kullanilan recine ve sertlestiricinin tiiriine ve
kombinasyonuna baglhdir. Sertlestiriciler epoksi recinenin kiirlesme reaksiyonunu
kontrol ederek katilagsmasini saglamaktadir. Sertlestiriciler kimyasal bilesimlerine
gére amin tipi, alkali tipi, anhidritler ve katalik sertlestiriciler olarak
siniflandirilmaktadir (Jin vd., 2015). En yaygin kullanilan epoksi ¢esitlerinden biri
olan bisfenol A’nin diglisidil eteri (DGEBA) ilk iiretilen ve hala epoksilerin en 6nemli
siifi konumunda olan epoksi reginedir. Bisfenol A (BPA) ve epiklorohidrinin sodyum
hidroksit varliginda reaksiyonu ile elde edilmektedir. DGEBA Sekil 2.6’te gosterilen
genel yapiya sahiptir (Tomuta, 2013).

o}

Bisfenol A Epiklorohidrin

NaOH

0 0
.LLCHZ—OO—CHZ—CIH—CHZ—OO—CHZ_Q
OH

n

Sekil 2. 6. Bisfenol A ve epiklorohidrinin reaksiyonu ile DGEBA sentezi (Tomuta, 2013)

Kiirlesme islemi epoksi icerisindeki epoksit gruplarinin sertlestirici ile kimyasal
reaksiyona girmesi sonucu olusmaktadir. Reaksiyonlar sonucu ortaya ii¢ boyutlu bir
ag yapist ¢ikmaktadir (Jin vd., 2015). Sertlestirici ve epoksit grubu sabit bir oranda
kimyasal reaksiyon gerceklestirdikleri i¢in epoksi regine ve sertlestirici karigiminin
dogru oranlarda elde edilmesi reaksiyonun tamamlanabilmesi agisindan oldukc¢a
onemlidir. Tersi durumda yapi igerisinde reaksiyona girmeyen sertlestirici/recine
kalabilmektedir. Bu durum ise elde edilecek malzemenin ozelliklerini etkileyecek

boyutta olumsuzluklara neden olmaktadir (Un, 2015).

Epoksileri diger termoset recinelerden ayiran bir takim avantajlar

bulunmaktadir. Bunlar asagida ifade edildigi gibidir:

o Farkl sertlestiriciler kullanilarak ¢esitli 6zelliklere sahip epoksiler elde

edilmektedir.
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e Farkl takviye malzemelerine, elyaflara ve bir¢ok ylizeye oldukca iyi
yapisabilme kabiliyetine sahiptir.

e Kiirlesme islemi esnasinda biiziilme ihtimali diistiktiir (Kaybal, 2019).
2.2. Kompozitler

Kompozitler, istenilen o6zellikleri tek baslarina barindiramayan, matris ve
takviye fazlar1 olarak isimlendirilen iki veya daha fazla bilesenden olusan
malzemelerdir. Matris ve takviye fazimin istenilen oOzellikleri tek bir yapida
barindiracak sekilde, belirli kosullarda birbirleri igerisinde ¢oziinmeden makro
diizeyde bir araya getirilmesi ile kompozit malzemeler olusmaktadir. Kompozit
malzemelerin elde edilen son halinde bilesenleri bir arada iglev gérmekte ve her biri
kendi 6zelliklerini korumaktadir. Uretilen kompozit malzemelerin 6zellikleri bu

bilesenlerinin ayr1 ayri1 Ozelliklerinden daha iistiindiir (Murali ve Chandramohan,

2014).

Kompozit malzemeler yliksek performans ve hafiflik gerektiren uygulamalarda
kullanabilmek amaciyla tasarlanarak {retilmektedir. Geleneksel miihendislik
malzemeleri ile kiyaslandiginda bir¢ok avantaja sahiptir. Bu avantajlardan bir kagi

asagida siralanmistir (Mazumdar, 2002).

e Kompozit malzemeler birden fazla parcanin bir araya getirilerek tek bir
parca halinde calisabilmesi olanag1 saglamaktadir. Pek ¢ok uygulamada
birden fazla metalik parcalar tek bir kompozit parga ile
degistirilebilmektedir.

e Kompozitler 6zgiil mukavemeti olduk¢a yiiksek malzemelerdir. Bu
nedenle otomobil ve ugak gibi tasitlarda yiiksek hiz ve yakit verimliligi
ile hareket etmektedir.

¢ Bazi durumlarda metaller i¢in miimkiin olmayan karmagik goriintimlere
sahip parcalar kaynak veya percinleme gerektirmeden kompozit
malzemeler olarak iiretilebilirler. Bu avantaji sayesinde liretim siirelerini
azaltmakta ve gilivenirligini arttirmaktadir.

e Kompozitlerin islenmesi i¢in gerekli olan takim maliyeti diistiktiir.

Ciinkii metal isleme icin gerekli olan yiliksek basing ve sicaklik

gereksinimleri kompozit malzemelerin islenebilmesi i¢in daha diigiiktiir.
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e Kompozitler yorulma dayanimi oldukca yiiksek malzemelerdir. Celik
ve aliminyum alasimlarinin yorulma dayanimi yaklasik olarak
mukavemetlerinin %50 kadarma denk gelirken, bir tek yonli
karbon/epoksi kompozitte bu oran %90’ a kadar ulagsmaktadir.

e Yiiksek tasarim esnekligine sahip olan kompozit malzemeler uygun
malzeme ve konumlandirma se¢ildigi taktirde termal genlesme katsayisi
(CTE) sifir olarak elde edilebilir. Metallere kiyasla oldukga diisiik CTE

sayesinde iyi oranda boyutsal kararlilik saglamaktadir.

Yukarida bahsedilen avantajlar ile hayatimizi kolaylagtiran kompozit malzemelerin

bazi dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Bunlar:

e Kompozit malzemelerin maliyeti ¢elik ve aliminyum gibi malzemelere kiyasla
yiiksektir.

e Yiiksek hacimli tiretim yontemlerinin bulunmamasi kompozit malzemelerin
kullanim alanlarin1 sinirlanmaktadir.

e Kompozitler boyutsal kararliligin1 ve 6zelliklerini etkileyen nemi emmeye

yatkin malzemelerdir (Mazumdar, 2002).

Kompozitlerin yukarida ifade edilen avantaj/dezavantajlari ele alindiginda,
dikkat cekici avantajlar1 endiistriyel uygulamalarda kullaniminin artmasina neden
olmaktadir. Ancak bahsedilen {istiin 6zelliklere sahip kompozitlerin elde edilebilmesi
i¢in uygun matris ve takviye malzemesi, liretim yontemi, optimizasyon gibi faktdrlerin
dikkate alinmasi 6nem tagimaktadir. Uygun matris ve takviye malzemesi segiminin
kompozitin mekanik ve fiziksel Ozelliklerine etkisi biiyliktiir. Ciinkii kompozite
uygulanan yiikiin matris tarafindan takviye malzemesine homojen bir sekilde iletilmesi
matris/takviye elamani arasindaki arayiiz etkilesimine baglidir. Bahsedilen bu
etkilesimin yiiksek olmasi ise matris ve takviye elemaninin uyumuna ve matrisin
1slatabilirligi ile iligkilidir. Bunun yani sira uygun iiretim ydnteminin ve uygun
matris/takviye elemanlarinin se¢imi takviye malzemesinin matris i¢erisinde homojen

dagilimin elde etmekte olduk¢a dnemli bir husustur (Sahin, 2000).

Matris fazi kompozit malzemelerin temelini olusturmaktadir. Kompozite sekil
vererek rijit bir yap1 halini almasin1 saglamaktadir. Bir bagka 6nemli etkisi ise takviye
elemanlarim1  kompozit yap1 icerisinde bir arada tutarak hareket kabiliyetini

engellemektir. Ayrica takviye elemanlarin1 fiziksel ve cevresel zararli etkilerden
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koruyarak malzemenin yiizeyinde olusabilecek kusurlarin  engellenmesini
saglamaktadir. Kompozit malzemelerin matris fazinda polimer, metal ve seramik
esaslt malzemeler kullanilmaktadir. Kompozitlerin %90 nin1 ise polimer matrisli

kompozitler olusturmaktadir (Asi, 2018; Tiiredi, 2015).

Kolay {iiretim olanaklarina ve diisilk maliyete sahip olmasi nedeniyle polimer
matrisli kompozitler kullanim alan1 en yaygin olan kompozit sinifidir. Polimer matrisli
kompozitlerin yiiksek 6zgiil mukavemet, diisiik elastisite modiiliine ve diislik kullanim
sicakliklarina sahip olmalari, diger malzemelerden {istiin konuma gelmesini
saglamaktadir. Bu sebeple uzay ve havacilik endiistrilerinde diger metal alagimlarina
kiyasla tercih edilmektedirler. Matris malzemesinin ucuz ve kolay elde edilebilir
olmasi ise polimer matrisli kompozitlerin talep oranmi arttirmaktadir. Kompozit
malzemelerin matris malzemesi olarak en sik kullanilan polimerler ise termoset

recginelerdir (Asi, 2018; Tiredi, 2015).
2.3. Nanokompozitler

Son yillarda nanokompozitler klasik kompozit malzemelerin performansini asan
yeni Ozelliklere sahip yeni bir malzeme simnifi haline gelmistir. Bu yeni nano yapi
katkili malzemelerin geleneksel malzemelere kiyasla ¢ok daha gelismis 6zelliklere
sahip oldugu fark edilmistir. Nanokompozit terimi evrensel olarak nanometre boyut
araligina sahip yapilar igeren ¢ok genis bir malzeme toplulugunu tanimlamaktadir.
Tipki kompozit malzemeler gibi nanokompozitler de matris ve takviye fazlarindan
olugsmaktadir. Matris malzemesi seramik, metal ve polimer esasl olabilirken takviye
malzemeleri ise nanometre boyutlarina sahip malzemelerdir. Bu sebeple
nanokompozitlerin iiretim asamasinda kullanilan takviye malzemeleri nano dolgu

malzemeleri olarak isimlendirilmektedir (Bhattacharya vd., 2008; Kotsilkova, 2007).

Polimer nanokompozitler 1980°li yillarin sonunda ticari kuruluslarda ve
akademik laboratuvarlarda gelistirilmistir. Toyota yeni araba modellerinin iiretiminde
kullanarak polimer nanokompozitleri ticarilestiren ilk sirkettir. Devam eden siirecte
baska sirketlerde nanokompozitler {izerinde c¢aligmalara baslayarak bu malzemeler

tizerinde ticari ilginin genis uygulama alanlarinda yayginlagmasina yol agmuistir.

Organik veya inorganik malzemelerin polimerlerin takviye malzemeleri olarak
kullanilmas1 oldukga yaygin bir islemdir. Bu takviye malzemelerininin sekli, boyutu,

dagilimi ve yiizey morfolojisi polimer nanokompozitlerin 6zellikleri {izerinde 6nemli
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etkileri vardir. Polimer nanokompozitler, matriste diisiik takviye faz1 dagilimi elde
edilen geleneksel polimer kompozitlere alternatif olarak gelistirilen malzemelerdir.
Nano boyuttaki partikiiller diizgiin dagilim sergilemekte ve matris/dolgu arasinda
birim hacim basina genis arayiizey alani elde edilmesini saglamaktadir. Elde edilen i¢
arayiizey alani ve partikiiller arasindaki nanoskopik boyutlar nanokompozitleri diger
kompozitlerden ayiran hibrit bir yapinin olusmasint saglamaktadir. Polimer
nanokompozitlerin bir bagka dikkat ¢ekici 6zelligi ise az miktardaki dolgu igeriginde

bile malzemenin 6zelliklerinde dikkat c¢ekici gelismelerin yasanmasidir (Kotsilkova,
2007).

Pek ¢ok nanopartikiil ve matris kombinasyonu olmasina ragmen polimer
nanokompozitleri hazirlama yontemleri, morfoloji karakterizasyonu ve temel fizik
acisindan ortak ozellikleri tasimaktadir. Nanokompozit iiretiminin en 6nemli noktasi
nanoparcacik yiizeyine iyonik veya kimyasal olarak baglanmis organik degistiriciler
tarafindan saglanan polimer matris/nanopargacik arayiizeyinin miihendisligidir.
Nanokompozitlerin arastirilmasinin ve iiretilmesinin ana zorluklar1 tasarim yolu ile
malzemelerin iiretimi, yap1 ve ozellik iliskisinin gelistirilmesi ve uygun maliyetlere
sahip tiretim tekniklerinin gelistirilmesini icermektedir. Polimer nanokompozitlerin
nano boyutlu yapisinin getirdigi {stiin 6zellikler diger kompozit ve malzeme
uygulamalarindan daha yiiksek performans elde edilme firsati saglamaktadir

(Kotsilkova, 2007).
2.4. Bor Partikiilleri

Bor (B), molekiil agirligi 10.81 g/mol olan ve 2190+20°C sicaklikta ergiyebilen
bir elementtir. Yer kabugunda boratlar ve borasilikatlar olarak bulunan bor, 150’den
¢ok mineralin bilesiminde bulunmasma ragmen dogada serbest halde
bulunmamaktadir. Ciinkii oksijene ilgisi olan bir element olmast onun oksijen ile
baglanmis bilesikler formunda bulunmasina neden olmaktadir. Bor toprak, kaya ve
sularda yaygin bir sekilde bulunmaktadir. Yandig1 zaman ortaya cikardigi yiiksek
enerji nedeniyle (308 kcal/mol) kat1 yakit olarak da kullanilmaktadir (Kiling, 2001).

Bor cok cesitli endiistriyel uygulamalarda genis uygulama alanlar1 bulan bir
elementtir. Bor bilesikleri roket motorlarinin yakiti olarak, 1siya dayanikli
malzemelerde (seramikler, polimerler ve rekrakterler gibi) ve korozyon 6nlemede,

alev geciktirici malzemelerde, sabun, deterjan ve boya flretimi gibi pek ¢ok
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malzemenin iretiminde kullanilmaktadir. Bor bilesiklerinin yeni kullanim alanlari
kesfedildik¢e diinyada bor liretiminin artisint siirdiirmektedir. %72’lik bir rezerve
sahip olmasi ile Tiirkiye bor acisindan en onemli yer alti zenginligine sahip iilke
konumundadir. Bir ¢ok iilke ekonomiye biiylik katkisi olan bor bilesiklerinin

uygulamalarini optimize etmis ve yeni uygulama alanlar1 kesfetmeye devam

etmektedir (Ezechi vd., 2011).

Mikron boyutlardaki amorf bor kolay ve bazi durumlarda siddetli bir sekilde
reaksiyona girebilirken, kiristalin bor ise kolay bir sekilde reaksiyona girememektedir.
Bu durum ise bor elementinin morfolojik 6zelliklerinin kimyasal 6zellikleri {izerine
etki etmesinden kaynaklanmaktadir. Periyodik tablonun ametal elementleri arasinda
yer alan kristal bor, normal ortam kosullarinda hidroklorik ve hidroflorik asitler, su ve
hava ile reaksiyona girmezken sicak ortamda yiiksek konsantrasyona sahip nitrik asit
reaksiyona girerek borik asite (B2O3) doniismektedir. Ayrica, yiiksek sicaklikta saf
oksijen ile tepkimeye girerek B2O3’e doniisebilirken, nitrojen ile bor nitriir, bir takim
metaller ile de magnezyum borit ve titanyum diborit gibi bilesiklere doniisebilmektedir
(Uzun, 2011).

2.4.1. Bor Nitriir

Bor nitriirler yapisinda bor ve azot atomlar1 bulunan seramik malzemelerdir. Bor
nitriir dogada bulunmayan ve bu sebeple sentetik olarak tiretilen yapay bir malzemedir.
Yapisal olarak karbona benzemesi nedeniyle beyaz grafit olarak da
isimlendirilmektedir. Yapisi karbona ¢ok benzer olsa da aralarinda bulunan temel fark
atomlar  arasindaki  baglarin  dogasindan  kaynaklanmaktadir.  Karbon
nanopartikiillerinin C-C bag1 saf kovalent karaktere sahipken, bor nitriir
nanopartikiillerinde bulunan B-N baglar1 kismen iyonik karaktere sahiptir. Bu bag
yapist bor nitriiriin mekanik, optik ve elektronik 06zelliklerini onemli o&lglide
etkilemektedir (Merlo vd., 2018). Bor nitriir yiiksek 1s1l iletkenligi, elektriksel
yalitkanlig1 ve yiiksek sicakliklara karsi olan dayanikliligi gibi 6zellikleri sayesinde
pek cok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir (Pakdel vd., 2012).

Bor nitriiriin kiibik (k-BN), hekzagonal (h-BN) ve wiirstitik (w-BN) olmak iizere
farkli kristal formlar1 bulunmaktadir (Pakdel vd., 2012). En ¢ok {iretilen bor nitriir
formu hekzagonal bor nitriir iken ikinci en ¢ok iiretimi yapilan ise kiibik bor nitriirdiir.
Bor nitriiriin hekzagonal ve kiibik yapilarinin her ikisi de birbirinden oldukc¢a farkh
fiziksel ve mekanik ozelliklere sahiptir. Hekzagonal bor nitriir grafite benzer kristal
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yapiya sahipken kiibik bor nitriir ise elmas benzeri bir yapiya sahiptir. Bunun yani sira,
bor nitriir daha az kimyasal reaktiviteye ve yiiksek termostabiliteye sahip olmasi

nedeniyle elmas ve grafite kiyasla daha yaygin olarak tercih edilmektedir.

Kiibik bor nitriiriin endiistriyel liretimi icin yiiksek sicaklik ve yiiksek basing
(HP-HT) yontemleri uygundur. Son yillarda kimyasal buhar biriktirme (CVD)
yontemi ile de iiretimi yayginlagmustir. Sertlik bakimindan elmastan sonra ikinci sirada
olan siiper sert bir malzemedir. Sertligi, giiclii kovalent baglari ve kararliligindan
kaynaklanmakta ve bir¢ok kesme ve 0gilitme uygulamasinda kullanilmaktadir (Du

Frane vd., 2016; Haubner vd., 2002).

Hekzagonal bor nitriiriin sahip oldugu yapida halkalarini olusturan atomlar
arasindaki kovalent baglar oldukca giiglii iken atom diizlemleri arasindaki Van der
Waals baglar1 zayif kuvvetlidir. Diizlemleri herhangi bir yer degistirme olmaksizin {ist
iiste istiflenmis haldedir. Hekzagonal bor nitriir ve kiibik bor nitriiriin kristal yapilar

Sekil 2.7°da gdsterilmistir.

Sekil 2. 7. Hekzagonal bor nitriir ve kiibik bor nitriiriin kristal yapilar1 (Koga, 2001)

Azotun sahip oldugu yiiksek elektronegatiflik sebebiyle hekzagonal bor nitriir
diistik elektrik iletkenlige ve ayrica diisiik 6zgiil agirliga sahiptir. Havada 1000°C’ye
kadar, vakum altinda 1400°C’ye kadar stabil davranis sergilerken, inert atmosferde
2800°C’ye kadar kullanilabilmektedir. Bu sebeple maksimum uygulama sicaklig
silisyum nitriir (SisNs), aliminyum oksit (A1203) veya silisyum karbiir (SiC) gibi
partikiillerden daha yiiksektir. Sertligi grafite benzer olmasi nedeniyle sicakla
presleme ile tretilen bor nitriir digiikk maliyetlerle kolayca islenebilmektedir. Bor
nitriirler sahip oldugu yiiksek 1s1 direnci ve oksijene karsi kararliligi nedeniyle
yaglayict olarak seramik parga tretiminde ve kaplamalarda kullanilmaktadirlar

(Haubner vd., 2002).
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Nanotiipler altigen nano tabakalardan elde edilen i¢i bos silindirik yapilari ifade
eden bir nanomalzeme sinifin1 temsil etmektedir. Nanotiiplerin en bilinen 6rnegi ise
karbon nanotiiplerdir (KNT). KNT’ler ilk olarak 1991 yilinda iiretilmistir ve
biyosensorler, nanokompozitler ve nanovektorler gibi pek c¢ok alanda
kullanilmaktadir. Ancak biyouyumlulugu ile ilgili sorunlar ileri biyomedikal

alanlardaki kullanimini kisitlamaktadir (Sen, 2019).

Bor nitriir nanotiipler (BNNT'ler) ise yuvarlatilmis bir bor nitriir tabakas1 olarak
diistintilebilir. Sekil 2.8’de gosterildigi sekilde arm-chair, zig-zag ve kiral yapilara
sahip kristal formlarda bulunmaktadir (Zhi vd., 2010).

()

Sekil 2. 8. BNNT kristal yapilar1 a) arm-chair, b) zig-zag, c) kiral (Zhi vd., 2010)

(c)

BNNT’lerin KNT’ler ile oldukg¢a benzer yapisal 6zellikleri bulunmaktadir. Bu
benzerlige ragmen fiziksel ve kimyasal ozellikleri birbirlerinden oldukga farklidir.
BNNT’ler daha yiiksek mekanik ve kimyasal dayanima sahip olmasinin yani sira
elektriksel oOzellikleri caplarindan bagimsiz olan partikiillerdir. Ayrica BNNT ler
oksidasyona karsi direngli, yiiksek hidrofobiklik, radyasyon emilimi ve termal
iletkenlik gibi iistiin 6zelliklere de sahiptir. Bu iistiin 6zelliklerinden dolayr BNNT ler
ndtron yakalama tedavisi, doku miihendisligi, gen dagilim uygulamalari, ilag sektorti

gibi genis uygulama alanlarina sahiptir (Sen, 2019).

Miikemmel boru yapisina sahip bor nitriir nanotiipler (BNNT) ilk olarak 1995°te
(Chopra vd., 1995) ark desarj1 deneyi ile sentezlenmistir. Devam eden siiregte pek ¢ok
calisma BNNT’lerin sentezine ve yapisal karakterizasyonuna odaklanmistir. Lazer
ablasyonu, kimyasal buhar biriktirme (CVD), bilyal1 6giitme gibi ¢esitli yontemler
BNNT’lerin sentezlenmesi i¢in uygulanmigtir. Bu iiretim yontemleri ayrintili olarak
fiziksel o6zellik arastirmasi yapilabilmesi i¢in farkli saflik ve yapilarda bor nitriir
gereksinimini karsilamistir. Ancak bor nitriirlerin kimyasal ¢aligsmalari i¢in istenilen
oranda saf BNNT mevcut bulunmamaktadir. Bu sebeple ilgili ¢calismalar 2003-2005
yillart sirasinda ortaya ¢ikmistir (Han ve Zettl, 2003; Xie vd., 2005; Zhi vd., 2010).
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2.4.2. Bor Karbiir

Seramik malzemeler igerisinde 6nemli bir yer tutan bor karbiir (B4C), elmas ve
kiibik bor nitriirden sonra diinyadaki en sert malzemedir. Metal olmayan sert
malzemeler arasinda énemli bir yeri bulunmaktadir. Bor karbiir kovalent baglarla ve
ic atomlu interiko-sahedral zincirler ile bagl on iki atomlu ikosahedral kiimelerden
olusan rombohedral yapiya sahiptir (Conde vd., 2000; Khanra, 2007). Bor karbiriin
rombohedral yapidaki kristal yapis1 Sekil 2.9°da gdsterilmistir.

Sekil 2. 9. Bor karbiiriin kristal yapis1 (Caglar, 2015)

Bilesimi ilk kez 1934 yilinda Ridgway tarafindan tanimlanan bor karbiir
bor/karbon sisteminde en kararli bilesik konumundadir. Bor karbiiriin endiistriyel
tiretimi i¢in kimyasal buhar ¢oktiirme, kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik
yontemi, sol-jel yontemi gibi pek ¢ok yontem bulunmaktadir. Karbotermal indirgeme
yontemi de bu yontemlerden bir tanesidir. Borik asitin 1s1l doniisiim saglanarak bor
oksite doniistiiriilmesi ve sonrasinda karbon ile reaksiyona girmesi sonucu B4C bilesigi
elde edilmesi proseslerini kapsamaktadir. Bor karbiirliin bor igerigi %78.25-%85
araliginda degismektedir. En yaygin olarak kullanilan ticari bor karbiiriin ikinci fazi
grafittir ve bu malzemenin dayanimim kisitlamaktadir. Bir diger dayanim kisitlayici
etki ise bor karbiir igerisinde var olan genis, ince ve uzun yapidaki lamel grafitten

kaynaklanmaktadir (Giinay, 2017)

Birgok karbiir ve nitriir bilesiklerinin erime yasanmadan direkt buharlasma ile
bozulmaya ugradigi bilinmektedir. Fakat, B4C 2450°C’de erimesi ile s1v1 faza gegen
istisnai bilesiklerden birisidir. Ticari B4C tozunun bilesimi B:C=4:1 oranina sahiptir.
Bor karbiiriin bilesim orani ve safsizliginin degisimi 1s1l ve elektriksel 6zelliklerini
etkilemektedir. Bor karbiir 1300°C’nin iizerindeki sicakliklara isitildiginda ise

elmastan daha sert bir malzeme halini almaktadir (Conde vd., 2000; Giinay, 2017).
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Bor karbiirii dikkat ¢ekici bir malzeme haline getiren bir ¢ok 6zelligi bulunmaktadir.

Bunlardan bazilar1 asagida siralanmigtir.

e Bor karbiir i¢in literatiirde ifade edilen sertlik degerleri 20-78 GPa araliginda
degismektedir. Vickers sertligi i¢in genel kabul edilen deger ise 32 GPa’dur.

e Sahip oldugu sert yapinin bir getirisi olan yliksek asinma direncine sahiptir.

e Kiristal yapisini olusturan atomlar arasi giiglii kovalent baglar sayesinde yiiksek
dayanima sahip bir malzemedir. Sinterlenmis B4C numuneleri 150-350 MPa
araliginda egilme mukavemeti goOsterirken sicak preslenmis B4C
numunelerinde ise 300-350 MPa araligindaki degerlere kadar ulasabilmektedir.

e Bor karbiir diisiik yogunluga (2.37-2.52 g/cm?®) sahip bir malzemedir. Karbon
atom agirligiin bor atom agirligindan daha fazla olmasi nedeniyle, bor
karbiiriin yapisinda bulunan karbon miktarinin artmasi, yogunlugunda artis
yasanmasina neden olmaktadir.

e Bor karbiir oldukc¢a kararli bir bilesiktir ve standart olusum entalpisi 9.3-17.1
kcal/mol araliginda degiskenlik gostermektedir.

e Yapisinda bulunan bor izotroplari nedeniyle ndtron absorplama yetenegi

yliksektir (Karabag, 20006).

Bor karbiir onemli Ozellikleri sebebiyle c¢esitli alanlarda talep gormektedir.
Oldukga sert bir malzeme olmasi nedeniyle asinmaya dayanimi yiiksek parcalarin
imalatinda kullanilmaktadir. Bor karbiir esashi zirhlarin klasik zirhlara kiyasla %20
oraninda daha hafiftiriinler olmasi ise zirh malzemesi olarak kullanimini artirmaktadir.
Ote yandan radyasyondan korunabilmek amaciyla niikleer reaktdrlerde de kullanim

yeri bulmaktadir. (Karabas, 2006).
2.4.3. Bor Nanopartikiilleri Katkili Polimer Kompozitler

Bir polimer kompozitin 6zellikleri takviye edilen partikiiliin boyutu, sekli, matris
icerisinde dagilim1 gibi 6zellikleri ile iliskilidir. Nanopartikiiller ve matris arasindaki
giiclii yapisma davranist mukavemetten sorumlu en 6nemli faktordiir (Giiltekin vd.,
2021a). Birgok partikiil katkili epoksi kompozitler literatiirde genis bir sekilde yer
almaktadir. Bu tez kapsaminda incelenen bor nitriir ve bor karbiir katkili epoksi

kompozitler ile ilgili literatlirde yapilan ¢alismalar ise asagida 6zetlenmistir.

Han vd. (2019) gergeklestirdikleri ¢alismada agirlikga %0-4 araliginda bor

nitriiri epoksi matris igerisine ilave etmislerdir. Agirlik¢a %2 oraninda BN katkisinda
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kompozitin kirilma toklugunun %121 ve elastisite modiiliiniin %61 oraninda artis
sergiledigi gozlemlenmistir. Ancak artan partikiil igerigi ile kirilma toklugunun
azaldig1 gozlemlenmistir. Bu durumun yiiksek partikiil oraninin topaklanmaya neden
olmas1 ve bunun sonucunda yapi igerisinde ¢atlaklarin olusmasindan kaynaklandigi

ifade edilmistir.

Agrawal ve Chandrakar (2020) tirettikleri silan bilesigi ile fonksiyonellestirilmis
ve fonksiyonellestirilmemis h-BN katkili epoksi kompozitlerin 6zelliklerini
karsilastirmislardir. Kompozitin ¢ekme mukavemetinin partikiil/matris arayiizeyi
boyunca gerceklesen gerilme transferine bagh oldugu ifade edilmistir. Hem saf hem
de fonksiyonellestirilmis h-BN igeriginde kompozitlerin gekme mukavemetinin arttig
gbzlemlenmistir. Ancak %10’dan fazla saf h-BN katkisinda ¢ekme mukavemetinde
azalma yasanmistir. Fonksiyonellestirilmis h-BN katkili kompozitte yasanmayan bu
durum ise partikiiliin matris igerisindeki daha diizglin dagilimia ve gelistirilen

yapigsma davranigina baglanmistir.

Rodrigues ve Broughton (2013) yiiriittiikleri ¢alismada B4C/epoksi kompozitleri
tiretmiglerdir. B4C ile epoksi re¢ine arasindaki yapismada yasanacak olumsuzluklar
azaltmak amaciyla B4C partikiilleri silan bilesigi ile fonksiyonellestirilmistir.
Gergeklestirilen mekanik testler sonucunda silan bilesigi ile fonksiyonellestirilmis
B4C partikiilleri katkili kompozitlerin kayma dayaniminda %56 oraninda bir artig
gozlemlenmistir. Silan bilesigi sayesinde B4C parcaciklarinin epoksi matriste diizgiin
dagilim sagladigi, yiiksek yogunluk ve daha diisiik gézeneklige sahip bir kompozit
elde edildigi ifade edilmistir.

Zhang vd. (2019) tarafindan yiiriitiilen bir ¢alismada karbon elyafkatkili polimer
(KFRP) kompozitlerin 6zelliklerini gelistirmek amaciyla matris igerisine h-BN
partikiilleri ilave etmislerdir. Kompozitteki h-BN katki oraninin artmasi ve 6zellikle
%3 oranmin lzerine ¢ikmast ile termal iletkenliginde Onemli Ol¢lide arttig
gozlemlenmistir. h-BN partikiillerinin kompozite dahil edilmesi mekanik 6zelliklerini
de etkilemistir. Kompozitin ¢ekme mukavemeti ve elastisite modiiliinde diisiis elde
edilmistir. Bu sonucun h-BN partikiillerinin matris i¢erisinde topaklanmasi sonucunda
gerilme konsantasyonunun artmasi sonucu gatlak olusumundan kaynaklandig: ifade

edilmistir.

Giiltekin vd. (2021a) tarafindan yiiriitilen bir c¢alismada, silan bilesigi ile
fonksiyonellestirdikleri h-BN nanopartikiilleri katkili (agirlik¢a 9%0,5, %1, %2, %3,
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%4 ve 9%5) epoksi kompozitlerin yapisal, termal ve mekanik o6zelliklerini
incelemislerdir. Agirlikca %2 ve %3 oranlarinda h-BN katkili kompozitlerde
nanopartikiillerin epoksi matriste iyi dagilmasi ve yiiksek araylizey etkilesimi

nedeniyle en yiiksek mekanik ve termal davranislar elde etmislerdir.

Hanumantharaya vd. (2019) asinmay1 en aza indirmeyi amagladiklari1 hibrit
epoksi kompozit imal ederek tribolojik davraniglarini incelemislerdir. Asinmay1
azaltmak amaciyla epoksi recineye farkli oranlarda bor karbiir (B4C), ugucu kiil ve
hacimce %10 oraninda molibden disiilfiir (MoS2) ilave etmislerdir. Minimum aginma
orant %10 MoS>+%5 B4C+%15 ugucu kiil iceren kompozitte elde edilmistir. B4C ve

FA yiizdesinin artis1 ile aginmanin en aza indirilebilecegi ifade edilmistir.

Zhao vd. (2019) yaptiklari ¢alismada silan bilesigi ile fonksiyonellestirilmis BN
katkili kompozit numuneleri incelemislerdir. Saf epoksinin 74.9°C olan cams1 gegis
sicaklig1 degerinin %0.6 hibrit BN katkisi ile 85.9°C degerine yiikseldigi ancak artan
katk igerigi ile azalan bir davranis sergiledigi ifade edilmistir. Ayrica, %6 oraninda
hibrit BN igerigi kompozitin matris i¢erisindeki homojen dagilimi sayesinde mekanik

ozelliklerinde de 6nemli 6lgiide iyilesmeler saglandigi ifade edilmistir.

Kiani vd. (2017) epoksi regineye ilave ettikleri agirlik¢a %3 nanokil ve farkl
oranlarda (agirlikca %35, %10 ve %20) B4C partikiillerinin kompozitin dzelliklerine
olan etkisini incelemislerdir. Gergeklestirilen SEM analizi sonucunda B4C ve nanokil
partikiillerinin matris igerisinde homojen dagilim sergiledigini gozlemlemislerdir.
Artan B4C ilavesinin epoksi/nanokil kompozitine kiyasla ¢cekme mukavemetinde
azalmaya sebep oldugu ifade edilmistir. Agirlikca %5 ve %20 oranlarinda B4C
partikiillerinin ilavesinde kompozitin ¢ekme dayaniminda %8 ve %20 oranlarinda
azalma gozlemlenmistir. Bu azalmanin matriste olusan topaklanmalara ve B4C
partikiiliiniin boyutunun nanokile kiyasla daha biiyilk olmasindan kaynaklandigi

belirtilmistir.

Abenojar vd. (2009) ortalama 7 ve 23 pm boyutlarina sahip iki farkli B4C
partikiilleri katkili epoksi kompozitleri incelemislerdir. Kompozitin sertliginin B4C
partikiil icerigi ile orantili artti§i ifade edilmistir. Ancak kompozitin asinma
davramisinin partikiil ilavesi ile azaldig1 ifade edilmistir. Ozellikle 23 pm boyutunda
agirlikga %12 oraninda B4C partikiil ilavesinde en diisiik asinma davranisi elde
edildigi ifade edilmistir. Bu durumun partikiillerin regineye sabitlenememesi
nedeniyle regine/partikiil arasinda bosluk bulunmasi sonucunda olustugu belirtilmistir.
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Rahmat vd. (2019) yaptiklar1 calismada agirlik¢a %2 oraninda bor nitriir nanotiip
(BNNT) katkili epoksi kompozitlerin yar1 statik ve dinamik performansinin
incelemislerdir. Gergeklestirilen ¢ekme testi sonucunda BNNT katkili kompozitlerin
katkisiz kompozite kiyasla daha yiiksek mukavemet gosterirken, uzama miktarinin
daha az oldugu gozlemlenmistir. BNNT ilavesinin epoksiyi daha dayanikli ancak

cekme yiikii altinda daha kirilgan hale getirdigi ifade edilmistir.

Su vd. (2018) tarafindan yiiriitiilen bir ¢caligmada epoksi igerisine ¢ok katmanli
grafen ve polidopamin ile fonksiyonellestirilmis hekzagonal bor nitriir (h-BN)
partikiilleri takviye etmislerdir. Partikiil katkisinin etkisi ile termal iletkenliginde artis
gbzlemlenen epoksi kompozitin benzer davranis mekanik Ozelliklerinde de elde
edilmistir. Cekme dayanimindaki artis h-BN’nin dogal sertligine, grafenin yiiksek
mekanik Ozelliklerine ve partikiil/matris arasindaki yiiksek etkilesim ile
iliskilendirilmistir. Ayrica, h-BN’nin rijitliginin kompozitin elastisite modiiliinde

artisa neden oldugu ifade edilmistir.

Ramdani vd. (2016) yaptiklar1 calismada irettikleri, silan bilesigi ile
fonksiyonellestirilmis  agirlikca  %0-20 araliginda B4C partikiilleri  katkili
nanokompozitlerin termal ve mekanik 06zelliklerini incelemislerdir. Matris/B4C
arasindaki yiiksek yapisma davranisinin olusturdugu iletken zincirler sayesinde termal
iletkenligi agirlik¢a %5 ve %20 B4C partikiil orani i¢in sirastyla 0.27 W/m.K’den 0.83
W/m.K’e yiikselttigi gézlemlenmistir. Gergeklestirilen DMA sonucunda ise agirlik¢a
%20 oraninda B4C igeren kompozitin depolama modiiliinde katkisiz kompozite kiyasla
artig gosterdigi ifade edilmistir. Ayrica %20 oraninda B4C katkili kompozitin camsi

gecis sicakliginin katkisiz kompozite kiyasla 36°C arttig1 ifade edilmistir.

Hu vd. (2018) gergeklestirdikleri caligmada, dikey kuvvet uygulayarak
yonlendirdikleri BN’leri ve rastgele dagilim sagladiklart BN’leri ilave ederek
tirettikleri epoksi kompozitleri incelemislerdir. Yonelimli BN ile takviye edilmis
epoksi kompozitin mekanik 6zelliklerinde rasgele dagilmis BN/epoksi kompozitine
kiyasla daha yiiksek mekanik oOzellikler elde edilmistir. Elde edilen bu fark
yonlendirilmis BN/epoksi kompozitinin iiretim asamasindan kaynaklanan azaltilmis

kusurlara bagli oldugu ifade edilmistir.

Ulus vd. (2014) tarafindan yiriitiilen bir ¢alismada farkli oranda bor nitriir
nanoplaka (BNNP) katkili epoksi kompozitler tiretmislerdir. Agirlik¢a %0.5 oraninda
BNNP katkili kompozitte katkisiz kompozite kiyasla %25 artisla maksimum g¢ekme
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dayaniminin elde edildigi belirtilmistir. Ancak artan BNNP partikiill orani ile
dayanimda azalma yasandigi belirtilmistir. Artan BNNP konsantrasyonu ile matris
icerisinde dagilimin koétiilesmesi, gaz kabarciklart ve kusur olusumuna neden olmasi

sonucunda bu olumsuzluklarin yasandigi ifade edilmistir.

Kulkarni vd. (2020) gergeklestirdikleri ¢alismada epoksi reginenin mekanik
Ozelliklerini  gelistirebilmek amaciyla hekzagonal bor nitriir (h-BN) ilavesi
gerceklestirmislerdir. Uretim asamasi dncesi h-BN nanopartikiillerinin polietilen oksit
polipropilen oksit-polietilen oksitin isimli bir blok kopolimer ile etil alkol varliginda
eksfoliasyonu saglandig belirtilmistir. Camsi gegis sicakligi (Tq) degerlerinin artan h-
BN katkisi ile yiikseldigi gozlemlenmistir. Kopolimer varliginda epoksi matriste
capraz baglanmanin kolaylastigi ve bu sayede Tg degerlerinde artis yasandigi ifade
edilmistir. Yapilan mekanik testler sonucunda ise optimum deger olarak belirtilen
%0.08 h-BN igeriginde egilme dayaniminda %3.6 oraninda artis yasandigi ifade

edilmistir.

Giiltekin vd. (2021b) 3-(glycidyloxypropyl) trimethoxysilane bilesigi ile
fonksiyonellestirdikleri bor karbiir nanopartikiillerini farkli oranlarda epoksi matrise
ilave etmis ve partikiil oranina goére kompozitin 6zelliklerinde yasanan degisimleri
incelemislerdir. Agirlik¢a %2 oraninda B4C nanopartikiil katkisinin optimum deger
oldugu ifade edilen calismada, ozellikle %1, %2 ve %3 oranlarinda nanopartikiil
ilavesinde matris icerisinde homojen dagilimin elde edildigi ifade edilmistir. Ayrica
tim numunelerde depolama modiilii, capraz bag yogunlugu, ¢ekme dayanimi

degerlerinde, katkisiz kompozite kiyasla artisg elde edilmistir.

Yu vd. (2017) yaptiklar ¢alismada dikey olarak yonlendirdikleri h-BN/epoksi
kompozitlerin termal ve mekanik 6zelliklerini incelemislerdir. Kompozitlerin termal
ozelliklerin h-BN’lerin dikey yonde hizalanmasi sonucu olusan dogrultu sayesinde
artigr ifade edilmistir. Numunelere uyguladiklari ¢ekme testi sonucunda, saf
epoksinin 86 MPa olan ¢ekme dayaniminin %44 oraninda h-BN ilave edildikten sonra
onemli oOlgliide azaldigi goézlemlenmistir. Bu durumun, yiiksek oranda h-BN

ilavesinden kaynaklanan topaklanmalar sonucunda olustugu ifade edilmistir.

Madhanagopal ve Gopalakannan (2018) gergeklestirdikleri ¢alismada %1, %2
ve %4 oranlarinda B4C partikiilleri ilave ettikleri epoksi kompozitlerin mekanik ve

asinma davranmisini incelemislerdir. Yiiksek sertlige sahip B4C partikiilii ilavesinin
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epoksinin sertligini arttirdigi gézlemlenmistir. Ayrica B4C konsantrasyonunun artisi

ile asinma davranisinin azaldigi ve egilme mukavemetinin arttig1 ifade edilmistir.

Chen vd. (2017) gergeklestirdikleri ¢alismada  irettikleri  farkl
konsantrasyonlarda h-BN partikiilleri katkili epoksi kompozitlerin, %1 h-BN
iceriginde c¢cekme dayaniminda ve elastisite modiiliinde sirasiyla %6.6 ve %5.5
oranlarinda artis yasandigi ifade edilmistir. h-BN nanodolgusunun kristalitisene bagl
olarak elastisite modiiliiniin 400-900 GPa araliginda olmasi1 nedeniyle kompozitin

mekanik 6zelliklerindeki gelismenin beklenen bir sonug oldugu ifade edilmistir.

Guan vd. (2018) tarafindan yiiriitiilen bir ¢alismada epoksi matris ile etkilesimini
arttirmak amaciyla hidroksil (-OH) ve amin (-NHz) gruplar ile fonksiyonellestirdikleri
bor nitriir nanotiipler (BNNT) epoksi igerisine ilave edilmistir. Kompozitin agirlik¢a %1 -
5 araliginda degisen BNNT igeriginin artmasi ile mekanik Ozelliklerinin arttig1
gozlemlenmigstir. %5 oraninda BNNT konsantrasyonuna sahip kompozitin ¢ekme
dayanimu, elastisite modiilii ve tokluk degerlerinde sirasiyla %12, %21 ve %49 oranlarinda
artis yasandigi ifade edilmistir. Genellikle bor nitriir i¢eriginin artmasi ile yasanan
topaklanma sorununun BNNT’lerin fonksiyonellestirmesi nedeniyle yasanmadigi ifade

edilmistir.

Suresha (2009) yaptig1 bir ¢aligmada farkli oranlarda B4C kattiklar1 (agirlik¢a %5,
%10, %15 ve %20) epoksi kompozitlerin aginma davranisini incelemistir. %10 oraninda
B4C igeren kompozitte partikiiliin matris igerisindeki diizglin dagilimi nedeniyle en yiiksek

asinma direncinin elde edildigi ifade edilmistir.
2.5. Calisma Ortamlarinin Polimer Kompozitler Uzerindeki Etkileri

Polimer malzemeler bulunduklar1 ortam ile etkilesimi sonucunda bozunmaya
ugramaktadir. Metalik malzemelerin bozunma reaksiyonlarmin bir ¢ogu
elektrokimyasal iken polimerik malzemelerin bozunmasi fizikokimyasal olarak
isimlendirilmektedir. Yani polimer malzemelerin bozunma stirecleri hem fiziksel hem

de kimyasal olaylar igermektedir (Callister ve Rethwisch, 2012).

Polimer matrisin sicaklik ve sivi ortamin etkilerine maruz kalmasi bilinen en
yaygin bozunma tiirlerinden birisidir. Sivinin matris igerisine emilmesi malzemenin
performansini ve ¢aligma siiresini etkileyen degisikliklere neden olmaktadir. Polimerin
dogast ve sivi molekiilleriyle etkilesimi ise bozunma siirecinin 6zelliklerini

belirlemektedir. Epoksi sistemlerde sivi emilimi polimerin polar gruplarinin varligi
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ve gii¢lii stvi-polimer etkilesimleri (hidrojen baglar1) nedeniyle dogrusal olmayan bir

sekilde artis gostermektedir (Capiel vd., 2018).

Difiizyon polimer matristeki su molekiillerinin hareketliligine bagli olan kinetik
bir siiregtir. Polimerlerde sivi diflizyonunun modellenmesi i¢in pek c¢ok model
bulunmaktadir. Ancak Fick yasasi basit yaklasimi ve matematiksel esnekligi
nedeniyle polimerlerin sivi emilimini modellemek i¢in en yaygin kullanilan
yaklagimdir. Fick yasasinda sivinin taginiminin kontrolii esas olarak difiizyon
tarafindan saglanirken, bozunma ve molekiiler gevseme siiregleri ihmal edilebilir bir
diizeydedir. Fick yasasi emilen sivinin agirliginin zamana bagl olarak ilk asamada
arttig1 ve doygunluk anina yaklastik¢a kademeli olarak yavasladigini ifade etmektedir
(Starkova vd., 2013). Sivinin emilimi epoksi kompozitlerin mekanik ve termal
ozelliklerini 6nemli Olclide etkilemektedir. Malzeme yapisinda olusan sisme ve
plastiklesme olaylar fiziksel bozunmayir meydana getirirken hidroliz ise kimyasal
bozunmaya neden olmaktadir. Kiirlesmis bir epoksinin molekiiler yapisi amorf
haldedir. Capraz baglar ile kilitli bir yap1 halinde olan epokside serbest hacim olarak
isimlendirilen, yani polimer zincirler tarafindan isgal edilmeyen toplam kiitlenin
hacmi yer almaktadir. Serbest hacmin sematik gosterimi Sekil 2.10°da gdsterilmistir.
Serbest hacim polimerin yogunlugu ve mekanik davranisi lizerinde 6nemli bir etkiye

sahiptir (Odegard ve Bandyopadhyay, 2011).
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Sekil 2. 10. Polimerler yapidaki serbest hacmin sematik gosterimi (Swapna vd., 2020)

Polimerlerde s1vi molekiilleri iki halde bulunabilmektedir. ilk durumda sivi
molekiilleri mevcut hacim igerisinde bulunan serbest hacmi doldurmaktadir. Ancak
stvi zaten var olan hacmi doldurdugu icin polimerde sisme gerceklesmemektedir.
Ikinci durum ise s1ivi molekiilleri hidrojen baglar1 yardimiyla polimer zincirleri ile bag
kurmasi ile ger¢eklesmektedir. Boylece polimer molekiiler yapisina sizan sivi

malzemenin sismesine neden olmaktadir (Fernandez-Garcia ve Chiang, 2002).
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Polimerde meydan gelen sisme sonucunda malzemede i¢ gerilmeler meydana
gelmektedir. Olusan bu gerilmeler yapr igerisinde catlaklar olusumuna ve dolayistyla
stvinin difiizyonu igin yeni yollarin olusumuna neden olmaktadir (Mensitieri ve
lannone, 2008). Polimerlerin plastiklesmesi ise camsi gegis sicakliginda (Tg) azalmaya
neden olan, malzemenin yapisini ve bilesimini degistiren ve yumusamasina neden olan

bir olaydir (Stukalin vd., 2010).

Polimerlerin bilinen en yaygin hasar cesidi su, asitler ve alkaliler tarafindan
hidrolize ugramasidir. Polimerlerin esterler, amidler, imitler ve karnonanat gruplar1 bu
sivilara karsi Ozellikle hassas gruplardir. Bu gruplarin polimerin omurga (ana)
zincirinde yer aldigi durumlarda hidroliz ismi verilen polimer zincir kesilmeleri
meydana gelmektedir (Maxwell vd., 2005). Genel hidroliz asamalar1 Sekil 2.11°deki

gibi Ozetlenebilir.

AN C| 0—CH NN\ + HO0

o |

C——OH+ HO—CH:;” N\

/\/\/ CH:

Sekil 2. 11. Polimerlerin hidrolizi (Maxwell vd., 2005)

S1v1 difiizyonu malzemede cevresel gerilme ¢atlamasi olarak isimlendirilen bir
hasarin olusumuna da neden olmaktadir. Kristal ve amorf yapilara sahip polimerlerin
her ikisi de bu davranisa yatkinken, amorf polimerler sivi emilimine yatkin yapilari
nedeniyle daha hassas malzemeler konumundadir. Stvi polimere niifuz ettikten sonra
yapt igerisinde c¢ozlinerek catlak olusumunu ve yayilmasimi tesvik etmektedir

(Maxwell vd., 2005).

Matris igerisinde dagilmis olan nano boyuttaki partikiillerin sivi molekiillerinin
difiizyonunu engelleyici/azaltic1 yonde etkileri bulunmaktadir. 1967 yilinda Nielsen
partikiil takviyeli polimer sistemlerin gecirgenlik 6zelligi ile ilgili bir model ortaya
koymustur. Stvi molekiillerine kars1 gecirgen olmayan farkli morfolojik 6zelliklere
sahip (plaka, nanotiip, lif ve benzeri) nanopartikiiler, matris icerisinde bulunan
difiizyon yollarin1 daha kivrimli bir hale getirerek uzatmasini saglamaktadir. Yaygin
olarak kabul goren temel bir yaklagim olan bu model “dolambagli yol” olarak
isimlendirilmektedir (Sekil 2.12) (Gorrasi vd., 2014; Nielsen, 1967; Tan ve Thomas,
2016).
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Ayrica nanoparcaciklarin sahip oldugu sekil, miktari, matris igerisinde dagilima,
hidrofilitesi ve ylizey iglemi gibi etkenler nanokompozitin sivi emilim davranisini
etkilemektedir. Ozellikle partikiiliin kimyasal modifikasyonu siv1 difiizyonunda kilit
bir faktordiir (Gorrasi vd., 2014). Bunun yani sira, partikiillerin matris igerisinde
yeterli dagilim saglayamamasi ve topaklanmalarin olusmasi durumunda sivinin
diflizyonu i¢in yeni yollar olusmakta ve siv1 gegirgenligi artis gostermektedir (Picard
vd., 2007). Bu sebeple nanokompozitin {iretim asamasinin malzemenin hizmet

performansi ve omrii lizerinde 6nemli etkileri bulunmaktadir.

- e e |
-— s .

Sekil 2. 12. Dolambagl yol modelinin sematik gosterimi (Tan ve Thomas, 2016)

Stvi emiliminin bir sonucu olan matriste catlaklarin olusumu engellenmesi
oldukca gii¢ bir olaydir. Ancak ¢atlaklarin yayilimiin engellenmesi partikiillerin
katkis1 ile saglanabilmektedir. Catlaklarin matris icerisinde ilerleme sirasinda
nanopartikiil ile karsilagsmasi gittigi dogrultudan sapmasina neden olmaktadir. Catlak
saptiric1 davranig olarak isimlendirilen bu olay nanopartikiillerin en ¢ok bilinen tokluk

arttirict mekanizmalarindan birisidir.

Kompozitlerin kullanildig1 alanlarda maruz kaldig1 ¢evresel kosullar yapisal,
termal ve mekanik 6zelliklerini olumsuz yonde etkilemektedir. Kullaniminda tehlike
olusturan bu durum ise hem maddi hem de ¢evresel zararlara yol agmaktadir. Bu
sebeple kompozitlerin ¢alisma alanlarinin getirisi olan etkiler karsisinda nasil
davraniglar gosterecegi kullanim performansinin ve siiresinin belirlenebilmesi
acisindan 6nem arz etmektedir. Literatiirde yapilan ¢alismalar incelendiginde, epoksi
esaslt kompozitlerin farkli c¢alisma kosullarina maruz birakilarak davraniglarim

inceleyen bircok ¢aligma bulunmaktadir. Bu ¢alismalar asagida 6zetlenmistir.

Chakraverty vd. (2017) yapmis olduklar1 ¢alismada cam fiber katkili epoksi
kompozitleri 65°C saf su igerisinde 120 giin siire ile sartlandirilmasi sonucunda camsi

gecis sicakligr (Tg) degerinde %6 oraninda azalma elde etmislerdir. Bu durumun
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polimer matrisin plastiklesmesi sonucunda olusan sisme gerilmeleri nedeniyle polimer

zincir kesilmelerinden kaynaklandigi ifade edilmistir.

Sugiman vd. (2016), epoksi bulk numuneleri 50°C saf su ve tuzlu su ortamlarina
maruz birakmislardir. Yapilan ¢ekme testi sonunda her iki ortamda da hem ¢ekme
dayanimi hem de elastik modiilde azalma yasanirken, numunelerin uzamasinda artis
yasandig1 ifade edilmistir. 15 giinlik sartlandirma sonunda numunelerin ¢ekme
dayanimlarinda saf su ve tuzlu su icin sirastyla %15 ve %9 oranlarinda azalma

yasandig1 gézlemlenmistir.

Tomasi vd. (2016) gergeklestirdikleri ¢alismada 50°C ve %100 nem ortaminda
400 saat boyunca sartlandirdiklart katkisiz ve %2 ve %4 oranlarinda grafen
nanopartikiil (GNP) katkil1 epoksi kompozitlerin davraniglarini incelemislerdir. Tiim
numunelerin neredeyse doygunluk durumuna ulagtig ilk 100 saatte katkisiz epoksinin
GNP katkili epoksilerden daha fazla su emdigi gozlemlenmistir. Bunun hidrofobik
dogaya sahip olan grafen nanopartikiillerinin nem difiizyon yollarin1 uzatmasindan

kaynaklandig1 ifade edilmistir.

Rudawska (2020) tarafindan gergeklestirilen bir calismada ise agirlikca %2
oraninda CaCOs3 Katkili epoksi kompozitler farkli oranlarda asetik asit ¢ozeltilerine
maruz birakilmistir. Asidik ¢6zeltinin pH degerinde yasanan artigin kompozitlerin

mekanik 6zelliklerinde diislise neden oldugu belirtilmistir.

Starkova vd. (2019) katkisiz, grafit, karbon siyahi, ¢cok duvarli karbon nanotiip
(CDKNT) ve grafit nanoplaka (GnP) katkili epoksileri 20, 50 ve 70°C olmak iizere ii¢
farkli sicakliktaki saf su ortamina daldirmislardir. Su emiliminin tiim numunelerde
sicakligin artis1 ile arttigi ifade edilmistir. Gergeklestirilen DMA sonucunda,
CDKNT/epoksi numunesinin camsi gegis sicakligi degerinde maksimum azalma 70°C

sicakliktaki ortamda elde edilmistir.

Golaz vd. (2013) gergeklestirdikleri ¢alismada 50°C tuzlu su (35g/L NaCl) ve
saf su ortamlarinda sartlandirdiklar1 epoksi numunelerin mekanik o6zelliklerini
incelemislerdir. Sartlandirilmamis numune ile kiyaslandiginda her iki ortamda da
depolama modiilii ve camsi gegis sicakligi degerlerinde azalma gozlemlenirken, bu

sonucun ortamlarin polimerin plastiklestirici etkisinden kaynaklandig1 ifade edilmistir.

Zhao vd. (2008) tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada epoksi regineye

agirlikca %1.5, %3, %5 ve %10 oranlarinda kiiresel aliimina partikiilleri ilave ederek
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tirettikleri kompozitleri 55°C saf su ortaminda 60 giin siire ile sartlandirmislardir.
Sartlandirma sonucunda katkisiz ve agirlikga %1.5 oraninda aliimina katkil
epoksilerin elastisite modiillerinde sirastyla %32 ve %28 oranlarinda azalma yasandigi
ifade edilmistir. Her iki kompozitte de su emiliminin bir sonucu olarak siinekligin

arttig1 belirtilmistir.

Nguyen vd. (2012) gerceklestirdikleri calismada epoksi bulk numuneleri 12 ay
boyunca 50°C tuzlu su (%5 NaCl) ortamina daldirmislardir. Gergeklestirilen ¢ekme
testi sonrasinda sartlandirilmamis numunenin %1.9 olan sekil degisiminin
sartlandirma sonunda %3.4 degerine arttig1 gozlemlemislerdir. Ortamin etkilerinin

numunelerin yumusamasina neden oldugu ve siinekliginin arttig1 belirtilmistir.

Nayak vd. (2016) tarafindan yapilan bir ¢aligmada cam fiber takviyeli polimer
kompozitlere farkli oranlarda titanyum dioksit (TiO2) nanopartikiilii ilave edilmis ve
70°C su banyosunda sartlandirilmistir. Nanopartikiil ve matris araylizeyindeki ytiksek
etkilesim ve nanopartikiiliin matris igerisindeki bosluklar1 azaltmasi sebebiyle TiO-

katkili kompozitlerde daha az miktarda su emilimi ger¢eklestigi ifade edilmistir.

Yang vd. (2008) tarafindan yiiriitiilen bir caligmada farkli sicakliklarda saf su,
tuzlu su ve alkali ¢ozeltilerine maruz birakilan epoksi yapistiricilarin davranislari
incelenmis ve karsilastirilmistir. DMA sonucu elde edilen tand grafiklerinde yasanan
boliinmelerin heterojen plastiklesmenin bir sonucu oldugu ifade edilirken, alkali
cozeltiye daldirilan numunelerde yasanmadigi gozlemlenmistir. Bunun alkali
¢ozeltiye maruz birakilan numunelerde plastiklesmenin etkisinden ziyade arayiize

bagli bozunmanin baskin olmasindan kaynaklandig: ifade edilmistir.

Amaro vd. (2013) cam fiber katkili epoksi kompozit numuneleri 36 giin boyunca
hidroklorik asit (HCI) ortamina maruz birakmislardir. Sartlandirma sonunda egilme
dayaniminin %16.2 oraninda azaldig1 gozlemlenmistir. Ayrica tiim sartlandirma siireci
boyunca kompozitlerin sivi emilimine bagl olarak matris i¢erisinde mikro gerilmelere

neden olan bosluklar olustugu ifade edilmistir.

Eldridge vd. (2014) yiiriittigii bir ¢aligmada, farkli sicakliklardaki tuzlu su
ortamlarinda sartlandirdiklar1 cam fiber katkili epoksi kompozitlerin ¢ekme

mukavemetlerinin azaldig1 ifade edilmistir.

Sarker vd. (2020) tarafindan gergeklestirilen bir calismada 1slak yatirma teknigi
ile drettikleri karbon fiber takviyeli epoksi kompozitleri (KFRP) 3.5 ve 2 pH
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degerlerine sahip siilflirik asit (H2SOa4) ¢ozeltilerine daldirmiglardir. pH degeri 2 olan
¢ozeltiye daldirilan numunelerin ¢ekme dayaniminda en diisiik deger elde edilmistir.
Bu durum pH degeri azaldikca fiber/matris arayiiziinde bozulmanin artmasi sonucu

kompozitin yiik tasima kapasitesinin azalmasindan kaynaklandigi ifade edilmistir.

Tcherbi-Narteh vd. (2018) yaptiklar1 ¢alismada katkisiz, agirlik¢a %0.1 ve %0.2
GNP katkili, agirlikca %2 ve %3 montmorillonit nanokil ve agirlikca %3
montmorillonit nanokil ve %0.1 GNP takviyeli ikili epoksi kompozitler iiretmislerdir.
Kompozitler oda sicakligindaki deniz suyu ortaminda 240 giin sartlandirilmistir. DMA
sonucunda tiim numunelerin depolama modiillerinde sartlandirilmamis muadiline
kiyasla azalma yasandigi gozlemlenmistir. En az miktardaki azalma %2
montmorillonit nanokil takviyeli nanokompozitte ve en fazla azalmanin ise ikili

nanokompozitte elde edildigi ifade edilmistir.

Voo vd. (2012) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada hacimce %0-2 araliginda
bor nitriir, sentetik elmas ve silikon nitrit ilavesi ile {rettikleri epoksi ince filmleri
85°C/%85 bagil nem ortaminda 36 saat sartlandirmiglardir. Numunelerin nem emilim
davraniglart incelendiginde ise en yiiksek oranda nem emilimi %6.67 oranda katkisiz
epoksi filmde gozlemlendigi ifade edilmistir. Katkili kompozit filmlerin nem
emilimleri katkisiz film ile kiyaslandiginda ise %2 bor nitriir, sentetik elmas ve silikon
nitrit katkili kompozitler i¢in sirasiyla %2.3, %3.3 ve %2.5 oranlarinda daha az oldugu

gozlemlenmistir.

Sharma vd. (2018) vyaptiklar1 bir c¢alismada, fonksiyonellestirilmis
montmorillonit kil katkili ve katkisiz cam fiber takviyeli epoksi kompozitleri 25°C ve
55°C deniz suyu ortaminda 120 giin boyunca sartlandirmiglardir. Sartlandirma
sonucunda, 25°C’de ¢ekme mukavemetlerinde onemli bir degisim olmadigi ifade
edilirken, 55°C’de her iki kompozitin ¢ekme mukavemetinde %48 oraninda azalma

yasandig1 ifade edilmistir.

Dinh (2020) gergeklestirdigi bir ¢alismada katkisiz ve nano SiO; katkili epoksi
kompozitleri 30°C ve 50°C H2SO4 ortaminda yaglandirilmigtir. Ortamin artan sicakligi
ile kompozitlerin asit emiliminin arttig1 goézlemlenmistir. Si02 katkili epoksilerde
nanosilika partikiillerinin s1ivi emilim yolunu kivrimli hale getirerek difiizyon hizim

azaltt1g1 ifade edilmistir.
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Cui vd. (2017) yaptiklari bir ¢alismada, agirlik¢a %0.5, 1 ve 2 oranlarinda h-BN
katkili epoksi kaplamalar1 %3.5 NaCl ¢ozeltisi igerisinde 420 saat sartlandirmislardir.
Kaplamalarin su emilim davranislart incelendiginde, katkisiz epoksi kaplama %7
oraninda su emilimi gergeklestirirken, %1 h-BN katkil1 epoksi kaplamada bu deger
%4 olarak elde edilmistir. h-BN partikiiliiniin matris igerisinde iyi dagilimi epoksinin
yogunlugunu arttirdigi ve matriste bulunan goézenekleri azaltarak su diflizyonunu

engelledigi ifade edilmistir.

Wu vd. (2006) yaptiklar1 ¢alismada, farkli sertlestirici oranlar1 ile hazirladiklar
epoksi regineleri 45°C su ortamina 500 giin siire ile maruz birakmislardir. Re¢inedeki
sertlestirici oraninin artisi ile su emiliminin artis gosterdigi gozlemlenmistir. Ayrica
suyun plastiklestirici etkisinin bir sonucu olarak depolama modiillerinde azalma

yasandigi ifade edilmistir.

Amini vd. (2018) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada, epoksi ve polyester olmak
tizere iki farkl regine ile tirettikleri cam fiber takviyeli polimer kompozitleri (CFRP)
nitrik asit (HNOgs) ortamina maruz birakmislardir. Epoksi recinenin asit emilimine
kars1 olan direncinin polyersterden daha fazla oldugu goézlemlenmistir. 4 giinliik
sartlandirma sonrasinda yapilan ¢ekme testi sonucunda ¢ekme mukavemetlerinin
epoksi ve polyester kompozitler i¢in sirasiyla %2.5 ve %2.8 oranlarinda azaldig: ifade
edilmistir. Polimer igerisine emilen sivi molekiillerinin polimer zincirlerinin
hidrolizine ve kesilmesine neden olugu ve bunun sonucunda mekanik 6zelliklerde

azalma yasandigi ifade edilmistir.

Kaybal vd. (2019) yaptiklari calismada, agirlik¢a %0-5 oranlarinda degisen SiO2
katkil1 epoksi kompozitleri 6 ay siire boyunca deniz suyu ortamina maruz birakmislar
ve mekanik Ozelliklerindeki degisimleri incelemislerdir. Numunelerin tamaminin
deniz suyu ortamindan kotii etkilendigi belirtilmistir. Kompozitlerin ortamdan emdigi
deniz suyunun hidrojen baglar1 sayesinde epoksi ile etkilesime girmesi sonucunda

¢cekme mukavemetlerinde azalma yasandig: ifade edilmistir.

Kanerva vd. (2019) yiiriittiikleri bir ¢alismada epoksi-vinil ester re¢ine matrisli
ve iki farkli yonde yerlestirilen cam fiber katkili kompozit laminatlar 90°C sicaklikta
stlfirik asit (H2SO4) ¢ozeltisinde sartlandirmiglardir. Uygulanan ¢ekme testi
sonucunda laminatlarin  dayanimlarinda gergeklesen azalmalari  fiberlerin

yerlestirilme yoniine gore degiskenlik gosterdigi gézlemlenmistir. Enine yonde fiber
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yerlestirilen numunenin elastisite modiiliinde %17 oraninda ve ¢ekme dayaniminda

%42 oraninda azalma elde edilmistir.

Sugiman vd. (2016) 50°C saf su ve tuzlu su ortamlarinda sartlandirdiklari epoksi
numunelerin her iki ortamda da artan daldirma siiresi ile ¢ekme mukavemetinin ve
elastisite modiiliiniin azalma egilimi gosterdigi ifade edilmistir. 15 giin sonunda ¢ekme
mukavemetinde saf su ve tuzlu su igin sirasiyla %15 ve %9 oranlarinda azalma
gbzlemlenmistir. Epoksi tarafindan emilen sivi igerigi arttikca malzemenin ¢ekme

Ozelliklerinin azaldig1 belirtilmistir.

Berry vd. (2007) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada ti¢ farkli epoksi sistemi 45 ve
150 giin oda sicakligindaki saf su ortamina maruz birakilmiglardir. Tim sistemlerde
artan sartlandirma siiresi ile Tg ve depolama modiilii degerlerinde azalma yasandigi
gbézlemlenmistir. Numunelerin saf su ortamindan o6nemli Olciide etkilendigi ve

dolayistyla depolama modiiliiniin keskin bir azalma yasandigi ifade edilmistir.

Wang vd. (2021a) gercgeklestirdikleri ¢alismada katkisiz ve %0.25, %0.5 ve %1
oranlarinda keten fiber katkili epoksi laminatlar1 40°C saf su ortaminda 180 giin
sartlandirmiglardir. 180 giin sonunda tiim numunelerin ¢ekme dayaniminin %20-25
araliginda azaldigi ifade edilmistir. 30 giinliik siirede numunelerin uzamalarinda
onemli 6l¢iide artis yasandigr gozlemlenmistir. Bunun kompozitlerin su emilimi
sonucunda daha yumusak hal almasi ve plastiklesmesinden kaynaklandigi ifade

edilmistir.

Aslan vd. (2021) tarafindan yiiriitiilen bir ¢alismada saf su, tuzlu su, siilfiirik asit
(H2SOs4) ve hidroklorik asit (HCI) ortamlarinin katkisiz ve CDKNT katkili epoksi
kompozitler {lizerindeki etkilerini incelemislerdir. Tiim ortamlarin kompozitler
tizerinde farkli boyutta degisimlere neden oldugu gozlemlenirken, sivi emiliminin

CDKNT katkili kompozitte daha yiliksek oranda yasandigi ifade edilmistir.

Wang vd. (2016) tarafindan gerceklestirilen ¢alismada 60°C saf su ortamina
daldirdiklart epoksi reginenin camsi gecis sicakligt (Tg) degerindeki degisimleri
incelemiglerdir. Sartlandirmanin ilk asamasinda ortamin etkisi ile plastiklesme
davranig1 gosteren epoksinin Ty degerinde azalma gézlemlenmistir. Ancak devam
eden stirede yeniden kiirlesme etkisi sonucu artan ¢apraz bag yogunlugu nedeniyle Tg

degerinde artig yasandig1 ifade edilmistir.
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Uthaman (2020) gergeklestirdigi bir ¢alismada hidroklorik asit (HCI) ortamina
maruz biraktiklar1 epoksi reginelerin, asit girisi nedeniyle malzemenin bozulmasi ve
matriste ¢atlaklar olusmasi sonucunda, cekme mukavemetinin 20 ve 40 giin sonunda
sirastyla %8.1 ve %28.3 oranlarinda azaldigir ifade edilmistir. Ayrica daldirma
siiresinin artis1 ile camsi1 gegis sicaklifi (Tg) degerinde azalma yasandigi
gbozlemlenmistir. Bu durumun ortamin etkileri dogrultusunda malzemede olusan

plastiklesmenin sonucu olustugu ifade edilmistir.

Katunin vd. (2015) tarafindan yiiriitiilen bir ¢calismada cam fiber takviyeli epoksi
kompozitleri saf su ve deniz suyu ortamlarna maruz birakmiglardir.
Gergeklestirdikleri sartlandirma sonucunda her iki ortamda da artan sartlandirma
siiresi ile depolama modiillerinde azalma gozlemlemislerdir. Bu degisimlerin
ortamlarin etkileri sonucunda kompozitte gerceklesen oksidasyon, hidroliz ve

plastiklesme gibi etkiler nedeniyle olustugu ifade edilmistir.

Starkova vd. (2015) yaptiklar1 ¢alismada katkisiz ve farkli oranlarda CDKNT
ilave ettikleri epoksi kompozitleri 50°C ve 70°C saf su ortamlarina daldirmiglardir.
50°C’de sartlandirilan %0.5 oraninda CDKNT katkili kompozitin elastisite modiiliinde
yaklagik %14 oraninda azalma yasanirken, ¢ekme dayaniminda ise yaklasik %6
azalma yasanmistir. 70°C’de sartlandirilan kompozitin elastisite modiilii ve ¢ekme
dayaniminda ise yaklasik olarak sirastyla %17 ve %20 oranlarinda azalma yasandigi

ifade edilmistir.

Reis vd. (2019) yaptiklar1 ¢aligmada hidroklorik asit (HCI) ve sodyum hidroksit
(NaOH) cozeltilerinde sartlandirilan karbon fiber katkili epoksi kompozitlerin
mekanik 6zellikleri incelenmistir. 60 giin boyunca HCI ¢6zeltisine maruz birakilan
¢ozeltinin egilme dayaniminda %19.3 oraninda azalma yaganirken, NaOH ¢ozeltisine
maruz birakilan ¢6zeltide bu azalma %20.4 oraninda oldugu ifade edilmistir. Ortam
kosullar1 nedeniyle kompozitte gerceklesen bozulmalar sonucunda yiik tasima

kapasitesinde azalma yasandigi ifade edilmistir.

Wang vd. (2021b) tarafindan yiiriitiilen ¢aligmada katkisiz ve farkli oranlarinda
KNF katkili epoksi kompozitler 180 giin boyunca 40°C saf su ortaminda
sartlandirilmigtir. Kompozitlerin mekanik 6zellikleri incelendiginde katkili epoksinin
¢cekme dayanimi, elastisite modiilii ve kopma uzamasinin katkisiz epoksiye kiyasla

sirastyla %18.4, %7.5 ve %11.6 oranlarinda daha fazla oldugu goézlemlenmistir.
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Katkili kompozitlerin ortam sartlarinda daha az bozunmaya ugramasinin giiglii
KNF/epoksi etkilesiminden kaynaklandigi ifade edilmistir. Ayrica kompozitlerin Tg
degerlerinde azalma yasandigi gézlemlenmistir. Bu azalmalarin katkili kompozitlerde,
takviye varligimin epokside bulunan bosluklar1 doldurarak zincir hareketliligini

kisitlamasi sonucunda daha az oranda yasandigi ifade edilmistir.

Kotnarowska (2010) gerceklestirdigi caligmada iirettigi epoksi kaplamalar1 {i¢
farkli H,SO4 konsantrasyonuna sahip asidik ¢ozelti igerisine 1320 saat daldirmstur.
Gergeklestirilen DMA sonucunda %10 ve %20 oraninda H>SOs igeren ¢ozeltide
sartlandirilan numunelerin depolama modiillerinde azalma elde edilmistir. Artan
H2>SO4 konsantrasyonu ile kaplama igerisinde bosluk olusumunun artmasi sonucunda

depolama modiiliinde azalma yasandigi ifade edilmistir.

Kattaguri vd. (2020) yiiriittiikleri bir ¢alismada karbon nanofiber (KNF) ilave
ettikleri cam fiber-epoksi kompozit numuneleri nitrik asit (HNOz) ¢ozeltisine 150 giin
boyunca maruz birakmigladir. Sulu ortamlara maruz birakilan polimerlerde
plastiklesme meydana geldigi ve bu nedenle artan sartlandirma siiresi ile Ty
degerlerinde diislis yasandig: ifade edilmistir. Benzer sekilde kompozitin depolama

modiiliinlin ortamin negatfi etkileri dogrultusunda azaldig1 gézlemlenmistir.

Heshmati vd. (2017) yaptiklar1 calismada farkli sicakliklarda ve farkli
ortamlarda  sartlandirma  uyguladiklar1  epoksi numunelerin  davraniglarini
incelemislerdir. Malzemenin nem igerigi ile mekanik 6zelliklerinin dogrudan iliskili
oldugu ifade edilmistir. 45°C’de gergeklestirilen sartlandirmada elastisite modiilii
degerleri artan sartlandirma stiresi ile tiim ortamlarda azalirken, en az diisiis %32

oraninda tuzlu su ortaminda gézlemlenmistir.
2.6. Kiitle Degisimi Testi

Kiitle degisim testi yiiksek nem degerine sahip ortamlara maruz birakilan
polimer malzemelerin emdigi sivi miktarinin belirlendigi bir testtir. Belirlenen siire
boyunca (gilin veya saat) nemli ortama maruz birakilan numuneler belirli periyotlarda
hassas terazide tartilarak kiitle Olciimii gerceklestirilir. Kaydedilen sonuglar
kullanilarak kiitle degisimi-zaman grafigi elde edilir. Ayrica bu grafik yardimi ile

malzemenin diflizyon katsayisi (D) degeri belirlenmektedir.
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2.7. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) yeterli diizeyde hizlandirilan elektronlar
ve numune arasindaki etkilesime dayanan bir sistemden olugmaktadir. SEM 1s1k
mikroskoplari ile kiyaslandiginda daha yiiksek ¢6ziiniirliik ve morfolojik goriintiileme
imkan1 sunan ve yaygin olarak kullanilan cihazlardir (Karaduman, 2017). SEM’in

calisma prensibinin sematik goriiniimii sekil 2.13’de gosterilmistir.
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Sekil 2. 13. Taramali elektron mikroskobu (SEM) ¢alisma prensibi (Mohammed ve Abdullah, 2019)

Elektron
tabancasi

Amplifikator

Ekran

SEM analizi (100-30.000 elektron volt) araliginda yiiksek enerjili elektron
demeti kullanilarak gergeklestirilmektedir. Ancak iiretilen bu demetin boyutu net bir
goriintii olusturamayacak kadar biiyiiktiir. Bu nedenle SEM numuneye gonderilecek
1sinlarin boyutunu daraltmak ve elektronlart numuneye yonlendirmek i¢in lensler ile
donatilmistir. Spot boyu olarak isimlendirilen, numuneye ulasan 1s1n noktasinin ¢ap1

¢ogu SEM cihazinda 10 nm’den kiictiktiir.

Numunenin goriintiisii elektron demetlerinin diiz ¢gizgiler halinde ayr1 konumlara
hareket etmesini saglayan tarama bobinlerinin hareketine bagli olarak adim adim
olusturulur. Bu siireg istenilen biiyiitme miktarna baglidir. SEM operatdriiniin yiiksek
bliylitme oranina sahip bir goriintii istemesi durumunda tarama bobinleri 1s1nlar1 daha
kiigiik bir alana saptirmaktadir. Taranan numuneden yayilan elektronlar ise elektron
dedektorii tarafindan tespit edilmektedir. Dedektoriin olmadigi durumlarda elektron
15111 ve numunenin yiizeyi arasindaki etkilesim nedeniyle iiretilen her sinyal
anlasilmasi1 gii¢ bir goriintii elde edilmesine neden olabilmektedir (Mohammed ve
Abdullah, 2019).
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SEM goriintiisliniin elde edilmesinde hem geri sagilan elektronlar hem de ikincil
elektronlar kullanilmaktadir. Ikincil elektronlar numune atomlarmnin dis ydriinge
elektronlart ile yiiksek enerjili elektronlarin etkilesime girmesi nedeniyle enerjileri
azalan/yoriingesinden atilan elektronlardir. Bu elektronlar numune yiizeyinde
toplanarak sinyal dedektorii sayesinde goriintiilenme ekraninda goriintiilenmektedir.
SEM analizinde numune i¢inde bulunan kiigiik detaylarin goriintiilenmesi gereken
durumlarda 10000x ve Otesine biiylitme uygulanabilmektedir (Mohammed ve
Abdullah, 2019).

2.8. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FT-IR) Spektroskopisi

Fourier Doniisiimlii Kizil6tesi (FT-IR) Spektroskopisi, bir malzemede (organik
veya inorganik) bulunan farkli fonksiyonel gruplar1 ve kimyasal baglarn
belirleyebilmek icin yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Malzemenin molekiiler
diizeyde “parmak izi” olarak adlandirilan, bir kizilotesi absorbsiyon spektrumu elde
edilmesi ile gergeklestirilir (Al-Rubaye, 2020). Bahsi gegen malzemeler sivi, katt ve
gaz fazinda olabilmektedir. Malzemeye gonderilen kizil 6tesi 1silar molekiiliin
kimyasal baglarina absorbe edildiginde titresimler olusmaktadir (Deniz, 2018). FT-IR

spektroskopisinin ¢alisma prensibi Sekil 2.14°de verilmistir.

Bilgisayar
| f*:]r:ke“‘ Elektronik
l y baglanti
= =B =
— T >
- _b b -
Sabit ayna I§|n ayiricl Numune Dedektor
interferometre
Kaynak

Sekil 2. 14. Fourier doniisiimii kizil6tesi spektroskopisi sematik diyagrami (Dutta, 2017)

FT-IR spektroskopisinde ilk olarak IR enerjisi 1s1n halinde kaynaktan
yayilmaktadir. Isinlar numuneye gonderilecek olan enerji miktarin1 kontrol eden bir
delikten gegerek “spektral kodlamanin™ gergeklesecegi interferometreye girmektedir.
Burada ortaya ¢ikan interferogram sinyali (bilinen absorpsiyon spektrumlarinin fourier
transformu) daha sonra interferometreden ¢ikmaktadir. Interferometre igerisinde yer
alan aynalar IR isinlarin1 odaklamak ve hizalamak amaciyla kullanilmaktadir.
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Ardindan 1511, yapilacak analizin tiirtine bagli olarak, numunenin yiizeyinden iletildigi
ve yansitildigi kisma girmekte ve numune tarafindan belirli enerji frekanslari
emilmektedir. Ardindan 1s1n son 6l¢iim i¢in dedektore gecis yapmaktadir. Burada
kullanilan dedektorler 6zel interferogram sinyalini 6l¢mek igin 6zel olarak tasarlanan
cihazlardir. Son olarak, Olgiimii yapilan sinyaller sayisallagtirilarak bilgisayara

yonlendirilmektedir (Dutta, 2017).

2.9. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) uygulama alanlar1 polimerler, organik
ve inorganik kimya olan bir tekniktir. DSC teknigi ile malzemelerin saflik derecesi,
cams1 gecis sicakligi, erime ve kristallesme sicakliklari, kimyasal reaksiyonlarinin
kinetigi ve flizyon 1s1s1 gibi 6zellikleri belirlenebilmektedir. DSC analizinde 6l¢iimler
icin gerekli olan numune kiitlesi genellikle 0.1-10 mg araliginda degismektedir.
Deneyin sicaklik araligi -180°C ile 700°C araliginda degismekte ve bu sayede ¢ok
cesitli sicaklik araliginda kullanilabilmektedir. Isitma ve sogutma iglemleri ise

kontrollii bir bicimde gergeklestirilmektedir (Abd-Elghany ve Klapotke, 2018).

DSC, numunenin ve referansin sicakligini artirmak i¢in gereken 1s1 miktarindaki
farkin sicakligin bir fonksiyonu olarak olgiildiigii termo-analitik bir tekniktir. DSC
cthazinda numune ve referans olmak iizere iki ayr1 kap bulunmaktadir (Sekil 2.15).
Numune ve referans analiz boyunca hemen hemen ayni sicaklikta tutulmaktadir.
Numunede faz doniisiimii veya oksidasyon gibi fiziksel bir degisim oldugunda her iki
tarafi da aymi sicaklikta tutmak i¢in meydana gelen 1s1 akisindaki degisikliklerin
kaydedilmesi esasina dayanmaktadir (Khurana ve Agarwal, 2011).

Numune Referans
Sicaklik kontrol
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\_/
A [

, 'Ismu ( | |

P\

=
Sekil 2. 15. Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ¢alisma prensibi (Khurana ve Agarwal, 2011)
2.10. Dinamik Mekanik Analiz (DMA)

Polimer malzemeler, hem sivilarin hem de katilarin mekanik davraniglarina
benzer ozellikler sergileyen viskoelastik malzemelerdir. Viskoelastik ozelliklerin

karakterizasyonu i¢in yaygin olarak kullanilan yontemlerden biri ise dinamik mekanik
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analizdir (DMA). DMA hem polimerin molekiiler gevseme siireglerini inceleyebilmek
hem de zamanin ve sicakligin fonksiyonu olarak dogal mekanik o6zelliklerini
belirleyebilmek i¢in yapilan bir analizdir (Chartoff vd., 2009). DMA diger mekanik
testlerde miimkiin olmayan ¢ok ¢esitli sicaklik ve frekans degerlerini kapsayan bir
analiz oldugundan polimer malzemeler ile ilgili daha fazla bilgi edinmesine yardimci
olmaktadir. DMA malzemenin siniizoidal veya farkli bir periyodik gerilme altinda
deforme olma anindaki tepkisini 6l¢cme esasina dayanmaktadir. DMA ¢alisma prensibi
sematik olarak Sekil 2.16’da gosterilmistir. Bir DMA sirasinda numuneden elde

edilebilecek en 6nemli ii¢ parametre sunlardir:

e Bir salimim dongiisii esnasinda malzemede depolanan maksimum
enerjinin Olglisii olan ve aym1 zamanda numunenin sertliginin bir
gostergesi olan depolama modiilii (E')

e Numunenin 1s1 olarak yaydig1 enerji miktari ile orantili bir deger olan
kayip modiilii (E")

e Kayip modiilii/depolama modiilii orani ile elde edilen ve malzemenin
molekiiler hareketliligi ile iliskili mekanik bir soniimleme terimi olan

tand (Kuzak ve Shanmugam, 1999).

Deformasyon
olger (LVDT)
siispansiyonu

Sekil 2. 16. Dinamik mekanik analiz (DMA) ¢alisma prensibi (Peng vd., 2020)

DMA analizi ile elde edilen cams1 gegis sicakligi (Tg) degeri tand egrisinin tepe
noktasinda okunan sicaklik degeri olarak belirlenmektedir. DMA testleri yiiksek
hizlardaki 1sitma hizinda gerceklestirilmesi durumunda elde edilen Tq degerleri artis
gosterirken, diigiik bir 1sitma hizinda tam tersi sekilde daha diisiik Ty degerleri elde

edilebilmektedir (Kuzak ve Shanmugam, 1999).
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2.11. Cekme Testi

Cekme testi numunenin sabit ve hareketli durumda olan iki ¢ene arasina yerlestirilerek
statik ¢ekme yiikii altinda tek eksenli kuvvet uygulanmasi ile gergeklestirilmektedir
(Sekil 2.17). Cekme testi uygulanacak bulk numuneler 1SO 527-2 standartina uygun
olarak iiretilmektedir. Bulk numunelerin kuvvet araligimin diisiik olmasi1 nedeniyle 5-
10 kN’a sahip olan bir yiik hiicresi kullanilarak gergeklestirilmelidir. Cekme testi
sirasinda yapistirict bulk numunede meydana gelen sekil degisimi degerlerinin dogru
olarak elde edilmesi i¢in numuneye temas etmeyen bir extenseometrenin (uzama 6lger)
kullanilmasi gerekmektedir. Cekme deneyi sonucunda numunelerin ¢ekme gerilmesi
(o), elastisite modilii (E), sekil degisimi (¢) ve statik tokluk degerleri elde
edilmektedir. Elastisite modiilii numunenin sekil degisimine kars1 gosterdigi direng
olarak ifade edilebilir. Bu deger ¢ekme diyagraminda %0.05-%0.25’lik sekil
degisimine karsilik gelen gerilme degerlerinin sekil degisimlerine oranlanmasi ile elde
edilmektedir. Statik tokluk ise numunenin kopma anina kadar absorbe ettigi enerjiyi
ifade etmektedir. Bu deger ¢ekme egrisi altinda kalan alanin hesaplanmast ile elde

edilmektedir.

Yiik Hiicresi

Hareketli
Cene

Numune

Sabit Cene,

Sekil 2. 17. Cekme testi
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Malzemeler

Yapilan tez ¢alismalar1 kapsaminda kullanilmak {izere epoksi regine sistemi
olarak MGS-L285 kullanilmigtir. MGS-L285 ¢ift bilesenli bir regine olup Dost Kimya
firmasindan temin edilmistir. Epoksi sistemi agirlik¢a 1:0.4 oraninda epoksi (MGS-
LR285) ve sertlestiriciden (MGS-LH285) olusmakta ve 80°C’de 50 dakika siirede

kiirlesmektedir. Epoksi ve sertlestiricinin fiziksel 6zellikleri Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3. 1. Epoksi ve sertlestiricinin fiziksel 6zellikleri (Giiltekin, 2021b)

Fiziksel 6zellikler Epoksi Sertlestirici
Yogunluk (g/cm?) 1.18-1.23 0.94-0.97
Viskozite (MPa) 600 - 900 50 - 100

Uretilecek olan epoksi kompozitlere takviye malzemesi olarak kullanmak
amaciyla hekzagonal bor nitriir (BN) ve hekzagonal bor karbiir (B4C) nanopartikiilleri
kullanilmistir. BN nanopartikiilleri BORTEK A.S. (Eskisehir, Tiirkiye)’den ve B4C
nanopartikiilleri ise Nanografi A.S. (Ankara, Tirkiye)’den tedarik edilmistir.
Calismada kullanilan bor (BN ve B4C) nanopartikiillerinin 6zellikleri Tablo 3.2°de,
SEM goriintiileri ise Sekil 3.1°de gdsterilmistir.

Tablo 3. 2. Hekzagonal bor nitriir ve bor karbiir nanopartikiillerinin fiziksel 6zellikleri (Giiltekin ve
Yazici, 2022)

Ozellikler BN B.C
Kristal Faz Hekzagonal Hekzagonal
Saflik (%) 99.97 99.5
Form Toz Toz
Boyut (nm) 50-120 40-60
Yogunluk (g/cm?3) 2.3 0.1
Erime noktas1 (°C) 3000 2540
Elastisite Modiilii (GPa) 865 445

Nanopartikiillerin yiizeylerinin fonksiyonellestirmesi epoksi matris igerisinde
dagilimim1 ve yapisma davranisinit gelistirmek i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu
yontemde kullanilan bilesenler baglayict ajanlar olarak isimlendirilmektedir.
Literatiirdeki ¢aligmalarda ve uygulamada pek ¢ok farkli baglayici ajan
kullanilmaktadir. Bu ¢alismada epoksi matris ve nanopartikiiller arasindaki etkilesimi
arttirmak amaciyla silan baglayici ajanlar kullanilmistir. BN nanopartikiillerinin yiizey

fonksiyonellestirme islemi i¢in 3-(aminopropyl) triethoxysilan bilesigi kullanilirken,
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B4C nanopartikiillerinin fonksiyonellestirme islemi igin ise 3-(glycidyloxypropyl)
trimethoxysilane bilesigi kullanilmistir. Kullanilan silan baglayici ajanlarmin temini

Evonik Industries’den (Istanbul, Tiirkiye) saglanmustir.

Sekil 3. 1. Bor nanopartikiillerinin SEM goriintiileri (a) BN, (b) B4C
3.2. Bor Nanopartikiillerinin Yiizeylerinin Fonksiyonellestirilmesi

Hekzagonal bor nitriir (BN) ve hekzagonal bor karbiir (B4C) nanopartikiillerinin
ylizeyini fonksiyonellestirerek recine icerisinde homojen bir dagilim elde edebilmek

ve yapismay1 arttirabilmek amaciyla silan bilesikleri kullanilmistir.

BN nanopartikiillerinin yiizey fonksiyonellestirme iglemi i¢in 3-(aminopropyl)
triethoxysilane (APTES) bilesigi kullanilmistir. Fonksiyonellestirme islemine ilk
olarak BN nanopartikiillerinin 1000°C sicaklikta 1 saat siire ile tavlanmasi ile
baslanmistir. Bu islem nanopartikiillerin yiizeyine hidrofilik 6zellik katmak amacryla
gerceklestirilmistir. Tavlama igslemi sonrasi 0.5 g BN nanopartikiilleri ve 30 ml saf su
karisimi 30 dakika slire boyunca ultrasonik karistiricida karistirilmistir. Karigim
prosediirii nanopartikiiller arasinda gergeklesebilecek topaklanma (aglomerasyon)
ihtimalini ortadan kaldirma amaci tagimaktadir. Elde edilen saf su/BN karisimi
icerisine hacimce %35 oraninda APTES bilesigi iceren 70 ml fonksiyonellestirme
cozeltisi eklenmis ve 30 dakika boyunca ultrasonik karistiricida karigtirilmistir.
Karigma islemi devam ederken ¢6zeltinin pH degerini 5 olarak ayarlamak amaciyla
hacimce %10 oraninda CH3COOH ¢ozeltisi karisima yavasca ilave edilmistir.
Istenilen pH degerine ulasan ¢ozelti balon igerisine alinarak refluks (geri sogutma)
islemi (80°C ve 100 dev/dk) 12 saat boyunca gerceklestirilmistir. Cozeltinin silan
bilesiklerinden arindirilmis son halinin elde edilebilmesi amaciyla santrifiij teknigi

kullanilarak birkag defa saf su ile yikanmistir. Son agsamada ise nanopartikiillerin kuru
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toz halini elde edilebilmek i¢in 80°C sicakliktaki etiiv icerisinde 5 saat siire ile
kurutulmustur ~ (Giiltekin ~ vd.,, 2021a). BN nanopartikiillerinin  yiizey

fonksiyonellestirme adimlar1 Sekil 3.2°de gosterilmistir.

Sekil 3. 2. Hekzagonal bor nitriir nanopartkiillerinin yiizey modifikasyonu iglemi (a) Tavlama, (b)
Karigtirma, (¢) pH ayarlama, (d) Refluks, (e) Santrifiij

B4C nanopartikiillerinin ylizeylerini fonksiyonellestirme islemi i¢in 3-
(glycidyloxypropyl) trimethoxysilane (GPS) bilesigi kullanilmisgtir.
Fonksiyonellestirme isleminin ilk asamasinda 0.5 g olarak tartilan B4C
nanopartikiillerinin {izerine 1:1 oraninda hazirlanan saf su+etil alkol karigimi ilave
edilerek 30 dakika ultrasonik karistirict ile karistirilmistir. Karigtirma prosediirii
sayesinde nanopartikiillerin homojen bir sekilde dagilimi saglanmistir. Elde edilen
karisim igerisine yavasca 6 ml silan bilesigi ilave edilmistir. Hazirlanan ¢ozeltiye
hacimce %10 oraninda CH3COOH c¢ozeltisi ilave edilerek pH degeri 7 olarak
ayarlanmigtir. Hazirlanan ¢ozelti balon igerisine alinarak 40°C sicaklikta 5 saat siire
ile refluks islemi uygulanmistir. Bu islemin ardindan ¢6zelti santrifiij teknigi ile saf su
ve etil alkol ile birkag defa yikanarak silan bilesiklerinden arindirilmistir. Son agsamada
nanopartikiillere 60°C sicakliktaki etiiv igerisinde 6 saat siiren bir kurutma islemi

uygulanmistir (Sekil 3.3) (Giiltekin vd., 2021b).

Sekil 3. 3. Hekzagonal bor karbiir nanopartkiillerinin ylizey modifikasyonu islemi (a) Karigtirma, (b)
pH ayarlama, (c) Refluks, (d) Ultrasantrifiij, (¢) Kurutma
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3.3. Bor Nanopartikiilleri Katkih ve Katkisiz Epoksi Recinelerin Uretimi

Bor nanopartikiilleri katkisinin epoksi kompozitlerin farkli sartlandirma
ortamlar1 ve siirelerde yapisal, termal ve mekanik 6zelliklerinde yasanan degisimlere
olan etkisini belirleyebilmek amaciyla, katkisiz ve agirlik¢a %2 oraninda BN ve B4C

nanopartikiilleri katkili epoksi kompozitler iiretilmistir.

Katkisiz epoksi kompozitlerin {iretimi igin ilk olarak bir beherglas icerisine
konulan epoksi iizerine aseton ilave edilmistir. Hazirlanan bu karigim 30 dakika
boyunca oOncelikle ultrasonik karistiricida ve ardindan yiiksek kayma mikserinde
kanistirllmistir. Karigim esnasinda agiga ¢ikacak 1sinin epoksi yapiya zarar vermesini
engellemek i¢in karigim islemi bir buz banyosu igerisinde gerceklestirilmistir.
Tamamen birbiri ile karisan epoksi+aseton karisimi asetonu buharlastirabilmek
amactyla etliiv igerisine alinmistir. Asetonun buharlasma kontrolii i¢in belirli
araliklarla hassas terazide tartim islemi gerceklestirilmistir. Asetonun karigim
igerisinden tamamen buharlagmasinin ardindan epoksi/sertlestirici oranina (1:0.4) gore

epoksi icerisine sertlestirici ilave edilmis ve 10 dakika boyunca karigtirilmistir.

Silan bilesigi ile yilizeyleri fonksiyonellestirilen bor nanopartikiillerinin epoksi
matris ile etkilesimi arttirilmistir. Ancak kompozitlerin iiretim asamasinda
uygulanacak karistirma islemi nanopartikiillerin epoksi matris i¢erisinde homojen bir
dagilim gerceklestirebilmesi i¢in oldukca onemlidir. Bu amagcla ilk olarak yapimi
planlanan miktarda bor nanopartikiilleri tartilarak beherglas icerisine konulmustur.
Bor nanopartikiillerinin dagilimini saglamak amaciyla iizerlerine aseton eklenmis ve
ultrasonik karistirict igerisinde 15 dakika siire ile karigtirilmistir. Daha sonra,
belirlenen miktarda epoksi aseton ve nanopartikiil karisimi igerisine eklenmistir.
Hazirlanan karisim ultrasonik karistiricida ve yiiksek kayma mikserinde sirasiyla 30
dakika siire boyunca karistirilmistir. Ancak karigtirma islemi boyunca meydana ¢ikan
151 epoksi ve nanopartikiillere zarar vermektedir. Yasanacak bu olumsuzluklari
engelleyebilmek i¢cin  karistirma islemleri bir buz banyosu igerisinde
gerceklestirilmistir. Ardindan karisim igerisindeki asetonun buharlagmasi amaciyla
karisim etiiv icerisinde bekletilmistir. Asetonun buharlasip buharlasmadigi belirli
araliklarla hassas terazide gergeklestirilen agirlik 6l¢timleri ile kontrol edilmistir. Daha
sonra asetonun tamamen buharlastig1 karisima epoksi/sertlestirici oranina uygun
miktarda sertlestirici ilave edilerek 10 dakika siire elle karistirilmistir. Bor

nanopartikiilleri katkili epoksi reginelerin {iretim asamalar1 Sekil 3.4’te gosterilmistir.
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Sekil 3. 4. Bor nanopartikiilleri katkili epoksi reginelerin {iretim asamalari (a) Nanopartikiil tartimi, (b)
Ultrasonik karigtirma, (c) Yiiksek hiz karistirma islemi, (d) Asetonun buharlastirilmast, (e)
Sertlestirici eklenmesi

3.4. Bor Nanopartikiilleri Katkih ve Katkisiz Epoksi Kompozitlerin

Uretimi

Katkisiz ve bor nanopartikiiller katkili epoksi kompozitlerin FT-IR, SEM, DSC,
DMA, ¢ekme ve kiitle degisimi testleri i¢in iiretilen bulk numuneleri 6zel olarak
tasarimi yapilan bir kalip yardimi ile tretilmistir. Numunelerin kolay bir sekilde
kaliptan ¢itkmasini saglayabilmek amactyla, kalip ilk 6nce yaglayici bir film tabaka ile
kaplanmistir. Ardindan daha Once tiretimi yapilan katkisiz ve bor nanopartikiilleri
katkili epoksiler kalip igerisindeki bolmelere dokilmistiir. Kalip etliv igerisine
yerlestirilerek 80°C sicaklikta 50 dakika siire boyunca kiirlestirilmistir. Kompozit
numunelerin {iretim asamalar1 Sekil 3.5°de gosterilmistir. Uretimi yapilan tiim

numuneler sartlandirma ortamlarina yerlestirilene kadar desikator igerisinde muhafaza

edilmistir.

m— O O
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Sekil 3. 5. Bor nanopartikiilleri katkili epoksi kompozitlerin tiretimi

FT-IR ve SEM karakterizasyonlar1 i¢in 10 mm ¢apa ve 2 mm kalinliga sahip

numuneler tretilmistir. DSC analizi i¢in kullanilan numuneler ise yaklagik olarak 10
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mg’dir. DMA i¢in kullanilacak numune boyutlar1 30x5x2 mm olarak iiretilmistir.
Cekme testi numuneleri ISO 527-2 standartinda belirtilen boyutlara uygun sekilde
tiretilmistir. Kiitle degisim testleri i¢in iiretilen numuneler ise 50 mm ¢apa ve 3.2 mm

kalinliga sahiptir.

3.5. Bor Nanopartikiilleri Katkih ve Katkisiz Epoksi Kompozitlerin Farkh

Ortamlarda Sartlandirilmasi

Uretimi  gerceklestirilen epoksi kompozitlerin farkli ¢alisma kosullarindaki
davraniglarinin incelenebilmesi amaciyla numuneler 40°C sicakliktaki saf su, tuzlu su
(kiitlece %10 NaCl) ve siilfiirik asit ¢ozeltisi (kiitlece %10 H2SO4) igerisinde 20, 40

ve 60 glinliik siirelerde maruz birakilmistir (Sekil 3.6).

Sekil 3. 6. Bor nanopartikiilleri katkili ve katkisiz epoksi kompozitlerin farkli ortamlarda
sartlandirilmasi

Numunelerin sartlandirilmasi igin asit ve sicakliktan etkilenmeyen kaplar
kullanilmistir. Sartlandirma ortamlarinin sicaklik ve konsantrasyon degerlerinin
kontrolii belirli araliklarla gergeklestirilmistir. Sivi emilimlerinin engellenmemesi
acisindan numuneler birbirleri ile temas etmeyecekleri sekilde ortamlara
yerlestirilmistir. Tablo 3.1°de bor nanopartikiilleri katkili ve katkisiz kompozitlerin
sartlandirildiklar1 ortamlara ve giin sayilarina gore belirlenen deneysel parametreleri

verilmistir.
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Tablo 3. 3. Deneysel parametreler

Nanopartikiil
Ortam Giin

Katkisiz BN B4C

Referans 0 MO BNO BCO
20 M-S-20 BN-S-20 BC-S-20
Saf Su 40 M-S-40 BN-S-40 BC-S-40
60 M-S-60 BN-S-60 BC-S-60
20 M-T-20 BN-T-20 BC-T-20
Tuzlu Su 40 M-T-40 BN-T-40 BC-T-40
60 M-T-60 BN-T-60 BC-T-60
e s . 20 M-A-20 BN-A-20 BC-A-20
Sué%‘;iﬁ“ 40 M-A-40 BN-A-40 BC-A-40
60 M-A-60 BN-A-60 BC-A-60

3.6. Numunelere Uygulanan Testler
3.6.1. Kompozitlerin Kiitle Degisim Testi

Uretilen numunelerin maruz birakildiklar: ortamlardaki kiitle degisim (sivi
emilim) miktarlar1 periyodik olarak hassas terazi ile kiitle Ol¢iimleri yapilarak
belirlenmigtir. Tamamlanan 6l¢iimler sonrasi zamana bagl olarak kiitle degisimi
egrileri elde edilmistir. Yapilan testler neticesinde her bir kompozitin difiizyon

katsayist ve doygunluk durumundaki maksimum siv1 igerigi belirlenmistir (Sekil 3.7).

Sekil 3. 7. Farkli ortamlarda sartlandirilan kompozitlerin kiitle degisim testi

Epoksi kompozitlerin sivi emilimi difiizyon siireci ile ger¢eklesmektedir.
Diflizyon katsayist (D) diflizyon mesafesi ile orantili bir sekilde degiskenlik
gostermektedir. Diflizyon mesafesi ise matris igerisinde bulunan takviye malzemeleri
nedeniyle uzamaktadir. Bunun sonucunda ise epoksi kompozit igerisine gerceklesen
stvi difiizyonu yavaslamakta ve daha diisiik bir difiizyon katsayis1 elde edilmektedir
(Dittanet vd., 2017). Katkisiz, BN ve B4C katkili epoksi kompozitlerin difiizyon
katsayilar1 Esitlik 3.1’e gore hesaplanmugtir.
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[ h ]2 (%M, — %M;)1*
D=n|——| x
4 X (%Moo) 'V tZ - '\/ tl

(3.1)

Burada; D difiizyon katsayisi, h numune kalinligi, Ms, doygunluk anindaki stvi emilim
yilizdesi, %M2-%M; sartlandirma periyodunun ilk zamaninda (tz-t1) kiitle degisimin

grafiginin egimini ifade etmektedir.

3.6.2. Kompozitlerin Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FT-IR)
Spektroskopisi Analizi

Bor nanopartikiilleri katkili ve katkisiz epoksi kompozit numunelerin saf su,
tuzlu su ve siilfiirik asit ¢ozeltisi ortamlarina maruz birakildiktan sonra numunelerde
molekiiler diizeyde meydana gelen degisimlerin belirlenebilmesi i¢in Fourier
Doniigimlii Kizilotesi (FT-IR) spektroskopisi analizi gergeklestirilmistir. Bu tez
kapsaminda yapilan FT-IR analizi Perkin Elmer Spectrum Two FT-IR Spectrometer
cihazinda gergeklestirilmistir. Her bir spektrum 650-4000 cm™ dalga sayis1 araliginda

4 cm? ¢oziiniirliik ve saniyede 4 tarama ile elde edilmistir.
3.6.3. Kompozitlerin Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Farkli siirelerde ve farkli ortamlarda sartlandirilan numunelerin yapisinda
meydana gelen degisimlerin belirlenmesi igin taramali elektron mikroskobu (SEM)
analizi gergeklestirilmistir. Calisma kapsaminda gergeklestirilen analizler Sekil 3.8’de
gosterilen JEOL JSM-7001F model SEM cihazinda gergeklestirilmistir. Epoksi
kompozitlerin yiizeyleri altin (Au) ve paladyum (Pd) ile kaplandiktan sonra SEM

goriintiileri alinmustir.

Sekil 3. 8. Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) cihazi
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3.6.4. Kompozitlerin Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Analizi

Sartlandirma ortamlarinin ve siirelerinin numunelerin camsi gegcis sicakligt (Tg)
tizerindeki etkileri belirleyebilmek amaciyla numunelere diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) analizi yapilmistir. DSC analizi TA Q-2000 cihazinda 25°C’den
250°C’ye kadar 10°C/dakika 1sitma hizinda gergeklestirilmistir. Kullanilan DSC
cihaz1 Sekil 3.9°da gosterilmistir.

Sekil 3. 9. Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) cihazi

3.6.5. Kompozitlerin Dinamik Mekanik Analizi (DMA)

Saf su, tuzlu su ve siilfiirik asit ortamlarinda 20, 40 ve 60 giin siire ile
sartlandirilan epoksi kompozitlerin depolama modiilii, tand, capraz bag yogunlugu ve
cams1 gecis sicakligi (Tg) degerleri dinamik mekanik analiz (DMA) yardimi ile
belirlenerek sartlandirma siirecinin numunelerin viskoelastik 6zellikleri tizerindeki
etkileri incelenmistir. Yapilan DMA analizi tek konsol (single cantilever) modu
kullanilarak Q800-TA cihazinda gergeklestirilmistir (Sekil 3.10). Analiz 25°C'den 150
°C'ye 2 °C/dk'lik 1sitma hizinda yapilmistir ve salinim genligi 1 Hz dir.

Sekil 3. 10. Dinamik mekanik analiz (DMA) cihazi
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3.6.6. Kompozitlerin Cekme Testi

Farkli sartlandirma ortamlarinin  ve farkli maruziyet siirelerinin  bor
nanopartikiilleri katkili ve katkisiz epoksi kompozitlerin mekanik 6zellikleri
tizerindeki etkilerinin belirlenmesi amaciyla kompozit numunelere g¢ekme testi
uygulanmistir. Cekme testi Shimadzu AG iiniversal ¢gekme cihazinda 10 kN’luk bir
yiik hiicresi kullanilarak gergeklestirilmistir. Ayrica numunelerde meydana gelen sekil
degisimlerinin dogru bir sekilde belirlenebilmesi i¢in TRviewX video ekstansometre
kullanilmistir. Numuneler oda sicakliginda Smm/dk sekil degistirme hizinda test

edilmistir. Sekil 3.11°de numunelere uygulanan ¢ekme testi gosterilmistir.

Sekil 3. 11. Farkli ortamlarda sartlandirilan kompozitlerin ¢ekme testi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Katkisiz ve agirlikca %2 oraninda silan bilesikleri ile fonksiyonellestirilmis bor
nitriir ve bor karbiir katkili epoksi kompozitlerin saf su, tuzlu su ve siilfiirik asit
ortamlarma 20, 40 ve 60 giin maruz birakilmasi sonucunda yapisal, termal ve mekanik
ozelliklerinde meydana gelen degisimler kiitle degisimi, FT-IR, SEM, DSC, DMA ve
cekme testleri ile belirlenmis ve sonuglar asagida basliklar halinde verilmistir.
Sartlandirilmamis katkisiz ve agirlikga %2 oraninda B4C katkili epoksi kompozit
numunelerine ait FT-IR, DSC ve ¢ekme testleri sonuglari Giiltekin ve arkadaslari

(2021Db) tarafindan yapilan ¢alismadan alinmistir.
4.1. Kompozitlerin Kiitle Degisimi Sonugclari

Katkisiz, agirlikga %2 oraninda BN ve B4C nanopartikiilleri katkili epoksi
kompozitlerin saf su, tuzlu su ve siilfiirik asit ortaminda gergeklestirilen kiitle degisimi
(stv1 emilimi) testleri sonuglart maruz birakildiklar1 ortamlara bagli olarak asagida

basliklar halinde verilmistir.
4.1.1. Saf Su Ortaminda Kompozitlerin Kiitle Degisimi Sonuclari

40°C sicaklikta saf su ortamina maruz birakilan katkisiz ve silan bilesikleri ile
fonksiyonellestirilmis agirlikca %2 oraninda BN ve B4C nanopartikiilleri katkili

epoksi kompozitlerin kiitle degisim grafikleri Sekil 4.1°de verilmistir.

3.5
3 4
S 25 A
E 2
3§0 1.5 ~
\Z —— M0-Saf Su
0.5 - ——BN-Saf Su
0 ——BC-Saf Su
0 500 1000 1500

Zaman (Saat)

Sekil 4. 1. Saf su ortaminda sartlandirilan katkisiz, BN ve B4C katkili epoksi kompozitlerin kiitle
degisim grafigi

Epoksi kompozitlerin katkisiz, BN ve B4C katkili numunelerinin her biri saf su

ortamina maruz birakilmasinin ilk asamasinda hizli ve yiiksek miktarda sivi emilimi
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gerceklestirerek kiitle degisiminde dogrusal bir artis géstermislerdir. Devam eden
stiregte kompozit numunelerin sivi emilimi yavaslayarak yaklasik 25 giin sonunda
doygunluk durumuna ulagmislardir. Doygunluk durumunda katkisiz, BN ve B4C
katkili kompozitlerin kiitle degisimleri sirastyla %2.98, %2.26 ve %2.48 oranlarinda
elde edilmistir. Devam eden siirede az miktarda sivi emiliminin devam ettigi

gbzlemlenmistir.

Sivi molekiilleri epoksi polimer zincir yapisina niifuz ederek yayilmaktadirlar
(Padarthi vd., 2021). Epoksi matris igerisindeki serbest hacim olarak adlandirilan
bosluklar sayesinde sivi emilimi hizli bir sekilde gerg¢eklesmektedir. Kompozitlerin
gerceklestirdigi yiliksek orandaki sivi emiliminin bir diger nedeni ise maruz birakildigi
ortaminin sicakligidir. Ortam sicakliginin yiiksek olmasi hem sivi molekiillerinin
hareketliligi arttirmakta hem de matris tarafindan emilen s1vi miktarinin artisina sebep
olmaktadir (Starkova vd., 2013). Ayrica, polimerlerin ve sivi molekiillerinin polarlig

farkli ise s1vi emilimi belli bir siire sonunda dengeye ulagsmaktadir (Padarthi vd., 2021).

Polimerlerde s1vi emilimi esas olarak serbest sivi ve bagli sivi olmak iizere iki
farkli sekilde meydana gelmektedir. Serbest sivi halinde sivi molekiilleri polimerin
serbest hacmini doldurarak epoksinin serbest hacmini isgal etmektedir. Bunun
sonucunda polimer zincir yapist bozunmaya ugramakta ve plastiklesme
gerceklesmektedir (Toscano vd., 2016). Ancak sivi hali hazirda mevcut olan serbest
hacmi doldurdugu i¢in matriste sisme yasanmamaktadir. Bagli sivi halinde ise su
molekiilleri ve polimer zincirleri arasinda tekli veya ¢oklu hidrojen baglari olugmakta

ve epoksi matriste sisme ger¢eklesmektedir.

Epoksi matriste sivi diflizyonunun gergeklesmesi polimer zincirleri arasinda
bulunan Van der Waals baglarinin hasara ugramasma neden olmaktadir. Bunun
sonucunda ise polimer zincirlerin segmental hareketliliginde artis yasanmaktadir.
(Chiang ve Fernandez-Garcia, 2003; Galvez vd., 2019; Nguyen vd., 2012).

Epoksinin sivi emmesi matris icerisinde deformasyonlara, catlaklarin ve
bosluklarin meydana gelmesine neden olmaktadir. Olusan bu catlaklar ise sivinin
matris igerisine diflizyonu i¢in yeni yollar olusturarak sivi emilim oranini
arttirmaktadir. Sekil 4.2(a)’da verilen SEM goriintiileri incelendiginde, katkisiz epoksi

matris icerisinde meydana gelen hasarlar agikca goriilmektedir.
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Sekil 4. 2. Saf su ortaminda sartlandirilan kompozitlerin SEM goriintiileri (a) Katkisiz, (b) BN katkili,
(c) B4C katkili

Sekil 4.1°de verilmis olan BN ve B4C nanopartikiil katkili kompozitlerin kiitle
degisim grafigi incelendiginde ise, partikiil katkisinin etkisiyle numunelerde daha az
oranda sivi emilimi gergeklestigi goriilmektedir. Bu durum nanopartikiillerin epoksi
matris icerisinde bulunan serbest hacmi doldurmasi ve sivinin difiizyon yollar
lizerinde Dbariyer gorevi Ustlenmesinden kaynaklanmaktadir. Ayrica  bor
nanopartikiillerinin silan ile fonksiyonellestirilmesi sonucunda partikiiller sivi
gecirmez bir film gibi davranarak sivi emiliminin azalmasina sebep olmustur
(Ramdani vd., 2016). Sekil 4.2(b) ve Sekil 4.2(c)’de verilen BN ve B4C
nanopartikiilleri katkili kompozitlerin SEM goriintiileri incelendiginde, katkisiz
kompozite kiyasla daha az miktarda sivi emilimi gergeklestiren bor nanopartikiilleri
katkilt kompozitlerin yapisinda daha az hasar meydana geldigi goriilmektedir. Her iki
bor nanopartikiilleri katkili kompozitte de daha kii¢iik mikro ¢atlaklar ve kiigiik ¢aptaki
mikro gozenekler olustugu gozlemlenmistir. Ayrica kiitle degisim testlerinden BN
nanopartikiiliiniin sivi emilimini engellemede B4C nanopartikiiliine kiyasla daha
basarili oldugu gozlemlenmistir. Epoksi matris igerisindeki nanopartikiillerin boyutu,
ylizey alan1 ve hidrofilik 6zellikleri stvi emme kapasitelerini dogrudan etkilemektedir.
Her iki bor nanopartikiiliiniin farkli boyut ve 6zelliklerde olmasi1 nedeniyle kompozit

igerisine s1vi emiliminde farkliliklar yasanmistir.

Katkisiz, BN ve B4C katkili epoksi kompozitlerin difiizyon katsayilar1 Esitlik

3.1°e gore hesaplanarak Tablo 4.1’de verilmistir.

Tablo 4. 1. Saf su ortaminda kompozitlerin sivi emilim yiizdeleri ve difiizyon katsayilari

Nanopartikiil M. (%) D (m?%s)

Katkisiz 2.98 9.085x10*®
%2 BN 2.26 6.073x1013
%2 B4C 2.48 8.328x1013
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Kompozitlerin diflizyon katsayilar1 Tablo 4.1°de verildigi sekilde, katkisiz
epoksi kompozit i¢in 9.085x102® m?/s olarak belirlenirken, fonksiyonellestirilmis BN
ve B4C nanopartikiilleri katkili kompozitlerin difiizyon katsayilari ise sirasiyla
6.073x103 m%/s ve 8.328x10'3 m?%s olarak belirlenmistir. Epoksi matrisin difiizyon
yollar1 iizerinde bulunan BN ve B4C nanopartikiilleri s1ivi molekiillerinin difiizyon
mesafesini uzatarak matris igerisine fazla sivinin difiizyonuna engel olmustur. Bu
sayede BN ve B4C katkili kompozitlerde katkisiz kompozite kiyasla daha diisiik

difiizyon katsayilar1 elde edilmistir.
4.1.2. Tuzlu Su Ortaminda Kompozitlerin Kiitle Degisimi Sonuclar:

40°C sicaklikta kiitlece %10 oraninda NaCl igeren tuzlu su ortamina maruz
birakilan katkisiz, silan ile fonksiyonellestirilmis BN ve B4C katkili epoksi

kompozitlerin kiitle degisim grafigi Sekil 4.3’de verilmistir.
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Sekil 4. 3. Tuzlu su ortaminda sartlandirilan katkisiz, BN ve B4C katkili kompozitlerin kiitle degisim
grafigi

Tuzlu su ortaminda sartlandirilan epoksi kompozitlerin kiitle degisim grafigi
incelendiginde, kiitle degisimi sartlandirmanin ilk asamasinda dogrusal bir egri
halinde gergeklesirken devam eden siirede sivi emilimi yavasladigi gbzlemlenmistir.
Son asamada ise kiitle degisim egrisinin egimi azalarak yaklasik 34 giin sonunda
epoksi kompozit numuneler doygunluk durumuna ulagmislardir. Devam eden siirede
diisiik miktarda sivi emilimi gergeklesmeye devam etmistir. Bu siirec boyunca
katkisiz, BN ve B4C katkili epoksi kompozitler sirasiyla %2.82, %2.13 ve %2.35

oranlarinda tuzlu su igerigi ile doygunluk durumuna ulagmislardir.
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Elde edilen sonuglar incelendiginde, saf su ortamina kiyasla, tuzlu su ortaminda
daha az diisiik sivi emilimi gergeklestigi goriilmektedir. Bu durum literatiirde ters
osmoz mekanizmasi ile agiklanmaktadir. Epoksi matris sivi emilimi gerceklestirdigi
sirada emilen sivinin igerisinde bulunan maddeleri ¢ozebilmek amaciyla elektrolit
iretmektedir. Epoksi iirettigi elektroliti seyreltebilmek amaciyla osmoz olarak
isimlendirilen mekanizma sayesinde sivi emilimini gergeklestirmeye devam
ettirmektedir. Ancak devam eden siirede epoksi matris i¢erisinde biriken tuz igeriginin
elektrolitten fazla olmasi durumunda, epoksi aradaki konsantrasyon farkini
dengeleyebilmek amaciyla emilen sivinin bir kismimi disariya atmaktadir. Bu
mekanizma ise ters osmoz olarak isimlendirilmektedir (Al-Harthi vd., 2004). Bu
konuyla ilgili bir diger yaklasim ise tuzlu su ortamindaki tuz iyonlarinin sivi emilim
slirecini olumsuz etkilemesi nedeniyle tuzlu su ortaminda sivi emilimi daha az oranda
gerceklesmesidir. (Aslan vd., 2021). Ayrica tuzlu su ortaminda sivi emilim siirecinin
saf su ortamina kiyasla daha uzun siirede tamamlanmasi ¢6ziilmemis NaCl varliginin

stvi emilim siireci yavaglatmasindan kaynaklanmaktadir (Ladhari vd., 2010).

Tuzlu su ortaminin epoksi matris iizerindeki yapisal etkisi ise saf su ortamina
benzerdir. Epoksinin s1vi emilimi ger¢eklestirdigi durumda matris icerisinde meydana
gelen yapisal deformasyonlar malzemenin bir ¢ok 6zelligine hasar vermektedir. Sekil
4.4(a)’da verilen katkisiz kompozitin SEM goriintiisii incelendiginde tuzlu suyun

matris icerisinde catlaklar ve bosluklarin olusumuna sebebiyet verdigi goriilmektedir.

1.0 (b oxv sz s wp 10.0 x 1 (C) okv_exz

Sekil 4. 4. Tuzlu su ortaminda sartlandirilan kompozitlerin SEM goriintiileri (a) katkisiz, (b) BN katkali,
(c) B4C katkila

Fonksiyonellestirilmis BN ve B4C katkili kompozitlerde saf su ortamina benzer
sekilde daha az oranda sivi emilimi gerceklesmistir. Bor nanopartikiilleri katkili
kompozitlerde elde edilen diisiik sivi igerigi, BN ve B4C nanopartikiillerinin
hidrofobik dogalar1 ve epoksi matris igerisinde s1ivi molekiillerine kars1 gosterdikleri

bariyer gorevlerinden kaynaklanmaktadir. Ayrica BN katkili epoksi kompozitin B4C
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katkili kompozite kiyasla daha az miktarda sivi igerigine sahip olmasi, BN
nanopartikiiliiniin tuzlu su ortaminda da sivi emilimini engellemede B4C
nanopartikiiliine kiyasla daha iistiin bir davranig gostermesinin bir sonucudur. Sekil
4.4(b) ve 4.4(c)’de verilmis olan BN ve B4C nanopartikiilleri katkili kompozitlerin
SEM goriintiileri incelendiginde ve katkisiz kompozit ile kiyaslandiginda diistik
miktarda gerceklesen sivi emiliminin sonuglar1 goriilmektedir. Bor nanopartikiilleri

katkili epoksi matriste daha kii¢iik mikro ¢atlaklarin olustugu gozlemlenmistir.

BN ve B4C nanopartikiilleri katkili ve katkisiz epoksi kompozitlerin difiizyon

katsayilar1 Esitlik 3.1°e gore hesaplanarak Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4. 2. Tuzlu su ortaminda kompozitlerin sivi emilim yiizdeleri ve difiizyon katsayilart

Nanopartikiil Moo (%) D (m?s)

Katkisiz 2,82 6.209x1013
%?2 BN 2,13 3.748x1013
%2 B,C 2,35 5.389x101®

Kompozitlerin Tablo 4.2’de verilen difiizyon katsayilar1 incelendiginde Sekil
4.3’de verilen kiitle degisim grafigi ile uyumlu oldugu gézlemlenmistir. En yiiksek
difizyon katsayisi en fazla sivi emilimine sahip olan katkisiz kompozitte elde
edilirken, en diisiik diflizyon katsayisi ise en az sivi emilimi gerceklesen BN katkili
kompozitte gézlemlenmistir. Saf su ortamu ile kiyaslandiginda ise tuzlu su ortaminda
gerceklesen daha diisilk miktardaki sivi emiliminin bir sonucu olarak daha diisiik

difiizyon katsayilar1 elde edilmistir.
4.1.3. Siilfiirik Asit Ortaminda Kompozitlerin Kiitle Degisimi Sonuclar:

Kiitlece %10 oraninda siilfiirik asit (H2SO4) ¢ozeltisine 40°C sicaklikta maruz
birakilan katkisiz ve silan ile fonksiyonellestirilmis BN ve B4C katkili epoksi
kompozitlerin kiitle degisim grafikleri Sekil 4.5°de verilmistir. Siilfiirik asit ¢ozeltisine
maruz birakilan kompozitler, saf su ve tuzlu su ortamlarindaki davraniglarina benzer
sekilde sartlandirmanin ilk asamasinda hizli ve yiikksek miktarda sivi emilimi
gerceklestirmistir. Devam eden siirede kompozitler denge durumuna yaklasmasi ile
stivi emilimi yavaslamis ve yaklastk 20 giin sonunda doygunluk durumuna
ulasmiglardir. Katkisiz, BN ve B4C nanopartikiilleri katkili epoksi kompozitler
strastyla %11.94, %9.06 ve %9.71 siv1 igerigi ile doygunluk durumuna ulagsmislardir.
Sartlandirmanin devam eden kisminda ise diisiik miktarda s1vi emilimi gerceklesmeye

devam etmistir.

55



12 -
;\? 10
E 8-
8 6 -
=
A —e— MO-Siilfiirik Asit

2 1 BN-Siilfiirik Asit

0 —«— BC-Siilfiirik Asit

0 500 1000 1500

Zaman (Saat)

Sekil 4. 5. Siilfiirik asit ¢ozeltisi ortaminda sartlandirilan katkisiz, BN ve B4C katkili kompozitlerin
kiitle degisim grafigi

Epoksi ag yapisinda bulunan ester baglarinin, doymamis yapilarin veya ¢apraz
baglarin, siilfiirik asit ¢ozeltisinin sahip oldugu iyonlar ile etkilesimi sonucunda sivi
emiliminde artis yasanmaktadir (Padarthi vd., 2021; Tsuda, 2007). Bunun yan1 sira
ortam sicakliginin sivi molekiillerinin hareketliligini arttirmasi sonucunda da sivi
emilimi yliksek oranda gerceklesmektedir. Epoksi matris siilfiirik asit ¢ozeltisi ile
etkilesime girdiginde su ve asit iyonlarinin bilesik saldirisina ugrayarak yiiksek oranda
etkilenmektedir. S6z konusu bilesik saldir1 epoksi matrisin sismesine, tahrip olmasina

ve igerisinde ¢ukurcuklarin olusmasina neden olmaktadir (Amaro vd., 2013).

Katkisiz kompozitin Sekil 4.6(a)’da verilen SEM goriintiisii incelendiginde
matrisin biiylik 6l¢iide hasara ugradigi goriilmektedir. Epokside olusan hasarlarin ve
yuksek sicakligin s1vi emilimini tetiklemesi sonucunda, saf su ve tuzlu su ortamlarina
kiyasla, daha fazla miktarda sivi emilimi gerceklesmis ve kompozitler daha kisa siirede
doygunluk durumuna ulagsmislardir. Bor nanopartikiillerinin hidrofobik dogas1 ve siv1
emilimini engelleyici 6zellikleri sayesinde ise saf su ve tuzlu su ortamlarina benzer
sekilde BN ve B4C katkili kompozitlerin sivi emilimi katkisiz kompozit ile
kiyaslandiginda daha az oranda elde edilmistir. Sekil 4.6(b) ve Sekil 4.6(c)’de verilen
BN ve B4C katkili kompozitlerin SEM goriintiileri incelendiginde bu fark acikc¢a
goriilmektedir. Daha az miktarda siilfiirik asit ¢dzelti emilimi kompozit yapinin daha

az oranda hasara ugramasina sebep olmustur.
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Sekil 4. 6. Siilfiirik asit ortaminda sartlandirilan kompozitlerin SEM goriintiileri (a) katkisiz, (b) BN
katkili, (¢) B4C katkili

Bor nanopartikiilleri katkilt epoksi kompozitlerde daha kiiciik boyutta
cukurcuklar ve mikro c¢atlaklarin olusumu goézlemlenmistir. Siilfiirik asit ortaminda
B4C katkili kompozitin sivi emilimini engellemede BN katkili kompozite yakin bir
davranis sergiledigi goriilmektedir. Saf su ve tuzlu su ortamlarina kiyasla daha yakin
stvi emilimi davranigt gosteren B4C nanopartikiilleri katkili kompozitin bu davranist

B4C nanopartikiiliiniin asit ve alkali ile reaksiyona girmeme 6zelliginin bir sonucudur.

Siilfiirik asit ortamina maruz birakilan BN ve B4C nanopartikiil katkili ve
katkisiz epoksi kompozitlerin diflizyon katsayilari Esitlik 3.1°e gore hesaplanarak

Tablo 4.3’de verilmistir.

Tablo 4. 3. Siilfiirik asit ortaminda kompozitlerin sivi emilim yiizdeleri ve diflizyon katsayilari

Nanopartikiil M (%) D (m?s)

Katkisiz 11.94 1.412x10*?
%2 BN 9.06 1.131x10%?
%2 B4C 9.71 1.197x10?

Tablo 4.3’de verilen olan difiizyon katsayilar1 g6z oniine alindiginda, katkisiz
epoksi kompozitin yiiksek s1vi emilimi ile orantili olarak difiizyon katsayis1 1.412x10°
12 m?/s olarak elde edilmistir. BN katkili kompozit i¢in bu deger 1.131x10712 ve B4C
katkili kompozit i¢in ise 1.197x107*2 olarak elde edilmistir. S6z konusu durumda, BN
ve B4C nanopartikiillerinin varliginda, epoksi matrisin sivi emilim miktarinin
azalmasinin bir sonucu olarak bor nanopartikiilleri katkili kompozitlerin difiizyon
katsayilar1 daha diisiik degerlerde elde edilmistir. Saf su ve tuzlu su ortamlari ile
kiyaslandiginda ise siilflirik asit ¢ozeltisine maruz birakilan epoksi kompozitlerin
difiizyon katsayilarinda daha yiiksek oranda sivi emilmesi nedeniyle daha yiiksek
degerde difiizyon katsayilari elde edilmistir.
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4.2. Kompozitlerin Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FT-IR) Spektroskopisi

Analizi Sonuclan

Katkisiz ve silan ile fonksiyonellestirilmis BN ve B4C katkili kompozitlerin {ig
farkl1 zaman (20, 40 ve 60 giin) ve li¢ farkli ortama (Saf su, tuzlu su, siilflirik asit
¢ozeltisi) maruz birakilmasi neticesinde elde edilen FT-IR spektrumlari maruz

birakildiklar1 ortamlara bagli olarak asagida basliklar halinde verilmistir.
4.2.1. Saf Su Ortaminda Kompozitlerin FT-IR Analizi Sonuc¢lar:

40°C’de saf su ortaminda 20, 40 ve 60 giin boyunca sartlandirilmis ve
sartlandirilmamis katkisiz, BN ve B4C nanopartikiilleri katkili kompozitlerin FT-IR
spektrumlar Sekil 4.7°de gosterilmektedir.

FT-IR spektrumlarinda sartlandirmanin etkisini gozlemleyebilmek i¢in alkil
gruplari (-CHzs, -CH> gerilmesi), karbonil gruplari (C=0), p-fenilen gruplari, hidroksil
(-OH) ve amin (-NH) gruplar1 incelenmektedir. Sivi emilimi derecesi -OH ve -NH
gruplarinin gerilmesine karsilik gelen 3000-3600 cm™ dalga sayis1 araligindaki pik
siddetlerinden belirlenmektedir (Jojibabu vd., 2017). Matrisin su emilimi
gerceklestirmesi sonucunda yapi igerisindeki ester baglari hidrolize ugramaktadir.
Hidrolize ugrayan polimer zincirleri kesilerek hidroksil ve karbonil gruplari olmak
tizere iki yeni grup olusturmaktadir. Bu nedenle toplam hidroksil (-OH) gruplarinda
artis yasanirken, ester baglarinda azalma yasanmaktadir (Lin vd., 2006). Sekil
4.7(a)’da verilen katkisiz epoksi kompozitin FT-IR spektrumlari incelendiginde, 3400
cm™ dalga sayisi civarinda gozlemlenen ve hidroksil grubunun géstergesi olan pik
siddetinde azalma yasanirken 1742 cm™ dalga sayisinda gdzlemlenen ester baglarmin
pik siddetinde artig yasanmistir. Bu durum su molekiillerinin epoksi ag yapisina niifuz
ederken hidroksil grubu olusumuna sebep oldugunu gostermektedir (Jojibabu vd.,
2017; Lin vd., 2006). Artan sartlandirma siiresi ile 1640 cm™ dalga sayisi civarinda
gbzlemlenen C=0 karakteristik grubunun pik siddeti azalirken, 2925 cm™ dalga
sayisindaki C-H grubunun pik siddeti artmistir. Bu durum metil ve metilen gruplarinin
igerdigi C-H grubunun oksitlenmesi sonucu doymus aldehit, keton, ester veya asitin
olusumunun sonucudur (Fan ve Li, 2014; Gonzalez vd., 2012; Lin vd., 2006). Elde
edilen sonuglar epoksi matrisin sartlandirma sonucunda bozunmaya ugradigini isaret

etmektedir.
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Sekil 4. 7. Saf su ortaminda sartlandirilan epoksi kompozitlerin FT-IR spektrumlari (a) katkisiz, (b) BN
katkil1, (¢) B4C katkili

910 cm™ dalga sayisinda gdzlemlenen pik siddetindeki artis yaslandirmanin
ilerledik¢e epoksit halkasinin (C-O-C) ag¢ildigini ifade etmektedir (Fan ve Li, 2014).
Ancak pik siddetinin zay1f olmas1 nedeniyle 910 cm™ dalga sayisindaki pikte yasanan
degisim cok net gozlemlenememektedir. 843 cm™ dalga sayisinda gozlemlenen pik (p-
fenilen gruplar1) kiirlesmemis epoksi gruplarinin varligimi gostermektedir. Artan
sartlandirma siiresi ile bu pikin siddetinde belirgin bir azalma gézlemlenmistir. 1178
cm? dalga sayisindaki pik, iki p-fenilen grubu arasindaki képrii karbon atomunun C-
C gerilmesini gostermektedir (Lin vd., 2006). 1509 cm™ dalga sayisinda gozlemlenen
ve artan sartlandirma siiresi ile siddetlerinde azalma gozlemlenen pik aromatik
halkalarin C-C bagimi gostermektedir. Sartlandirma siiresinin artisina bagli olarak
1243 cm™ (C-C-O-C alkil ve aril simetrik gerilme) ve 1038 cm™ dalga sayilarindaki

(C-O-C di alkil eter gerilme) pik siddetlerinde azalma gozlemlenmistir (Aslan vd.,
2021).
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Sekil 4.7(b) ve 4.7(c)’de verilen BN ve B4C katkili kompozitlerin FT-IR
spektrumlar: incelendiginde yeni bir pik olusumu gozlemlenmemistir. BN ve B4C Katkili
kompozitlerin hidroksil grubunun pik siddetinde artan sartlandirma siiresi ile azalma
yasandig1 gozlemlenmistir. Ancak bor nanopartikiilleri katkili kompozitlerin esdeger
spektrumlar: katkisiz kompozit ile kiyaslandiginda bor nanopartikiilleri katkisi ile su
emiliminin ve dolayisiyla hidroksil gruplarinin azaldigr gézlemlenmistir. Bu sonug
kiitle degisimi sonuglar1 ile birbirini desteklemektedir. BN ve B4C katkili epoksi
kompozitlerin spektrumlari birbirleri ile karsilastirildiginda ise B4C nanopartikiiliiniin
su ortamina daha duyarli oldugu gozlemlenmektedir. Ayrica katkisiz kompozitte 843
cm? dalga sayisinda gozlemlenen ve kiirlesmemis epoksi gruplarinin varligina isaret
eden pik, BN ve B4C katkili kompozitlerde sirasiyla 831 cm™ ve 828 cm™ dalga
sayilarinda gdzlemlenmistir. Katkisiz kompozitte 1640 cm™ civarinda gdzlemlenen ve
C=0 karakteristik grubuna isaret eden pik ise, BN ve B4C katkili kompozitlerde
yiiksek enerjili bolgeye kayarak sirasiyla 1653 ve 1652 cm™ dalga sayilarinda
gbzlemlenmistir. Ayrica, her iki bor nanopartikiilleri katkili kompozitte de 910 cm?

dalga sayisindaki pikin yiiksek enerjili bolgeye kaydigi gézlemlenmistir.
4.2.2. Tuzlu Su Ortaminda Kompozitlerin FT-IR Analizi Sonuglari

Sekil 4.8°de, 40°C’de kiitlece %10 NaCl iceren tuzlu su ortaminda 20, 40 ve 60
giin boyunca sartlandirilmis ve sartlandirilmamis katkisiz, BN ve B4C katkili

kompozitlerin FT-IR spektrumlari gosterilmektedir.

Sekil 4.8(a)’da verilen tuzlu su ortamina maruz birakilan katkisiz kompozitlerin
FT-IR spektrumlari saf su ortamma birakilan esdeger numunelerin FT-IR
spektrumlariyla kiyaslandiginda bazi farkliliklar oldugu goriilmektedir. Saf su
ortaminda sartlandirilan numunelere benzer sekilde deniz suyu ortaminda da hidroksil
grubunun pik siddetlerinde artan sartlandirma siiresi ile azalma meydana geldigi
gozlemlenmistir. Tuzlu su ortamindaki stvi emiliminin saf su ortamina kiyasla daha az
oranda gergeklesmesi nedeniyle, 1509, 1243 ve 843 cm? dalga sayilarinda
gozlemlenen piklerin siddetlerinde saf su ortamina kiyasla artis meydana geldigi
goriilmiistiir. 843 cm™ dalga sayisinda gozlemlenen pikin aromatik halkalardaki
hidrojen bag kuvvetinin artmasi sonucu yiiksek enerjili bolgeye dogru kaydigi
gbzlemlenmistir (Aslan vd., 2021). Ayrica 1243 cm™ dalga sayisinda gozlemlenen
pikte artan sartlandirma siiresi ile diisiik enerjili bolgeye kaymalar meydana gelmistir.

Benzer sekilde, saf su ortaminda da yaklasik 1640 cm™ dalga sayisi civarinda
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gozlemlenen C=0 pikinin tuzlu su ortaminin etkisi sonucu yiiksek enerjili bolgeye
kayma gozlemlenmistir. 1038 cm™ dalga sayisinda gdzlemlenen eterik baglarin (C-O-
C) bozulmaya ugramasi sebebiyle artan sartlandirma siiresiyle pik siddetlerinde artis

yasanmustir. Eterik baglarinin bozulmasi sonucunda hidroksil gruplarinda artis

meydana gelmistir (Golru vd., 2014; Ramezanzadeh ve Attar, 2011).
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Sekil 4. 8. Tuzlu su ortaminda sartlandirilan epoksi kompozitlerin FT-IR spektrumlari (a) Katkisiz, (b)
BN katkili, (¢) B4C katkili

Sekil 4.8(b) ve 4.8(c)’de verilen tuzlu su ortaminda sartlandirilan agirlik¢a %2
oraninda BN ve B4C katkili epoksi kompozitlerin FT-IR spektrumlari saf su
ortamindaki es deger FT-IR sprektrumlari ile kiyaslandiginda birka¢ farklilik
gozlemlenmistir. Saf su ortamma benzer sekilde tuzlu su ortaminda bor
nanopartikiillerinin epoksi matrise katkisi sonucunda sivi emiliminde azalma meydana
gelmistir. Ancak saf su ortamindaki esdeger spektrumlar ile kiyaslandiginda, hidroksil
grubu pik siddetindeki artisin tuzlu su ortaminda daha fazla oldugu goriilmiistiir.

Sartlandirilmamis numunede 1509 cm™ dalga sayisinda gézlemlenen pikin siddetinde
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sartlandirma sonucunda artis meydana gelmistir. BN ve B4C katkili epoksi
kompozitlerde 1243 cm™ dalga sayisinda gdzlemlenen C-C-O-C alkil ve aril simetrik
gerilme piklerinde az miktarda kayma gozlemlenmistir. Benzer kaymalar BN ve B4C
katkili kompozitlerde sirasiyla 831 ve 828 cm™ dalga sayilarinda gozlemlenen ve

kiirlesmemis epoksi gruplarinin varligini temsil eden piklerde de meydana gelmistir.
4.2.3. Siilfiirik Asit Ortaminda Kompozitlerin FT-IR Analizi Sonug¢lar:

40°C siilfiirik asit ortaminda 20, 40 ve 60 giinliik siirelerde sartlandirilmis ve
sartlandirilmamis  katkisiz, BN ve B4C katkili epoksi kompozitlerin FT-IR
spektrumlar1 Sekil 4.9°da gosterilmektedir.

Silfiirik asit ortamma maruz birakilan katkisiz  kompozitlerin - FT-IR
spektrumlart incelendiginde hidroksil gruplarinin (-OH) bulundugu dalga sayisi
araligindaki  (3000-3600 cm™) pikin siddetinde azalma meydana geldigi
goriilmektedir. Ayrica sartlandirma siiresinin artigiyla -OH gruplarinda yiiksek enerjili
bolgeye dogru kaymalar gozlemlenmistir. 2920 cm™ dalga sayis1 civarinda
gozlemlenen -CH baglarina ait pikin siddetinde artan sartlanma siiresi ile diistik enerjili
bolgeye dogru kaymalar meydana gelmistir. Siilfiirik asit ¢ozeltisi bu yapilart tahrip
ederek bag kuvvetlerinde zayiflamaya sebep olmustur. 1705-1811 cm™ dalga sayist
aralifindaki sartlandirma sonucu ortaya ¢ikan pikin siddetinde artan sartlandirma
stiresi ile birlikte azalma yasandigi goézlemlenmistir. Bu pik siilfiirik asitin
konsantrasyonu ile iliskilidir ve karbonil grubunun olusumunu goéstermektedir
(Kotnarowska, 2010). 1640 cm™ dalga sayisi civarmda bulunan C=0 karbonil piki
epoksinin kiirlesme islemi sirasinda meydana gelen deformasyona isaret etmektedir ve
artan sartlandirma siiresi ile birlikte bu pikte disiik enerjili bolgeye kayma
gdzlemlenmistir. Sartlandirma sonucu 1658 cm™ dalga sayisi civarinda gézlemlenen
pik siilfiirik asit ¢ozeltisinin aromatik ¢-C=C gerilme deformasyonuna sebep
olduguna isaret etmektedir (Padarthi vd., 2021). SO grubunu isaret eden baglar 1150-
1289 cm™ dalga sayisi araliginda gdzlemlenmistir (Aslan vd., 2021). Artan
sartlandirma stiresi ile birlikte SO grubunun pik siddetinde yasanan degisiklik SO
baglarinin yogunlugunun artisindan kaynaklanmaktadir. Stilfiirik asitte bulunan kiikiirt
elementinin varlig1 1171 cm™ dalga sayisinda yer alan pikte gézlemlenmistir. 1171

cm™ dalga sayisinda gdzlemlenen bu pik siilfiirik asitin epoksi yapisina niifuz ettigini
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gostermektedir. Ayrica, 1078 cm™ dalga boyunda gozlemlenen pik polimer zincirdeki

0O=S=0 baglarmin simetrik ve asimetrik titresimlerinin gostergesidir.
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Sekil 4. 9. Siilfiirik asit ortaminda sartlandirilan epoksi kompozitlerin FT-IR spektrumlari (a) Katkisiz,
(b) BN katkailt, (¢) B4C katkil

4.3. Kompozitlerin Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Analizi

Sonuclari

Camsi gecis sicakligt (Tg) 1s1 ile sertlestirilen polimerlerin sert olan “cams1”
halden daha esnek bir hal olan “kaucuksu” duruma gegtigi sicakliktir. Polimer zincir
hareketliligine baglh olarak Tg degiskenlik gostermektedir. Tq degerinin {izerine
cikildigr sicakliklarda malzemenin zincir hareketliligi artmaktadir (Michel, 2020).
Polimer bir malzemenin ¢apraz bag yogunlugu ne kadar az olursa kauguksu hale
gecebilmesi icin o kadar az miktarda termal enerjiye ihtiya¢ duyulmaktadir. Epoksi
esaslt malzemelerin Ty degeri kullanim kosullarinin belirlenebilmesi i¢in oldukca

onemli bir parametredir (Blackburn vd., 2015; Zhou ve Lucas, 1999b).
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Polimer malzemeler camsi1 gec¢is sicakliginin altindaki veya civarindaki
sicakliktaki ortamlara maruz kaldiginda fiziksel yaslanmaya ugramaktadir. Fiziksel
yaslanmaya ugrayan polimerlerin genellikle kiitlesinde artis, serbest hacminde azalma
ve plastiklesme yasanmaktadir. Nemli ortamlara maruz kalan polimerlerin Ty
degerinde yasanan azalma malzemenin plastiklesme davranisi ile dogrudan iliskilidir.
Ancak fiziksel yaslanmaya ugrayan polimerler daha sonra Tq sicakliginin iizerine
1isitilmasi ile tekrar eski haline donebilmektedir (Elkebir, 2020; Zhao ve Li, 2008).
Kimyasal yaslanmaya ugrayan polimerlerde zincir yapisinda ¢apraz baglanma veya
zincir kesilmesi gibi sonrasinda geri doniisii olmayan sonuglar yasanmaktadir
(Odegard ve Bandyopadhyay, 2011). Bahsedilen bu yaslanmalara ugrayan
polimerlerin Ty degerinde meydana gelebilecek degisiklikleri incelemek amaciyla,
40°C sicakliktaki ii¢ farkli ortamda (saf su, tuzlu su, ve siilfiirik asit) sartlandirilan
kompozitlerin DSC analizi gergeklestirilmis ve Ty degerinde yasanan degisimler
incelenmistir. Elde edilen sonuclar asagida ortamlara bagli olarak basliklar halinde

verilmigtir.
4.3.1. Saf Su Ortaminda Kompozitlerin DSC Analizi Sonuglari

Katkisiz ve agirlikca %2 oraninda fonksiyonellestirilmis BN ve B4C katkili
epoksi kompozitlerin saf su ortaminda 20, 40 ve 60 giin sartlandirilmis ve
sartlandiritlmamis numunelerinin DSC egrileri ve camsi gegis sicakligi degerleri Sekil

4.10°de verilmistir.

Katkisiz epoksi kompozitin saf su ortamindaki sartlandirmasimin ilk 20 giini
sonunda Tg degeri %9.1 oraninda azalmistir. Sartlandirmanin ilk asamasinda
malzemenin doygunluk anina kadar gegen siiregte epoksi matrise hizli bir sekilde sivi
difiizyonu gerceklesmektedir. Matris igerisine emilen su molekiilleri polimer zincirleri
arasinda bulunan yiiksek aktivasyon enerjisine sahip Van der Waals baglarim
koparmaktadir. Sonrasinda ise polimer zincir yapisi ile tekli hidrojen baglar1 kuran su
molekiilleri Tip I bagli su olarak isimlendirilmektedir (Zhou and Lucas, 1999b). Tip |
bagli su molekiilleri kompozitin zincir hareketliliginin artisina ve sismeye sebep
olmaktadir. Bu durum neticesinde sartlandirmanin ilk asamasinda Ty degerlerinde

azalma yasanmaktadir.
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Sekil 4. 10. Saf su ortaminda sartlandirilan (a) katkisiz, (b) BN katkili, (c) B4C katkili kompozitlerin
DSC egrileri

Fonksiyonellestirilmis bor nanopartikiilleri katkili kompozitlerin 20 giin
sonunda Ty degerlerinde yasanan degisimler incelendiginde ise, katkisiz kompozite
benzer sekilde, azalma davranisi sergiledikleri gézlemlenmistir. Sartlandirmanin ilk
asamasinda yogun olarak gozlemlenen Tip I bagli suyun etkisiyle yasanan
plastiklesme sonucunda Ty degerlerinde azalma meydana gelmistir. BN katkili
kompozitte 20 giin sonunda Ty degerinde %6.1 oraninda azalma yasanirken, B4C
katkilt kompozitte ise %7.2 oraninda azalma yasandig1 gozlemlenmistir. Ancak s6z
konusu bu azalma oranlar1 katkisiz kompozit ile kiyaslandiginda daha az miktarda
oldugu goriilmektedir. Gergeklestirilen kiitle degisimi testi ile dogrudan iligkili olan
bu durum, BN ve B4C nanopartikiillerinin epoksi matrise katilmasinin bir sonucu
olarak katkisiz kompozite kiyasla daha az s1vi emilimi gergeklestirmesinin sonucudur.
Ayrica, bor nanopartikiilleri katkili kompozitlerin daha az sivi  emilimi
gerceklestirmesi sonucunda daha az miktarda Tip I bagli su olusumu meydana
gelmistir. S6z konusu bu durumda katkisiz kompozitten daha az miktarda yasanan
plastiklesme sonucu Ty degerinde daha az miktarda azalma yasanmustir. Saf su
ortaminda sartlandirilan BN katkili epoksi kompozitin 20 giin sonundaki Ty degeri
esdeger katkisiz kompozite kiyasla %19.6 oraninda daha fazla iken bu oran B4C katkili
kompozitte %20.3 olarak elde edilmistir.

Sartlandirmanin devam eden kisminda, katkisiz kompozitin Tgq degerlerinde

sartlandirilmamis kompozite kiyasla 40 ve 60 giin sonunda sirasiyla %5.98 ve %3.9
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oranlarinda azalma yasanmustir. 20 giin sartlandirilan kompozit ile kiyaslandiginda ise
40 ve 60 giin sonunda Tq degerinde sirasiyla %3.5 ve %5.7 oranlarinda artis meydana
gelmistir. Saf su ortaminin ve sicakligin devam eden etkisi sonucunda epoksi yapisinda
bulunan hidroksiller ve aminler gibi hidrofilik gruplar ile s1ivi molekiillerinin birden
fazla hidrojen bag1 yapmasi sonucunda ikincil ¢apraz baglanma olarak isimlendirilen
Tip Il bagli su olusumu meydana gelmektedir. Aktivasyon enerjisinin Tip [ bagli suyun
aktivasyon enerjisinden daha yiiksek olmasi nedeniyle Tip II bagl su “ikincil” veya
“sozde” ¢apraz baglanma olarak da isimlendirilmektedir. Tip II bagl su molekiilleri

Tg degerinde artisa neden olmaktadir (Starkova vd., 2013; Zhou and Lucas, 1999a).

Sartlandirmanin devam eden siirecinde BN ve B4C katkili epoksi kompozitler 20
giin sartlandirilan kompozitler ile kiyaslandiginda, 40 giin ve 60 giin sonunda camsi
gecis sicakliklarinda artis meydana geldigi goriilmiistiir. Yasanilan bu artislar devam
eden sartlandirma kosullar1 ve sicakligin etkisi ile polimer ag yapisinda olusan ikincil
¢apraz baglanmanin sonucunda meydana gelmistir. BN katkili kompozitin camsi gegis
sicakliklarinda 40 ve 60 giin sonunda sartlandirilmamis BN katkili kompozite kiyasla
strasiyla %3.95 ve %2.1 oranlarinda azalma yasanmistir. 20 giin sartlandirilan BN
katkili kompozit ile kiyaslandiginda ise Tq degerlerinde 40 ve 60 giinliik sartlandirma

sonucunda %2.3 ve %4.3 oranlarinda artis elde edilmistir.

B4C katkili kompozitte ise sartlandirilmamis es deger numuneye kiyasla Tg
degerlerinde 40 ve 60 giinliik sartlandirma sonunda sirasiyla %4.5 ve %2.9 oranlarinda
azalma meydana gelmistir. 20 giin boyunca saf su ortaminda sartlandirilan B4C katkili
kompozit ile kiyaslandiginda ise 40 ve 60 giinliikk siireler sonunda Ty degerinde
sirastyla %3 ve %4.7 oranlarinda artis yasanmistir. Camsi gecis sicakligi malzemenin
polimer zincirinin hareketliligine baglidir. S6zde ¢apraz baglanma olarak
isimlendirilen ikincil ¢apraz baglanma zincir hareketliligini azaltmaktadir. Bu sebeple
bor nanopartikiilleri katkili kompozitlerin Ty degerlerinde gozlemlenen artis

bahsedilen bu durumun bir sonucudur.
4.3.2. Tuzlu Su Ortaminda Kompozitlerin DSC Analizi Sonuglari

Katkisiz ve fonksiyonellestirilmis BN ve B4C katkili epoksi kompozitlerin,
40°C’de kiitlece %10 NaCl igeren tuzlu su ortaminda 20, 40 ve 60 giin sartlandirilmis
ve sartlandirilmamis numunelerinin DSC egrileri ve camsi gegis sicakligi degerleri
(Tg) Sekil 4.11°de verilmistir. Katkisiz, BN ve B4C katkili kompozitlerin DSC egrileri
incelendiginde, 20, 40 ve 60 giin sonunda sartlandiritlmamis numunelere kiyasla Tg
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degerlerinde azalma meydana geldigi gorilmektedir. Katkisiz kompozit ele
alindiginda 20, 40 ve 60 giinliik siireler i¢cin Tq degerleri sirastyla %4.3, %5.7 ve %4.2
oranlarinda azaldig1 gézlemlenmistir. BN ve B4C katkili kompozitlerin DSC egrileri
incelendiginde ise katkisiz kompozite benzer sekilde 20, 40 ve 60 giinliik siireler
sonunda Tq degerlerinde azalma yasandigi goriilmektedir. B4C katkili kompozitin Tg
degerleri sartlandirilmamis kompozite kiyasla 20, 40 ve 60 giin i¢in sirastyla %3.5,
%4.9 ve %?2.8 oranlarinda azalmistir. BN katkili kompozitin T¢ degerlerinde ise
sartlandirilmamis BN katkili kompozite kiyasla 20, 40 ve 60 giin sonunda sirasiyla

%2.96, %3.7 ve %2 oranlarinda azalma meydana gelmistir.

Elde edilen azalma oranlar incelendiginde, bor nanopartikiilleri katkil
kompozitlerin Tq degerlerinde elde edilen azalmanin katkisiz numuneye kiyasla daha
diisiik oranlarda oldugu goriilmektedir. Bor nanopartikiilleri epoksi matris igerisine
emilen sivi miktarin1 ve dolayisiyla kompozitin bozunma oranini azaltmaktadir.
Sartlandirmanin {i¢ asamasinda da elde edilen Ty degerleri karsilastirildiginda bor
nanopartikiilleri katkilt kompozitlerde daha yiiksek degerlerin elde edildigi
goriilmektedir. Sartlandirmanin 20 giinii sonunda BN katkili kompozitte katkisiz
kompozite kiyasla %17.3 oraninda ve 60 giin sonunda %18.4 oraninda daha yiiksek Tg
degerleri elde edilmistir. Benzer sekilde B4C katkili kompozitte 20 ve 60 giinliikk
siireler sonunda katkisiz kompozitin esdeger numunelerine kiyasla %18.8 ve %19.6

oranlarinda daha ytiksek Ty degerleri elde edilmistir.
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Sekil 4. 11. Tuzlu su ortaminda sartlandirilan (a) katkisiz, (b) BN katkili, (¢) B4C katkili kompozitlerin
DSC egrileri
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Zhou ve Lucas (1999b)’1n calismasinda ifade edildigi sekilde kompozitlerin
doygunluk anina kadar gecen siiregte matrise yiiksek oranda su girisi Tip I bagh su
olusumuna neden olmustur. Yazarlar Tip I bagli su molekiillerinin epoksi matrisin
plastiklesmesine sebep oldugunu ve zincir segmental hareketliligini arttirdigini ifade

etmislerdir.

Sartlandirmanin 60 giinliik siireci sonunda kompozitlerin Ty degerleri
incelendiginde, 20 ve 40 giin boyunca sartlandirilan numunelere kiyasla artig yasandigi
gbozlemlenmistir. Katkisiz epoksi kompozitin 60 giin sonunda Ty degeri 40 giin
sonundaki Ty degerine kiyasla %1.6 oraninda arttig1 goriilmektedir. BN ve B4C katkili
epoksi kompozitler ise 40 giin sartlandirilan esdeger numunelere kiyasla 60 giin
sonunda Ty degerlerinde sirasiyla %1.7 ve %2.2 oranlarinda artis elde edilmistir. Tuzlu
su ortaminda saf su ortamindan daha uzun siirede kompozitlerin doygunluga ulasmasi
sebebiyle kompozitlerin Tq degerleri 40 giinliik sartlandirma siireci boyunca azalmaya
devam etmistir. Tuzlu su ortaminda, kompozitler doygunluga ulastiktan sonra devam
eden sartlandirma ortam1 kosullar1 ve sicakligin etkisi su molekiilleri ile termoset ag
yapisi arasinda ikincil ¢apraz baglanmaya sebep olmaktadir. Bunun sonucunda ise
sartlandirmanin ilk siirecinde Tgy degerlerinde yasanan diislis miktar1 azalmistir

(Cavasin vd., 2019).

Tuzlu su ortaminda sartlandirilan numunelerin Tq degerlerinde yasanan azalma
oranlar1 saf su ortamindaki es deger numunelerin Ty degerlerindeki azalma ile
kiyaslandiginda daha az miktarda azalmanin gerceklestigi goriilmektedir. S6z konusu
bu durum epoksi matris igerisine emilen sivi miktar ile iligkilidir. Kiitle degisimi testi
ile gozlemlenen tuzlu su ortaminda saf su ortamina kiyasla daha az su emilimi
kompozitlerin bozunma oranmi azaltict yonde etki etmistir. Tuzlu su ortaminda
polimer ag yapisi ile daha az sivi molekiiliiniin etkilesime girmesi Tq degerlerinde

nispeten daha diisiik oranda azalmalarin elde edilmesine neden olmustur.
4.3.3. Siilfiirik Asit Ortaminda Kompozitlerin DSC Analizi Sonuglar:

Katkisiz ve agirlikca %2 oraninda fonksiyonellestirilmis BN ve B4C katkili
epoksi kompozitlerin 40°C’de kiitlece %10 siilfiirik asit ortaminda 20, 40 ve 60 giin
sartlandirilmig ve sartlandirilmamis numunelerinin DSC egrileri ve camsi gegis

sicaklik (Tg) degerleri Sekil 4.12°de gosterilmistir.
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Sekil 4. 12. Siilfuirik asit ortaminda sartlandirilan (a) katkisiz, (b) BN katkili ve (¢) B4C katkili
kompozitlerin DSC egrileri

Sekil 4.12(a)’da verilmis olan siilfiirik asit ortaminda sartlandirilmis katkisiz
epoksi kompozitin DSC egrileri incelendiginde, Ty degerlerinde 20, 40 ve 60 giin
sonunda sirastyla %10, %16.2 ve %?23.4 oranlarinda azalma meydana geldigi
goriilmektedir. Polimerlerin Tgq degeri polimer yapidaki kimyasal baglarda
yasanabilecek degisiklikler ile iligkili olarak degismektedir (Wang, 2010). Korozif bir
stv1 olan siilfiirik asit ¢ozeltisinde bulunan iyonlar ile epoksinin hidrofilik gruplarinin
etkilesime girmesi sonucunda matris yiiksek oranda sivi emilimi gerceklestirmekte ve
onemli Olgliide plastiklesmektedir. Sartlandirmanin ilk asamasinda kompozitin

plastiklesme davranisi nedeniyle Ty degerinde azalma yasanmuistir.

Sartlandirmanin devam eden siiresinde Ty degerlerinde yasanan azalma devam
etmistir. Bu durum siilfiirik asit c¢ozeltisi varhiginda gergeklesen oksidasyon ve
hidroliz reaksiyonlar1 nedeniyle polimer zincirlerde kesilmelerin devamli olarak
yasanmasindan kaynaklanmaktadir (Ji ve Kim, 2017). Cams1 gecis sicakliginin
malzemenin ¢apraz bag yogunlugu ile dogrudan iligkili olmas1 sebebiyle polimer ag
yapisinda yasanan zincir kesilmesi direkt olarak camsi gecis sicakliinin azalmasi ile
sonug¢lanmaktadir. Fonksiyonellestirilmis BN ve B4C katkili kompozitlerde de benzer
davranis gozlemlenmistir. BN katkili epoksi kompozitte 20, 40 ve 60 giin boyunca
stilfiirik asit ortaminda sartlandirilmasi sonucunda Ty degerleri sirasiyla %7.4, %11.6

ve %17 oranlarinda azalmistir. B4C katkili kompozitte ise, 20, 40 ve 60 giinliik

sartlandirma sonucunda Tg degerlerinde sirasiyla %8.4, %12.5 ve %18.4 oranlarinda
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azalma meydana gelmistir. Bor nanopartikiillerinin sivi emilimi esnasinda gostermis
oldugu engelleyici davranig Ty degerlerinde yasanan yiiksek orandaki diisiisii
azaltmada etkili olmustur. Fonksiyonellestirilmis bor nanopartikiilleri siilfiirik asit
ortaminin olumsuz yondeki etkilerini azaltmis ve katkisiz kompozite kiyasla Tg
degerlerinde daha az oranlarda azalmalar yasanmistir. 60 giin boyunca siilfiirik asit
ortamina maruz birakilan BN ve B4C katkili epoksi kompozitlerin Tg degerleri esdeger

katkisiz kompozite kiyasla %25.4 ve %25.5 daha yiiksek degerlerde elde edilmistir.
4.4. Kompozitlerin Dinamik Mekanik Analiz (DMA) Sonuclari

DMA polimer malzemelerin viskoelastik 6zelliklerinin belirlemesi i¢in yaygin
olarak kullanilan bir tekniktir. Yapilan ¢aligmada 40°C saf su, tuzlu su ve siilfiirik asit
¢ozeltisi ortamlarinda 20, 40 ve 60 giinliik siirelerde sartlandirilan katkisiz, BN ve B4C
nanopartikiilleri katkili epoksi kompozitlerin depolama modiili (E'), soniimleme
modiilii (tand) ve camsi gegis sicakliklarinda (Tg) yasanan degisimleri belirleyebilmek
amaciyla DMA gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar kompozitlerin maruz

birakildiklar1 ortamlara bagl olarak bagliklar halinde asagida verilmistir.
4.4.1. Saf Su Ortaminda Kompozitlerin DMA Sonuglari

40°C saf su ortaminda 20, 40 ve 60 giin sartlandirilmis katkisiz, agirlik¢ca %2
oraninda BN katkil1 ve B4C katkil1 epoksi kompozitlerin depolama modiilii ve tand

grafikleri Sekil 4.13’de verilmis ve DMA sonuglar1 Tablo 4.4’de 6zetlenmistir.

Sekil 4.13’de verilmis olan depolama modiilii grafikleri incelendiginde, saf su
ortaminda artan sartlandirma siiresi ile birlikte kompozitlerin depolama modiillerinde
azalma yasandig1 goriilmektedir. Depolama modiilii malzemenin sertligi ile iliskili bir
parametredir (Jesuarockiam vd., 2019). Saf su ortamina maruz kalan kompozitlerin
sertliginde azalmalar yasanmistir. Sartlandirmanin 20, 40 ve 60. giinii sonunda katkisiz
kompozitin depolama modiiliinde sirasiyla %13.3, %18.6 ve %?29.7 oranlarinda
azalma meydana gelmistir. BN katkili kompozitte depolama modiiliindeki azalma
oranlari sirastyla %7.7, %11.3 ve %16.1 iken, B4C katkili kompozitte ise %11.4, %14
ve %18.6 oranlarindadir. Kompozitlerin depolama modiillerinde yasanan azalma saf
suyun matris i¢erisine emilmesi sonucunda yasanan plastiklesmeden ve partikiil/matris

arayiizeyinin bozunmaya ugramasindan kaynaklanmaktadir (Arribas vd., 2019).
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Sekil 4. 13. Saf su ortaminda sartlandirilan (a) katkisiz, (b) BN katkil1 ve (c) B4C katkili kompozitlerin
depolama modiilii ve tand grafikleri

Bor nanopartikiilleri matris icerisinde bulunan bosluklar1 isgal etmektedir. Bu
sayede hem su emilimini azaltmakta hem de molekiiler zincir hareketliliginin artisini
engellemektedir. Bu sayede bor nanopartikiilleri epoksi matrisin plastiklesmesini
azaltarak katkisiz kompozite kiyasla depolama modiiliine pozitif yonde etki
etmektedir. BN katkili kompozitte 20, 40 ve 60 giinliik siireler sonunda katkisiz

kompozitin es deger numunelerine kiyasla %39.5, %42.8 ve %56.5 oranlarinda daha

71



yuksek depolama modiilii degerleri elde edilmistir. Benzer sekilde B4C katkili
kompozit numunelerde katkisiz kompozitin es deger numunelerine kiyasla %46.5,

%351.5 ve %66 oranlarinda daha yiiksek depolama modiilii degerleri elde edilmistir.

Tablo 4. 4. Saf su ortaminda sartlandirilan kompozitlerin DMA sonuglari

Depolama Camsi Gegis E Capraz Bag
Numune  Modiilii (E) @ Tand Sicaklig1 (Tg) (Mnlgna) Yogunlugu (v)
30°C (MPa) ¢C) (mol/m?)

MO 2337 0.88061 69.77 25.94 3033
M-S-20 2026 0.61123 63.67 20.21 2406
M-S-40 1902 0.54493 65.09 21.93 2599
M-S-60 1642 0.49673 67.20 22.81 2687

BNO 3062 0.77885 74.27 31.82 3672
BN-S-20 2826 0.55072 70.55 26.95 3144
BN-S-40 2716 0.51129 71.81 28.17 3274
BN-S-60 2570 0.46826 72.85 29.26 3391

BCO 3350 0.71125 73.90 33.11 3825
BC-S-20 2968 0.58094 69.86 27.58 3224
BC-S-40 2882 0.52359 70.80 28.97 3370
BC-S-60 2726 0.47348 72.80 30.21 3501

Kompozitlerin Sekil 4.13’de verilen tané grafikleri incelendiginde, tand tepe
yiiksekliginin sartlandirma siiresinin artis1 ile azaldigi goriilmektedir. Tand tepe
yiiksekligi malzemenin camsi gecisi esnasinda polimer zincir yapisinin hareketliligi
ile iliskilidir. S6z konusu durumda bu davranis beklenmeyen bir durumdur. Ancak
literatiirdeki ¢alismalar incelendiginde benzer durumla karsilasilan g¢aligmalarin
oldugu goriilmektedir (Chateauminois vd., 1995; Kattaguri vd., 2019; Starkova vd.,
2013; Wang vd., 2006; Wang vd., 2018; Wang vd., 2021b; Xian ve Karbhari, 2007).
Yasanilan bu durumun emilen sivinin matrisi plastiklestirmesi ile agiklanmas1 uygun
degildir. Tanéd tepe yiiksekliginde yasanan azalmalar numunelerin serbest hacmini
dolduran su molekiillerinin camsi ge¢is esnasinda polimer zincir hareketliligini
engelleyici bir rol iistlenmesinden kaynaklanmaktadir (Starkova vd., 2013; Xian ve
Karbhari, 2007). Bor nanopartikiilleri katkili kompozitlerin tan§ tepe degerlerinin
katkisiz kompozite kiyasla daha az olmasi1 katkili kompozitlerin daha yiiksek ¢apraz

bag yogunluguna sahip olmasinin bir sonucudur (Starkova vd., 2013).

Polimerlerin tané egrilerinin tepe genisligi ise malzemenin soniimleme davranist
ile iliskilendirilmektedir. Malzemenin tand tepe genisligi, camsi gecisin gergeklestigi
sicaklik aralig ile iligkilidir. DMA sonucunda elde edilen daha genis bir tand tepesi
malzemenin heterojen ag yapisina isaret etmektedir (Arribas vd., 2019). Tand

grafiklerinde elde edilen diger bir farklilik ise sartlandirilmis numunelerin egrilerinde
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olusan boliinmelerdir. Polimer malzemelerin gerceklestirdigi yiiksek oranda sivi
emilimi tand egrilerinde genisleme ve bdlinmeye neden olmaktadir (Starkova vd.,
2013). Elde edilen boliinmeler epoksi yapidaki plastiklesmis ve hig/az plastiklesmis
bolgeleri temsil etmektedir (Wang vd., 2006). Tand egrilerinde gozlemlenen
boliinmeler i¢in bir diger yaklasim ise DMA testi esnasindaki kurutma etkisi

sonucunda olustugudur (Arribas vd., 2019).

Tablo 4.4’de verilen Tg degerleri incelendiginde saf su ortaminda ii¢ epoksi
kompozitin de benzer davranig1 gosterdigi gozlemlenmistir. Katkisiz kompozitin Ty
degerlerinde 20, 40 ve 60 giinliik sartlandirmalar sonucunda sirasiyla %8.7, %6.7 ve
%3.7 oranlarinda azalma yasanmistir. BN katkili kompozitin Tq degerlerinde 20, 40
ve 60 giin sonunda sirastyla %5, %3.3 ve %1.9 oranlarinda azalma meydana gelirken,
B4C katkili kompozitte ise sirasiyla %5.5, %4.2 ve %1.5 oranlarinda azalma elde
edilmistir. Kompozitlerin saf su ortaminda Ty degerleri 20 giin sonunda maksimum
azalmay1 yasarken, 40 ve 60. giinlerde artis elde edilmistir. 20. giin sonunda Tg
degerlerinde gbzlemlenen azalma epoksi matrisin polimer ag yapisinda Tip I bagli su
olusumu sonucunda yasanmustir. Tip I bagli su molekiilleri, polimer zincirleri arasinda
bulunan Van der Waals baglarini kirmakta ve daha diisiik aktivasyon enerjisine sahip
tekli hidrojen baglar1 olusturarak molekiiler hareketliligin artmasina neden olmaktadir.
40 ve 60 giinliik sartlandirma sonunda Tq degerlerinde gozlemlenen artis ise Tip 11
bagli su olusumundan kaynaklanmaktadir. Tip II bagli su molekiilleri polimer
zincirleri ile ¢oklu hidrojen baglar1 olusturarak zincir segmentlerini kisitlamakta ve
molekiiler hareketliligin azalmasina neden olmaktadir. Ayrica DMA analizinden elde
edilen Ty degerleri ile DSC analizi ile elde edilen Tq degerlerindeki azalma/artis

oranlarinin birbiri ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.4’de verilen c¢apraz bag yogunluklarinda yasanan degisimler
incelendiginde ise Ty degerlerindeki degisimler ile uyumlu oldugu gézlemlenmistir.
Katkisiz kompozitin ¢apraz bag yogunlugu sartlandirmanin 20, 40 ve 60 giinii sonunda
sirastyla %20.7, %14.3 ve %11.4 oranlarinda azalma meydana gelmistir. BN ve B4C
katkili kompozitler de katkisiz kompozite benzer bir davranis sergilemistir. BN katkili
kompozitin ¢apraz bag yogunlugu degerleri 20, 40 ve 60 giin sonunda sirasiyla %14.4,
%10.8 ve %7.7 oranlarinda azalirken, B4C katkili kompozitte ise 20, 40 ve 60 giin
sonunda ¢apraz bag yogunlugunda sirasiyla %15.7, %11.9 ve %8.5 oranlarinda azalma

elde edilmistir. BN ve B4C nanopartikiilleri katkili kompozitlerde bozunmanin daha
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az oranda yasanmis olmasi, bor nanopartikiillerinin su molekiillerinin polimer matris
icerisine diflizyonunu engellemede etkili oldugunu gostermektedir. BN katkili
kompozitte B4C katkili kompozite kiyasla daha az oranda bozunma yasanmasi BN
nanopartikiiliiniin ~ su  emilimini  engellemede daha etkili  olmasindan

kaynaklanmaktadir.
4.4.2. Tuzlu Su Ortaminda Kompozitlerin DMA Sonuclari

Tuzlu su ortaminda 20, 40 ve 60 giin sartlandirilan katkisiz, agirlikca %2
oraninda fonksiyonellestirilmis BN ve BsC nanopartikiilleri katkili epoksi
kompozitlerin depolama modiilii ve tand grafikleri Sekil 4.14’de, DMA sonuglari ise

Tablo 4.5’de verilmistir.

Tuzlu su ortamina maruz birakilan katkisiz, BN ve B4C katkili kompozitlerin
depolama modiilleri, saf su ortaminda oldugu gibi, artan sartlandirma siiresi ile azalma
davranisi sergilemislerdir. Tuzlu su ortaminin epoksi matris iizerindeki zararl etkileri
sonucunda epoksi kompozitler sertligini kaybederek daha yumusak bir yap1 halini
almaktadir (Saharudin vd., 2016). Katkisiz kompozitin depolama modiillerinde 20, 40
ve 60 giin sonunda sirasiyla %6.7, %15.8 ve %?24.2 oranlarinda azalma meydana
gelirken, BN katkili kompozitin depolama modiiliinde ise 20, 40 ve 60 giin sonunda
strastyla %5.8, %9 ve %11.9 oranlarinda azalma meydana gelmistir. B4C katkil
kompozitte ise 20, 40 ve 60 ginliilk sartlandirma sonucunda depolama modiilii
degerlerinde sirasiyla %6, %11 ve %15.3 oranlarinda azalma yasanmistir.
Fonksiyonellestirilmis bor nanopartikiilleri katkili epoksi kompozitler nanopartikiiliin
etkisi ile daha kompakt bir yap1 halini almakta ve bu sayede su emilimi daha az oranda
gerceklesmektedir. Bu sayede depolama modiiliinde yasanan diisiis azalmaktadir.
Katkisiz kompozitin esdeger numunesine kiyasla, BN ve B4C katkili kompozitlerin
sartlandirmanin 60 giinliik siireci sonunda %52.4 ve %60.2 oranlarinda daha yiiksek

depolama modiilii degerlerine sahip oldugu gozlemlenmistir.

Sekil 4.14’te verilen tand grafikleri incelendiginde ise, saf su ortamina benzer
sekilde, tand tepe yiksekliginin azaldigi goriilmektedir. Bu durum epoksi matris
tarafindan emilen su molekiillerinin serbest hacmi doldurmasi nedeniyle molekiiler
zincir hareketliliginin kisitlamasindan kaynaklanmaktadir. Fredj vd. (2010) tarafindan
yapilan bir ¢alismada tuzlu su ortamina maruz birakilan epoksi kaplamanin tand tepe

yiiksekliginin azaldig ifade edilmistir. BN ve B4C katkili kompozitlerde ise katkisiz
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kompozite kiyasla daha diisiik tané tepe yiiksekligi elde edilmistir. Bu durum ise bor
nanopartikiilleri katkili kompozitlerin katkisiz kompozite kiyasla daha yiiksek ¢apraz

bag yogunluguna sahip olmasinin bir sonucudur.
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Sekil 4. 14. Tuzlu su ortaminda sartlandirilan (a) katkisiz, (b) BN katkili ve (¢) B4C katkili kompozitlerin
depolama modiilii ve tand grafikleri
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Tablo 4.5°de verilmis olan katkisiz, BN ve B4C nanopartikiilleri katkili
kompozitlerin Ty degerleri incelendiginde tiim kompozitlerde 20 giin sonunda azalma
elde edilirken, 40. giin sonunda en diisiik Tq degerlerine ulasilmistir. Sartlandirmanin
60. giinii sonunda ise Ty degerlerinde artis yasandigir gozlemlenmistir. Katkisiz
kompozitin Ty degeri 20 giin sonunda %6.6, 40 giin sonunda %9 ve 60 giin sonunda
ise %5.3 oraninda azalmistir. BN katkili epoksi kompozitin Tq degeri 20 giin sonunda
%4.1, 40 giin sonunda %5.9 ve 60 gilin sonunda ise %3.9 oraninda azalmistir. B4C
katkili kompozitin Ty degerindeki azalma ise 20 giin sonunda %4.8, 40 giin sonunda
%6.4 ve 60 giin sonunda ise %4 oranlarinda elde edilmistir. Zhou ve Lucas (1999b)
gerceklestirdikleri ¢alismada, su emiliminin gerceklestigi siirecte, Tip I bagl su
olusumunun meydana geldigini ifade etmislerdir. S6z konusu durumda epoksi matriste
plastiklesme ve zincir hareketliliginde artisin yasandigini belirtilmistir. Tuzlu su
ortaminda, saf su ortamindan farkli olarak 40 giin sonunda Ty degerinin azalma
davranigini devam ettirmesi kompozitlerin su emilimini daha ge¢ tamamlanmasindan
kaynaklanmaktadir. Tip II bagli su molekiilleri ise, Tip I bagli su molekiillerine kiyasla
daha giiclii aktivasyon enerjisine sahip baglar kurarak zincir segmental hareketliliginin
kisitlanmasina neden olmaktadir. Sartlandirmanin 60. giinii sonunda Tq degerlerinde
yasanan artig ise ortamin ve sicakligin etkisiyle artis gosteren Tip II bagh su

molekiillerinin olusumundan kaynaklanmaktadir.

Bor nanopartikiilleri katkili kompozitlerin Tg degerlerinde yasanan azalmalarin,
nanopartikiillerin  sivi  emilimini  engelleyici  6zellikleri sayesinde katkisiz
kompozitlerden daha diisiik miktarda oldugu gézlemlenmistir. Katkisiz kompozitin 20
giin sonunda elde edilen Ty degeri ile karsilastirildiginda BN nanopartikiilleri katkili
epoksi kompozitte %9.2 oraninda ve B4C katkili epoksi kompozitte ise %7.9 oraninda

daha yiiksek degerler elde edilmistir.

Tablo 4.5de verilen katkisiz, BN ve B4C nanopartikiilleri katkili kompozitlerin
capraz bag yogunluklar incelendiginde ise polimer yapida gerceklesen bozunmalar
nedeniyle azalmalar yasandigi goriilmektedir. Katkisiz kompozitin sartlandirmasi
sonucunda elde edilen ¢apraz bag yogunlugu degerleri sartlandiriimamis kompozit ile
kiyaslandiginda 20, 40 ve 60 giin sonunda sirasiyla %16.6, %18.3 ve %14.7
oranlarinda azaldig1 goriilmektedir. B4C katkili kompozitte ise 20, 40 ve 60 giin
sartlandirma sonucunda ¢apraz bag yogunlugu degerinde sirasiyla %12.4, %13.9 ve

%12.5 oranlarinda azalma meydana gelmistir. Diger iki kompozite kiyasla daha az
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miktarda bozunmanin elde edildigi BN katkili kompozitte ise 20, 40 ve 60. giin
sonunda ¢apraz bag yogunlugunda sirasiyla %11, %13.6 %11.6 oranlarinda azalma
gerceklesmistir. Epoksi matrisin emdigi sivi nedeniyle matrisin plastiklesmesi ve
capraz baglarin kesilmesi gibi durumlar hem Tg degerinin hem de capraz bag
yogunlugunun azalmasi ile sonuglanmistir. Sartlandirma sonucu kompozitlerin ¢apraz

bag yogunlugunda ve Tq degerlerinde gbzlemlenen degisimler birbiri ile uyumludur.

Tablo 4. 5. Tuzlu su ortaminda sartlandirilan kompozitlerin DMA sonuglari

Depolama Camsi Gegis E Capraz Bag
Numune  Modiilii (E) @ Tand Sicaklig1 (Tg) (M'E,';) Yogunlugu (v)
30°C (MPa) Q) (mol/m?3)

MO 2337 0.88061 69.77 25.94 3033
M-T-20 2181 0.64849 65.2 21.34 2529
M-T-40 1968 0.56899 63.46 20.81 2479
M-T-60 1771 0.51980 66.09 21.90 2588

BNO 3062 0.77885 74.27 31.82 3672
BN-T-20 2885 0.59753 71,20 28.03 3264
BN-T-40 2787 0.53511 69.88 27.16 3174
BN-T-60 2699 0.47951 71.37 27.89 3246

BCO 3350 0.71125 73.90 33.11 3825
BC-T-20 3148 0.61185 70.36 28,72 3352
BC-T-40 2978 0.54457 69.20 28.11 3292
BC-T-60 2837 0.48739 70.90 28.74 3349

4.4.3. Siilfiirik Asit Ortaminda Kompozitlerin DMA Sonuclari

Siilfiirik asit ortaminda 20, 40 ve 60 giin sartlandirilan katkisiz ve agirlik¢a %2
oraninda BN ve B4C nanopartikiilleri katkili epoksi kompozitlerin depolama modiilii

ve tané grafikleri Sekil 4.15’de, DMA sonuglari ise Tablo 4.6’da verilmistir.

Sekil 4.15°de verilen siilfiirik asit ortaminda sartlandirilan katkisiz ve bor
nanopartikiilleri katkili epoksi kompozitlerin depolama modiilii grafikleri
incelendiginde kompozitlerin asit ortaminda yiiksek oranda hasara ugradigi dikkat
cekmektedir. Epoksi matris igerisine siilfiirik asit ¢ozeltinin emilimi matris igerisinde
bosluklarin olusumuna ve ¢apraz baglarin kesilmesine neden olmaktadir (Aslan vd.,
2021; Ji ve Kim, 2017). Siilfiirik asit ¢ozeltisine maruz kalan epoksi kompozitler
sartlandirma sonucunda olduk¢a yumusak bir hal almistir. Bunun sonucunda ise
depolama modiillerinde azalmalar meydana gelmistir. Kotnarowska (2010) tarafindan
yapilan bir ¢aligmada, siilflirik asit ¢ozeltisinde sartlandirilan epoksi kaplamanin
depolama modiiliinde benzer sekilde azalma yasandig1 ifade edilmistir. Elde edilen

sonuclarin literatiirle uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4. 15. Siilfirik asit ortaminda sartlandirilan (a) katkisiz, (b) BN katkili ve (c¢) B4C katkili
kompozitlerin depolama modiilii ve tand grafikleri

Katkisiz kompozitin, siilfiirik asit ortaminda gergeklestirilen 20, 40 ve 60 giinliik
sartlandirmas1 sonucunda depolama modiiliinde sirasiyla %60, %76.6 ve %83.8
oranlarinda azalma elde edilmistir. B4C katkili kompozitte 20, 40 ve 60 giin sonunda
depolama modiiliinde sirasiyla %43.4, %54.3 ve %69 oranlarinda azalma yasanirken
BN katkili kompozite bu azalmalar sirastyla %43.1, %52.6 ve %67.2 oranlarinda elde

edilmistir. BN ve B4C nanopartikiilleri katkili kompozitler siilfiirik asit ortaminda
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oldukca benzer bir davranig sergilemistir. Siilfiirik asit ¢ozeltisinin zararl etkileri BN
ve B4C nanopartikiilleri katkili kompozitlerin de hasara ugramasina neden olmustur.
Ancak katkisiz kompozite kiyasla depolama modiillerinde daha az oranda azalma elde
edilmistir. Bu durum, BN ve B4C nanopartikiillerinin epoksi matrisin asit emilimini

azaltic1 etkisinin bir sonucudur.

Tablo 4. 6. Siilfiirik asit ortaminda gartlandirilan kompozitlerin DMA sonuglari

Depolama Camsi Gegis E Capraz Bag
Numune Modiilii (E) @ Tand Sicaklig1 (Tg) (MWI;I;) Yogunlugu (v)
30°C (MPa) Q) (mol/m?3)

MO 2337 0.88061 69.77 25.94 3033
M-A-20 929 0.32727 56.24 17.12 2084
M-A-40 548 0.26546 49.14 15.32 1906
M-A-60 378 0.19088 46.69 13.95 1749

BNO 3062 0.77885 74.27 31.82 3672
BN-A-20 1742 0.27728 63.18 24.36 2904
BN-A-40 1452 0.23702 58.32 21.84 2642
BN-A-60 1003 0.17053 56.39 20.19 2456

BCO 3350 0.71125 73.90 33.11 3825
BC-A-20 1895 0.28199 62.37 24.62 2942
BC-A-40 1530 0.24458 57.64 22.21 2692
BC-A-60 1039 0.18071 55.35 20.33 2478

Sekil 4.15°de verilen tand grafikleri ve Tablo 4.6’de verilen tand tepe degerleri
incelendiginde tepe yiiksekliklerinin 6nemli ol¢iide azaldigi goriilmektedir. Benzer
sekilde Kattaguri vd., (2020), Kotnarowska, (2010) ve Uthaman vd., (2020) tarafindan
gerceklestirilen ¢caligmalarda asidik ¢ozeltilerde sartlandirilan kompozitlerin tand tepe
yuksekliginde azalma yasandigi ifade edilmistir. Saf su ve tuzlu su ortamlarina benzer
sekilde BN ve B4C katkili kompozitlerin tand tepe yiiksekliklerinde daha fazla azalma
elde edilmistir. S6z konusu durum, bor nanopartikiilleri katkili kompozitlerin daha

yiiksek ¢apraz bag yogunluguna sahip olmasindan kaynaklanmaktadir.

Tablo 4.6’de verilmis olan Ty degerleri ve c¢apraz bag yogunluklar
incelendiginde birbirleri ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Asidik ortamlarin epoksi
kompozitler iizerindeki plastiklestirme etkisi ve yasanan zincir kesilmeleri
malzemenin camsi gegis sicakliginda azalmaya neden olmaktadir (Ji ve Kim, 2017
Uthaman vd., 2020). Siilfiirik asit ¢6zeltisinin tahrip edici etkisi sonucunda saf su ve
tuzlu su ortamlarina kiyasla sartlandirmanin tiim siirelerinde Ty degerlerinde azalma
yasanmustir. Katkisiz kompozitin siilfiirik asit ortaminda sartlandirilmasinin 20. giinii
sonunda Ty degerlerinde %60, 40. giinii sonunda %76.6 ve 60. giinii sonunda %83.8
oranlarinda azalma yasanmistir. Katkisiz kompozitin ¢apraz bag yogunlugu degerleri

incelendiginde ise 20, 40 ve 60 giin sonunda sirastyla %31.3, %37.2 ve %42.3
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oranlarinda azalma elde edilmistir. Katkisiz kompozite benzer sekilde BN ve B4C
nanopartikiilleri katkili kompozitlerin Tg degerlerinde ve ¢apraz bag yogunluklarinda
azalmalar meydana gelmistir. Nanopartikiil varliginin epoksi matrisin su emilimi
yollarin1 keserek veya uzatarak matris i¢erisine dogru olan siv1 diflizyonunu azalttig1
bilinmektedir. Dolayisiyla sivi emiliminin az oldugu polimer bir malzemede
plastiklesme daha az oranda gerceklesmektedir. Elde edilen sonuglar bu yorumu
desteklemektedir. Bor nanopartikiilleri katkilt kompozitlerin Ty degerlerindeki
davraniglar incelendiginde, BN nanopartikiilii katkili kompozitte 20, 40 ve 60 giin
sonunda %14.9, %21.5 ve %24.1 oranlarinda azalma meydana gelirken, B4C
nanopartikiilii katkili kompozitte bu azalmalar sirastyla %15.6, %22 ve %?25.1
oranlarinda elde edilmistir. Her iki kompozit de birbirine benzer davranislar
gostermistir. Katkisiz kompozit ile kiyaslandiginda ise, BN ve B4C katkili epoksi
kompozitlerde sartlandirmanin 60 giinii sonunda sirastyla %20.8 ve %18.5 oranlarinda

daha yiiksek Tq degerleri elde edilmistir.

Bor nanopartikiilleri katkili  kompozitlerin ¢apraz bag yogunluklar
incelendiginde ise BN katkili kompozitin siilfiirik asit ¢ozeltisi igerisinde
sartlandirilmasinin 20, 40 ve 60 giinliik siireler sonunda sirasiyla %20.9, %28.1 ve
%33.1 oranlarinda azalma meydana gelmistir. Benzer sekilde B4C nanopartikiilii
katkili epoksi kompozitin ¢apraz bag yogunluklarinda ise 20, 40 ve 60 giin sonunda
strastyla %23.1, %29.6 ve %35.2 oranlarinda azalma meydana gelmistir. Capraz bag
yogunluklar1 ve Tq degerlerinde yasanan degisimler incelendiginde birbiri ile uyumlu

oldugu goriilmektedir.
4.5. Kompozitlerin Cekme Testi Sonuclar

40°C saf su, tuzlu su ve siilfiirik asit ortaminda 20, 40 ve 60 giinliik siirelerde
sartlandirma islemi uygulanan katkisiz, agirlik¢a %2 oraninda fonksiyonellestirilmis
BN ve B4C katkili epoksi kompozitlerin ¢gekme testi sonucunda ¢ekme dayanima, sekil
degisimi, elastisite modiilii ve statik tokluk degerleri belirlenmistir. Elde edilen
sonuglar kompozitlerin maruz birakildiklar: ortamlara bagl olarak basliklar halinde

asagida verilmistir.
4.5.1. Saf Su Ortaminda Kompozitlerin Cekme Testi Sonuclari

40°C saf su ortaminda 20, 40 ve 60 giin siire boyunca sartlandirilan katkisiz ve

fonksiyonellestirilmis BN ve B4C katkili epoksi kompozitlerin ¢ekme testi sonucunda
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elde edilen gerilme-sekil degistirme egrileri Sekil 4.16°da, bu egriler kullanilarak

belirlenen mekanik 6zellikleri ise Tablo 4.7°da verilmistir.

Saf su ortaminda sartlandirilan katkisiz ve bor nanopartikiilleri katkili
kompozitlerin ¢ekme testi sonuglar1 incelendiginde ortamin etkisi ile numunelerin
mekanik Ozelliklerinde degisimler yasandigi goriilmektedir. Katkisiz epoksi
kompozitin ¢gekme dayanimi sartlandirilmamis katkisiz kompozit ile kiyaslandiginda
20, 40 ve 60 giin sonunda sirasiyla %17.1, %24.4 ve %29.3 oranlarinda azalmistir. BN
ve B4C katkili kompozitlerin ¢ekme dayanimlar1 ele alindiginda ise, ¢ekme
dayaniminda katkisiz kompozite benzer azalma davramisi sergiledigi goriilmekte
ancak azalma miktarlarinin daha az oranda oldugu dikkat ¢ekmektedir. BN katkili
kompozitin ¢ekme dayanimi 20 giin sonunda %10.64 azalirken, B4C katkili kompozit

ayni siire sonunda %11.1 oraninda azalmistir.

70 80
@ (b)
60 70 1
P -
— / ~ 60 A /',” S s%
g% P g L e
",r‘--_..".‘.:., 50 A S0 .
\2./40 1 7,7 7 5 \E/ ,1'1,,1'
KA o 40 A " ‘-,
£ 30 A E S
E ';II , : 30 i ";I ’
& 204 ok — MO 3 0, BNO
e M-S-20 201 g e BN-S-20
10 4 /& - - - M-540 10 { 4~ - — - BN-S-40
7/
0 . - .M_S_GO 0 . . IBN-S-60
0 003 006 009 012 0 003 006 009 012
Sekil Degistirme (mm/mm) Sekil Degistirme (mm/mm)
90
C
80 - (c)
s POl
a 60 - R RN
\2-’50 T 'I':,:"‘
(5] S,
§ 40 1 I"I”‘
" — 'l,’
g1 [fa BCO
201 S0 meeee BC-S-20
7 - - - BC-S-40
10 4 47
0 - - - - BC-5-60
0 003 006 009 012

Sekil Degistirme (mm/mm)

Sekil 4. 16. Saf su ortaminda sartlandirilan (a) katkisiz, (b) BN ve (c¢) B4C katkili kompozitlerin gerilme-
sekil degistirme grafikleri

Saf su ortamimna maruz kalmaya devam eden numunelerde kompozitin

doygunluk durumuna ulagsmis olmasina ragmen (yaklasik 25 giin) devam eden siirede
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diisiik miktarda s1vi emilimine devam ettigi kiitle degisim sonuglarinda bahsedilmistir.
S6z konusu bu durum karsisinda devam eden siirede kompozitlerin mekanik
ozelliklerinde azalma egilimi devam etmistir. BN nanopartikiilii katkili kompozitin
¢ekme dayanimi 40 giin sonunda %14.7 oraninda azalirken, 60 giin sonunda %17.7
oraninda azalmistir. B4C nanopartikiilii katkili kompozitin ¢ekme dayanimindaki
azalmalar incelendiginde ise 40. giinde %15.5 oraninda ve 60. giinde %18.1 oraninda
azalma davranis1 gostermistir. Kompozitlerin Sivi emilimi davranisinin mekanik
ozelliklere olan olumsuz etkisinin yani sira BN ve BsC nanopartikiilleri katkili
kompozitlerin sivi emilim miktarlar1 goz 6niine alindiginda sonuglarin uyumlu oldugu
goriilmektedir. Ayrica, BN ve B4C nanopartikiillerinin epoksi matris igerisinde ¢atlak
saptirici gorev gormesi nedeniyle gekme dayaniminda yasanan azalmayi azaltici yonde

pozitif etki etmistir.

Tablo 4. 7. Saf su ortaminda sartlandirilan kompozitlerin ¢ekme testi sonuglar

Numune Cekme Dayanmimi1  Sekil Degistirme Elastisite Modiili Statik Tokluk

(MPa) (mm/mm) (MPa) (MPa)
MO 60.70 0.0720 1210 2.57
M-S-20 50.35 0.1058 959 3.52
M-S-40 45.89 0.1121 744 3.48
M-S-60 42.90 0.1154 669 3.22
BNO 74.73 0.0922 1912 4.80
BN-S-20 66.78 0.1096 1651 5.23
BN-S-40 63.77 0.1161 1485 5.19
BN-S-60 61.52 0.1189 1389 4.96
BCO 82.05 0.0913 2074 5.21
BC-S-20 72.28 0.1096 1780 5.36
BC-S-40 69.35 0.1162 1571 5.45
BC-S-60 67.20 0.1191 1465 5.19

Saf su ortaminda sartlandirilan epoksi kompozitlerin elastisite modiilii degerleri
incelendiginde ise, saf su ortamina maruz birakilma siiresi arttik¢a azalma egiliminde
oldugu goriilmektedir. Elastisite modiiliiniin azalma davranis1 genellikle epoksi matris
igerisine emilen s1vi miktar ile iliskilidir (Starkova vd., 2015). Cekme testi Oncesinde
numuneler incelendiginde gbzle goriiliir sekilde yumusama yasandigi
gozlemlenmistir. Kompozitlerin siinekligi saf su ortaminda yasanan sivi emiliminin

sonucunda gergeklesen plastiklesme etkisinin bir sonucu olarak artis gostermistir.

Sartlandirma sonucunda katkisiz kompozitin elastisite modiiliinde 6nemli
azalmalarin yasandigi goriilmektedir. 20, 40 ve 60 giinliik siireler sonunda katkisiz
kompozitin elastisite modiiliinde sirasiyla %20.7, %38.5 ve %44.7 oranlarinda azalma

meydana gelmistir. B4C katkili kompozitin elastisite modiilii katkisiz kompozitten
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daha az oranda etkilenmistir. Sartlandirilmamis Bs4C katkili  kompozit ile
kiyaslandiginda 20. giinde %14.2, 40. giinde %24.3 ve 60. glinde %28.4 oranlarinda
azalma yasanmistir. U¢ kompozit arasinda sivi emilimine karsi en yiiksek direnci
gosteren BN nanopartikiilii katkili kompozitte ise beklenildigi gibi en diisiik azalma
oranlar1 elde edilmistir. BN katkili kompozit 20 giinliik sartlandirma siireci sonunda
elastisite modiilii %13.7 oraninda azalmistir. Sartlandirmanin devam eden kisminda
bu azalma davranisini devam ettirmistir. 40. giin sonunda elastisite modiilii %22.8
oraninda, 60. giin sonunda ise %27.4 oraninda azalmistir. Elastisite modiiliiniin
DMA’dan elde edilen depolama modiilii ile iligkili oldugu bilinmektedir.
Kompozitlerin sartlandirma ortaminda elastisite modiillerinin azalma davranis1 DMA
sonuglari ile karsilastirildiginda birbiri ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Literatiirdeki
caligmalar incelendiginde, bu tez ¢alismasina benzer sekilde polimer kompozitlerin saf
su ortaminda ¢ekme dayaniminin ve elastisite modiiliiniin azalan bir davranis
sergiledigi gézlemlenmistir (Perrier vd., 2017; Savvilotidou vd., 2017; Wang vd.,
2021b).

Epoksi kompozitlerin sekil degisiminin saf su ortaminda artis yasadigi Sekil
4.16°de verilen gerilme-sekil degistirme egrilerinde goriilmektedir. Saf su ortaminin
etkisi sonucunda gergeklesen bu davranis artan sartlandirma siiresi ile artis egilimini
stirdiirmektedir. G6zlemlenen bu durum, epoksi matrisin sivi varliginda daha yumusak
bir hal almasindan kaynaklanmaktadir (Wang vd., 2021a). Katkisiz kompozitin sekil
degisimi 20 giin sonunda %46.9, 40 giin sonunda %55.7 ve 60 giin sonunda %60.3
oranlarinda artmistir. Bor nanopartikiilleri katkili kompozitlerin sekil degisiminde
yasanan artis katkisiz kompozit ile kiyaslandiginda daha diisiik oranlarda elde
edilmistir. BN katkili epoksi kompozitte 20 giinliik siire¢ sonunda sekil degisiminde
%18.9 oraninda bir artis meydana gelmistir. Bu oran katkisiz kompozitin es deger
sonucu ile kiyaslandiginda oldukca dislktiir ve su emilimi sonuglarin
desteklemektedir. Saf su ortaminda sartlandirmanin 40. giiniinde %25.9 oraninda artis
yasanirken, 60 giin sonunda %29 oraninda artarak BN katkili kompozitin maksimum
uzamasi elde edilmistir. B4C nanopartikiilii katkili kompozit ise diger iki kompozite
benzer davranig gostererek sekil degisimleri artan bir davranis sergilemistir.
Sartlandirilmamis B4C katkili kompozite kiyasla sekil degisimlerinde 20, 40 ve 60 giin
sonunda sirastyla %20, %27.3 ve %30.4 oranlarinda artis elde edilmistir. BN ve B4C

nanopartikiillerinin s1vi emilimini azaltmasinin bir sonucu olarak katkili kompozitler
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daha az sivi emilimi gergeklestirmislerdir. Bunun soncunda da matrisin plastiklesme
davranis1 katkisiz kompozite kiyasla azalmistir. Bunun yani sira nanopartikiil
takviyesinin kompozitlerin sertliginin arttirmasi sayesinde katkisiz kompozite kiyasla

bor nanopartikiilleri katkili kompozitlerde sekil degisimi daha az oranda artis

sergilemistir.

Epoksi kompozitlerin statik tokluk degerleri, gerilme-sekil degistirme egrileri
altinda kalan alan hesaplanarak elde edilmistir. Tablo 4.7’de verilmis olan statik tokluk
degerleri incelendiginde, katkisiz kompozitte 20, 40 ve 60 giinliik sartlandirma siireleri
sonucunda, sartlandirilmamis kompozite kiyasla artig oldugu goriilmektedir. Katkisiz
kompozitin tokluk degeri sartlandirmanin 20. giiniinden sonra ¢ekme dayaniminda
yasanan azalmalar sonucunda azalma egilimi gostermistir. BN katkili kompozitin
statik tokluk degeri li¢ sartlandirma siiresinde sartlandirilmamis kompozite kiyasla
artis gosterirmistir. Ancak, 20 giin sartlandirilan numunenin statik toklugu ile
kiyaslandiginda 40 ve 60. giinlerde azalma egilimi gostermistir. B4C katkil
kompozitin statik tokluk degerleri incelendiginde ise 20 ve 40 giin sartlandirilan
numunelerde katkisiz kompozitten daha yiliksek degerler elde edilirken, 60. giin

sonunda daha diisiik bir statik tokluk degeri elde edilmistir.
4.5.2. Tuzlu Su Ortaminda Kompozitlerin Cekme Testi Sonuglari

Tuzlu su ortamina maruz birakilan katkisiz ve agirlik¢a %?2 oraninda BN ve B4C
nanopartikiilleri katkili epoksi kompozitlerin gerilme-sekil degistirme grafikleri Sekil

4.17°de, elde edilen sonugclar ise Tablo 4.8’de verilmistir.

Sekil 4.17°de verilmis olan gerilme-sekil degistirme egrileri géz Oniine
alindiginda, tuzlu su ortaminda sartlandirilmis kompozitlerin sartlandirilmamais es
deger numunelerine kiyasla daha farkli bir davranis sergiledigi gortilmektedir. Tuzlu
su ortaminda epoksi matriste plastiklesme, catlak olusumu ve hidroliz gibi
deformasyonlar meydana gelmektedir. Kompozitlerin mekanik 6zeliklerinde yasanan

azalmalar s1vi emiliminin bir sonucudur (Ulus vd., 2019).

Kompozitlerin ¢ekme dayanimi ve elastisite modiilli degerlerinde artan
sartlandirma siiresi ile azalma yasanmistir. Katkisiz kompozitin ¢ekme dayaniminin
20 giin sonunda %12.1 oraninda, 40 giin sonunda %17.7 oraninda ve 60 giin sonunda
ise yaklagik %21.9 oraninda azaldig1 gézlemlenmistir. BN katkili kompozitin ¢ekme

dayanimi 20 giin sonunda %7.5 oraninda azalmistir. Saf su ortaminda sartlandirilan es
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deger numune ile kiyaslandiginda ¢ekme dayaniminda daha az miktarda azalma
gbzlemlenmistir. Sartlandirmanin devam eden kisminda ise azalma davranist devam
etmekte ve 40 giin siiren sartlandirma sonucunda ¢ekme dayanimi %11.5 oraninda
azalirken, 60 giinlilkk sartlandirmasi sonucunda ise ¢ekme dayaniminda %13.7
oraninda azalma meydana gelmistir. B4C katkili kompozitin ¢ekme dayanimi ise 20,
40 ve 60 giinlik sartlandirma stireleri sonucunda sirasiyla %9, %12.9 ve %14.9
oranlarinda azalmigtir. Nemin yiiksek oldugu ortamlarda sivi molekdilleri saf epoksi
matrise daha kolay girmekte ve dolayisiyla matris igerisinde daha biiyiik hasarlara
neden olmaktadir. Ancak nanopartikiil katkili epoksi kompozitlerde nanopartikiiliin

ozellikleri dogrultusunda su difiizyonu ve dolayisiyla hasar orani azaltilmaktadir.

70 80
(@)
60 - 70 1
T 50 1 g 60 1
APt e o
Rt 44 50 -
2 40 A S s
E?)O_ /,”’,;’ 240_
& i MO T30 1
O 20 A i
/e M-T-20 O 20 | :
10 { f# - == M-T-40 10 { £ - — = BN-T-40
0 . - M-T-60 o I — - = BN-T-60
0 0.03 0.06 0.09 0.12 0 0.03 0.06 0.09 0.12
Sekil Degistirme (mm/mm) Sekil Degistirme (mm/mm)
90
C
50 | (c)
0 g
© # » s
o 60 A s \
\2/50 g e o
[«5) S/’ P
£ 40 - i
= ’2.7
&% 1 fir BCO
204 45 e BC-T-20
10 4 £ - - - BC-T-40
0 - - — - BC-T-60
0 0.03 0.06 0.09 0.12

Sekil Degistirme (mm/mm)

Sekil 4. 17. Tuzlu su ortaminda sartlandirilan (a) katkisiz, (b) BN ve (c) B4C katkili kompozitlerin
gerilme-gekil degistirme grafikleri

85



Tablo 4. 8. Tuzlu su ortaminda sartlandirilan kompozitlerin ¢ekme testi sonuglar

Cekme Dayanimi  Sekil Degistirme Elastisite Modiilii Statik Tokluk

Numune (MPa) (mm/mm) (MPa) (MPa)
MO 60.70 0.0720 1210 257
M-T-20 53.34 0.0849 1015 281
M-T-40 49.95 0.0952 896 3.03
M-T-60 47.43 0.0982 835 2.98
BNO 74.73 0.0922 1912 4.80
BN-T-20 69.11 0.0994 1712 4.57
BN-T-40 66.15 0.1038 1513 450
BN-T-60 64.49 0.1071 1486 4.41
BCO 82.05 0.0913 2074 5.21
BC-T-20 74.69 0.0991 1835 5.06
BC-T-40 71.50 0.1051 1610 4.99
BC-T-60 69.83 0.1074 1581 4.93

Katkisiz, BN ve B4C katkili kompozitlerin elastisite modiilii degerleri
incelendiginde ise ¢cekme dayanimina benzer sekilde azalma yasandig goriilmektedir.
Kompozitlerin tuzlu su ortamina maruz birakilmasi sonucunda epoksi matris
plastiklesme davranisi gostermektedir. Bu nedenle matrisin siinek bir hal almasi
nedeniyle elastisite modiiliinde azalma yagsanmaktadir. Katkisiz kompozitin elastisite
modiiliinde 20, 40 ve 60 giinliik sartlandirma stireleri sonunda sirastyla %16.1, %26
ve %31 oraninda azalma meydana gelmistir. Bor nanopartikiilleri katkili
kompozitlerin elastisite modiiliinde ise katkisiz kompozite kiyasla daha az oranda
azalmalar meydana gelmistir. Epoksi re¢ine bulundugu ortamdan sivi emilimine
yatkin bir malzeme olmasi nedeniyle, yapilan nanopartikiil katkis1 sivi emilimine
tamamen engel olamamaktadir. Matrise dahil edilen nanopartikiiller serbest hacmi
azaltmakta ve sivi diflizyon yollar1 lizerinde bariyer gérevi gorerek sivi emilimini
azaltmaktadir. BN katkili kompozitin elastisite modiilii 20, 40 ve 60 giinliik
sartlandirma siireleri icin sirasiyla yaklasik %10.5, %20.9 ve %22.3 oranlarinda
azalmistir. Gergeklestirilen kiitle degisim testlerinde, BN nanopartikiiliine kiyasla siv1
emilimini engellemede daha diisiik bir performans gdsteren B4C nanopartikiilii katkil
kompozitte ise kiigiik farkliliklar gézlemlenmistir. Tuzlu su ortamina 20 giin maruz
birakilmasi sonucunda elastisite modiilii degeri %11.5 oraninda azalmistir. 40 giinliik
ve 60 giinliik sartlandirma stirelerinde ise elastisite modiilii degeri azalma egilimini
stirdiirerek sirasiyla %22.4 ve %23.8 oraninda azalmistir. Kompozitlerin mekanik
ozelliklerinde yasanan azalmanin, kiitle degisimi sonuglart ve DMA sonuglart ile

uyumlu oldugu gézlemlenmistir.
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Saf su ortamina benzer davraniglarin gozlemlendigi tuzlu su ortaminda, ters
0SmMoz mekanizmasi nedeniyle, sivi emilimi daha az oranda yasanmistir. Bu nedenle
¢ekme dayaniminda ve elastisite modiilinde yasanan azalmalar daha az oranda
gergceklesmistir. Epoksi kompozitleri tuzlu su ortamina maruz kalmasi sonucunda
dayaniminin azaldig1 birkag arastirmaya konu olmustur (Fang vd., 2017; Li vd., 2019;
Quino vd.,2018; Sharma vd., 2018; Ulus vd., 2019). Literatiirde yer alan ¢aligmalar ile

sonuglarin uyumlu oldugu goriilmektedir.

Tuzlu su ortamina maruz birakilan kompozitlerin sekil degisimlerinin artan
sartlandirma siiresi ile orantili olarak artis gosterdigi goriilmektedir. Katkisiz epoksi
kompozitin sekil degisimi 20 giinliik sartlandirma sonucunda %17.9 oraninda artig
gostermistir. Sartlandirmanin devam eden siiresinde benzer davranist devam
ettirmistir. 40 ve 60 giinliik sartlandirma sonunda ise numunelerin sekil degisimleri
sirastyla %32.2 ve 9%36.4 oranlarinda artis sergilemistir. Kompozitlerin sekil
degisiminde gergeklesen artis, epoksi matrisin tuzlu su ortaminda plastiklesmesi
sonucunda daha yumusak bir hal almasindan kaynaklanmaktadir. Katkisiz kompozitin
sekil degisiminde gézlemlenen artig egilimi bor nanopartikiilleri katkili kompozitlerde
de gbozlemlenmistir. Ancak elde edilen artis oranlar1 nispeten daha diisiiktiir. BN katkili
kompozitin sekil degisimi 20, 40 ve 60 giinliik sartlandirma siireleri sonunda sirasiyla
%7.8, %12.6 ve %16.2 oranlarinda artis gostermistir. B4C katkili kompozitte ise BN
katkili kompozite benzer sonuglar elde edilmistir. B4C katkili kompozitin sekil
degisimi 20 giin sonunda %8.5 artis gdstermistir. Sartlandirmanin 40 ve 60. giinlerinde
ise sekil degisimleri sirastyla %15.1 ve %17.6 oranlarinda artis sergilemislerdir.Bu
sonuglar BN ve B4C nanopartikiilleri katkili kompozitlerin daha diisiik oranda
gergeklestirdigi sivi emilimi sonuglart uyumludur. Epoksi matrise nanopartikiil
ilavesinin hem plastiklesme davranisini azaltici yondeki etkisi hem de kompozitin

sertligini arttirict etkisi sekil degisiminde yasanan artis1 azaltmagstir.

Kompozitlerin statik tokluk degerleri incelendiginde ise tuzlu su ortaminin
etkileri dogrultusunda degisim yasandig1 gozlemlenmistir. Katkisiz kompozitin statik
tokluk degeri gerilme-sekil degistirme egrisinin altinda kalan alanin artmasi
sonucunda sartlandirilmamis numuneye kiyasla artig gdstermistir. Bu durum 6nemli
Olclide artis gosteren sekil degisiminin bir sonucudur. Sartlandirmanin 60 giinliik
stireci sonunda 40 giin sartlandirilan numuneye kiyasla hafif bir azalma yasanmustir.

S6z konusu bu durumun sekil degisiminin artmasina karsin ¢ekme dayaniminin
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azalmasindan kaynaklanmaktadir. BN ve B4C katkili kompozitlerde ise tam tersi bir
durum goézlemlenmistir. Her iki kompozitin de sartlandirilmamis es deger
numunelerine kiyasla artan sartlandirma siiresi ile statik tokluklari azalmistir. Bu
durumun ¢ekme dayanimlarinin azalan bir davramis sergilemesi sonucunda

gerceklesmistir.
4.5.3. Siilfiirik Asit Ortaminda Kompozitlerin Cekme Testi Sonuglari

Siilfiirik asit ortamina 20, 40 ve 60 giinliik siirelerde maruz birakilan katkisiz,
BN ve B4C nanopartikiilleri katkili kompozitlerin gerilme-sekil degistirme grafikleri
Sekil 4.18’de, gerilme-sekil degistirme egrileri kullanilarak belirlenen mekanik

ozellikleri ise Tablo 4.9°da verilmistir.

Siilfiirik asit ¢ozeltisine maruz birakilan katkisiz, agirlikca %2 oraninda BN ve
B4C nanopartikiilleri katkili epoksi kompozitlerin cekme testi sonuglari incelendiginde
mekanik Ozelliklerinde Onemli azalmalarin yasandigr goriilmektedir. Katkisiz
kompozitin ¢ekme dayanimi sartlandirilmamis kompozit ile kiyaslandiginda 20
giinliik sartlandirma sonucunda %61.3 oraninda azalmistir. Ozellikle s1vi emiliminin
onemli Olciide gerceklestigi ilk 20 giinliik siire¢ epoksi matrisin 6nemli 6l¢iide
deformasyona ugradigt kisimdir. Bu nedenle kompozit ¢ekme dayaniminda
sartlandirmanin ilk siirecinde keskin bir diislis yasamistir. Sartlandirmanin 40 ve 60
giinliik siireleri ele alindiginda ise, katkisiz kompozitin ¢gekme dayaniminda sirasiyla

yaklasik %73.3 ve %80 oranlarinda azalma meydana gelmistir.

Polimer malzemelerin bulunduklar1 ortamdan sivi emmesi polimer zincir
yapisinda hidroliz ve kesilmeler ile sonuglanmaktadir (Amini ve Khavandi, 2018).
Ayrica, asidik ¢ozeltilere maruz kalan polimer malzemelerde su ve asitin bilesik etkisi
sonucunda matris igerisinde gukurcuklar olusmakta ve sisme gergeklesmektedir.
Siilfiirik asit maruziyetin devam etmesi sonucunda ise matriste kabarciklarin
olusmasina neden olmaktadir. Olusan bu kabarciklar malzemenin son parcalanma
anina kadar biliyimeye devam etmektedir (Amaro vd., 2013; Hammami ve Al-
Ghuilani, 2004). Tiim bunlarin yani sira asidik ¢ozeltilere maruz birakilan polimer
malzemelerin matrisinde ¢atlaklar olusmakta ve bu olusan c¢atlaklar mekanik

ozelliklerde 6nemli oranda azalmaya neden olmaktadir (Uthaman vd., 2020).
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Sekil 4. 18. Siilfiirik asit ortaminda sartlandirilan (a) katkisiz, (b) BN ve (c) B4C katkili kompozitlerin
gerilme-gekil degistirme grafikleri

BN ve B4C katkili epoksi kompozitlerin gerilme-sekil degistirme egrileri
incelendiginde ise, saf su ve tuzlu su ortamlarina kiyasla, daha diisiik gekme dayanimi
degerleri elde edildigi goriilmektedir. BN katkili kompozitin ¢gekme dayaniminda 20,
40 ve 60 giinliik sartlandirma siirelerinin sonucunda sirastyla yaklasik %43.3, %50.8
ve %56.7 oranlarinda azalma meydana gelmistir. BN nanopartikiiliine benzer davranis
sergileyen B4C nanopartikiilii katkili kompozitin ¢gekme dayaniminda ise 20. giin
sonunda %44.4, 40. giin sonunda %51.6 ve 60. giin sonunda ise %56.3 oranlarinda
azalma elde edilmistir. Bor nanopartikiillerinin epoksi matrisin mekanik 6zelliklerini
gelistirmede onemli etkileri oldugu bilinmektedir (Agrawal ve Chandrakar, 2020;
Madhanagopal ve Gopalakannan, 2018). Silan bilesikleri ile fonksiyonellestirilmis
nanopartikiiller matris icerisinde homojen bir dagilim dergileyerek serbest hacmi
doldurmakta ve sivi emilimini azaltmaktadir. Bu sayede BN ve B4C nanopartikiilleri
katkilt kompozitlerin ¢gekme dayanimlar1 nispeten daha az miktarda azalma davranisi

sergilemistir.
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Katkisiz ve bor nanopartikiilleri katkili epoksi kompozitlerin Tablo 4.9’de
verilmis olan elastisite modiilii degerleri incelendiginde ise, cekme dayanimina benzer
sekilde azalan bir davranis sergiledigi goriilmektedir. Kompozitlerin saf su ve tuzlu su
ortamlarinda gosterdikleri siinek davranis, siilfiirik asit ortaminda daha belirgin bir hal
almistir. Siilfiirik asit ¢ozeltisinin ve sicakligin bilesik etkisi epoksi matrisi tahrip
etmistir. Cekme testi dncesinde numunelerin son derece yumusak haldeki yapist ve
cekme testi sonuglar1 g6z oniine alindiginda, plastiklesmenin diger ortamlardan fazla
oldugu soOylenebilir. Artan siinekligin sonucunda ii¢ kompozitin de elastisite
modiillerinde 6nemli 6lglide azalma yasanmustir. Katkisiz epoksi kompozitin 1210
MPa degerindeki elastisite modiilii sartlandirmanin 20. glinii sonunda %43.6 oraninda
azalarak 683 MPa degerine diismiistiir. Sartlandirmanin 40 ve 60 giinlik siire¢leri
sonunda ise elastisite modiillerinde sirasiyla yaklasik %73.3 ve %79.7 oraninda

azalma meydana gelmistir.

Tablo 4. 9. Siilfiirik asit ortaminda sartlandirilan kompozitlerin ¢ekme testi sonuglari

Numune Cekme Dayanimi  Sekil Degistirme Elastisite Modiili Statik Tokluk

(MPa) (mm/mm) (MPa) (MPa)
MO 60.70 0.0720 1210 2.57
M-A-20 23.49 0.1113 683 151
M-A-40 16.23 0.1318 323 1.21
M-A-60 12.11 0.1373 246 0.94
BNO 74.73 0.0922 1912 4.80
BN-A-20 42.30 0.1139 1358 2.76
BN-A-40 36.77 0.1254 1048 2.59
BN-A-60 32.39 0.1297 863 2.33
BCO 82.05 0.0913 2074 521
BC-A-20 45.64 0.1136 1460 3.23
BC-A-40 39.74 0.1239 1090 2.92
BC-A-60 35.84 0.1288 956 2.71

Bor nanopartikiilleri katkili kompozitlerin sartlandirima 6ncesi gosterdikleri sert
yapi, sartlandirma siirecinde maruz kaldiklart kimyasal saldiri nedeniyle daha
yumusak bir hale dontigmiistiir. BN katkili kompozitin elastisite modiilii 20, 40 ve 60
giin siilflirik asit maruziyeti sonrasinda sirasiyla yaklasik %29, %45.2 ve %54.9
oranlarinda azalmistir. B4C katkili kompozitin elastisite modiilii ise sartlandirmanin
20. giinii sonunda %?29.6 oraninda azalmistir. Devam eden siiregte ortamin etkileri
sonucunda azalma davranigini devam ettiren elastisite modiilii, 40 ve 60 giin sonunda
sirasiyla %47.4 ve %53.9 oranlarinda azalmistir. Sivi emilimini azaltict yonde etki
eden BN ve B4C nanopartikiilleri siilfiirik asit ortaminda da benzer davranisi

gostermistir. Asit ortaminin kompozitler iizerindeki yikici etkisini azaltmada 6nemli
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Olctide etki etmistir. Elastisite modiiliinde gdzlemlenen azalmalar kompozitlerin DMA

ile elde edilen depolama modiiliindeki azalma oranlar1 ile uyumludur.

Kompozitlerin siilfiirik asit ortamindaki siinek davraniginin etkiledigi bir diger
sonug olan sekil degisimleri incelendiginde, saf su ve tuzlu su ortamina benzer sekilde,
art1s yasandig1 gozlemlenmistir. Katkisiz kompozit géz 6niine alindiginda 20 giinliik
maruziyet sonucunda sekil degisiminin %54.6 oraninda arttigi gozlemlenmistir.
Sartlandirmanin 40. giinii sonunda sekil degisiminde %83.1 artis yasanirken 60. giin
sonunda bu deger maksimuma ulasarak %90.7 artis gostermistir. BN nanopartikiilii
katkil1 kompozit ise katkisiz kompozite benzer sekilde, sartlandirmanin 20, 40 ve 60
giinliik maruziyeti sonunda sekil degisimi sirasiyla %23.5, %36 ve %40.7 oranlarinda
artis gostermislerdir. B4C nanopartikiilii katkili kompozit ise asidik ortama maruz
birakilmasimin 20. giinii sonunda sekil degisimi %24.4 oraninda artis sergilemistir.
Maruziyet siiresi 40 ve 60 giine ¢iktiginda ise sekil degisimi sirasiyla %35.7 ve 41.1
oranlarinda artan bir davranig sergilemistir. Bor nanopartikiillerinin sert dogas1 geregi
daha sert bir hal alan kompozitlerin sekil degisimi katkisiz kompozite kiyasla daha az

oranda artig géstermistir.

Tablo 4.9’de verilmis olan katkisiz, BN ve B4C katkili kompozitlerin statik
tokluk degerlerini incelendiginde, ii¢ kompozitin de benzer davramis1 sergiledigi
goriilmektedir. Statik tokluk degerleri artan sartlandirma siiresi ile orantili olarak
azalmistir. Bu durum asit ¢Ozeltisinin etkileri neticesinde artis gosteren sekil

degisimine karsin 6nemli 6l¢iide azalan ¢gekme dayanimindan kaynaklanmaktadir.
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5. SONUC VE ONERILER

Yapilan tez c¢alismalarinda katkisiz ve bor nanopartikiilleri katkili epoksi
kompozitlerin farkli ¢alisma ortamlarindaki davranislarini ve bu ortamlarda bor
nanopartikiillerin etkisinin belirlenmesi amaglanmistir. Bu dogrultuda ilk olarak bor
nitriir (BN) ve bor karbiir (B4C) nanopartikiillerin yilizeyleri sirasiyla 3-(aminopropyl)
triethoxysilane  ve  3-(glycidyloxypropyl)  trimethoxysilane  bilesikleri  ile
fonksiyonellestirilmistir. Fonksiyonellestirilen BN ve B4C nanopartikiilleri katkili ve
katkisiz epoksi kompozitlerin iiretimi gergeklestirilmistir. Uretilen katkisiz, BN ve B4C
katkil1 epoksi kompozitler 40°C sicakliktaki saf su, tuzlu su ve siilfiirik asit ¢ozeltisi
ortamlarinda 20, 40 ve 60 giinliik siirelerde sartlandirilmistir. Yapilan analizler

sonucunda elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir.

Gergeklestirilen kiitle degisimi testi sonucunda tiim ortamlarda kompozitler
sartlandirmanin ilk asamasinda hizli ve yliksek miktarda sivi emilimi gergeklestirerek
dogrusal artis gosteren egriler elde edilmistir. Devam eden siirede doygunluk
durumuna yaklagsan kompozitlerin sivi emilimi yavaglamig ve egrinin egimi sifira
yaklasmistir. Katkisiz, BN ve B4C katkili kompozitler, saf su ortaminda yaklasik 25
giin sonunda sirasiyla %2.98, %2.26 ve %2.48 oranlarinda sivi igerigi ile doygunluga
ulagsmistir. Tuzlu su ortaminda katkisiz, BN ve B4C katkili kompozitler sirasiyla
%2.82, %2.13 ve %2.35 oranlarinda sivi igerigi ile yaklasik olarak 34 giinde
doygunluk durumuna ulagmistir. Siilfiirik asit ortaminda ise diger iki ortamdan daha
kisa siirede doygunluga ulasan (yaklasik 20 giin) katkisiz, BN ve B4C katkili epoksi
kompozitlerin doygunluk anindaki siv1 igerikleri sirasiyla %11.94, %9.06 ve %9.71

oranlarinda elde edilmistir.

Kiitle degisimi testinin bir diger sonucu olan difiizyon katsayilarinin
kompozitlerin emdigi sivi miktar1 ile uyumlu oldugu gozlemlenmistir. Saf su
ortaminda sartlandirilan katkisiz, BN ve B4C katkili kompozitlerin diflizyon
katsayilar1 sirastyla 9.085x10° m?/s, 6.073x1023 m?/s ve 8.328x10® m?/s olarak elde
edilmistir. Benzer sekilde tuzlu su ortaminda ise katkisiz, BN ve BsC katkili
kompozitlerin difiizyon katsayilar1 sirasiyla 6.209x107% m?/s, 3.748x10% m?%s,

5.389x10® m%/s degerlerinde elde edilmistir. Siilfiirik asit ortamina maruz birakilan
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katkisiz, BN ve B4C katkili kompozitlerde ise sirasiyla 1.412x1071? m?/s, 1.131x1071?
m?/s ve 1.197x107*2 m?/s degerlerinde difiizyon katsayilari elde edilmistir.

Saf su ortamina belirli siirelerde maruz birakilan kompozitlerin FT-IR
spektrumlarinda yaklasik 3400 cm™ dalga boyu civarinda gozlemlenen hidroksil
gruplarmi (-OH) isaret eden pikin siddetinde azalma yasanirken, 1742 cm™ dalga
boyundaki deki ester bagiin gostergesi olan pikin siddetinde artis gézlemlenmistir.
Piklerde yasanan bu degisim sivi molekiillerinin epoksi polimer yapisina niifuz
ederken hidroksil grubu olusumuna sebep oldugunun bir gostergesidir. 1640 cm™
dalga boyu civarindaki C=0 karakteristik grubunun pik siddeti artan sartlandirma
siiresi ile azalirken, 2925 cm™ dalga boyu civarindaki dalga boyunda C-H grubunun
pik siddetinde artis yasanmistir. Epoksinin ortamin etkileri dogrultusunda bozunmaya
ugramasinin bir gostergesi olan bu durum metil ve metilen gruplarmnin i¢erdigi C-H
grubunun oksitlenmesi sonucu doymus aldehit, keton, ester veya asitin olusumuna
isaret etmektedir. Bor nanopartikiilleri katkili kompozitlerin esdeger spektrumlari
katkisiz kompozit ile kiyaslandiginda hidroksil gruplarinin, diger bir ifade ile sivi

emiliminin, azaldigi gézlemlenmistir.

Tuzlu su ortamiin FT-IR spektrumlar1 degerlendirildiginde saf su ortaminda
sartlandirilan numunelere benzer sekilde hidroksil grubunun pik siddetlerinde artan
sartlandirma siiresi ile azalma gézlemlenmistir. Tuzlu su ortaminda sivi emilimi saf
su ortamina kiyasla daha az oldugu igin, saf su ortamindaki 1509 cm?, 1243 cm™? ve
843 cm dalga boylarinda bulunan piklerin siddetlerinde saf su ortamina kiyasla artis
gbzlemlenmistir. 1038 cm™ dalga boyunda gozlemlenen eterik baglarin (C-O-C)
bozulmasi sebebiyle artan sartlandirma siiresiyle pik siddetlerinde artis yasanmustir.
Eterik baglarinin bozulmasi hidroksil grubu artisina neden olmaktadir. Tuzlu su
ortaminda sartlandirilan BN ve B4C katkili kompozitlerin FT-IR spektrumlar: saf su
ortamindaki es deger FT-IR sprektrumlar1 ile kiyaslandiginda birkac¢ farklilik
gbzlemlenmistir. Saf su ortamina benzer sekilde, BN ve B4C nanopartikiillerinin
katkis1 sivi emiliminde azalmaya neden olmustur. Katkisiz kompozit ile
kiyaslandiginda hidroksil grubu pik siddetlerinde yasanan artis bu durumun

gostergesidir.

Asit ortamma maruz birakilan katkisiz kompozitin  FT-IR spektrumlari
incelendiginde ise 2920 cm™ dalga boyu civarinda gézlemlenen -CH baglarina isaret

eden pikin artan sartlanma siiresi ile yiiksek enerjili bolgeye dogru kaydigi
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gozlemlenmistir. Asidik ortam bu yapilarin tahribatina sebep olmus ve bag
kuvvetlerinde zayiflamaya yol agmistir. Sartlandirilan numunelerde 1705-1811 cm?
dalga boyu araligindaki gozlemlenen pikin artan sartlandirma siiresi ile siddetinde
diisiis goézlemlenmistir. Bu pik siilfiirik asitin konsantrasyonuna baglidir ve karbonil
grubunun olusumuna isaret etmektedir. Ayrica, sartlandirma sonucu 1658 cm™ dalga
boyu civarinda gozlemlenen pik asit ortaminin aromatik ¢-C=C gerilme
deformasyonuna sebep oldugunun gostergesidir. Katkisiz kompozitte sartlandirma
sonucu 1150-1289 cm™ dalga boyu araliginda gézlemlenen ve SO grubuna ait baglari
isaret eden pik BN ve B4C katkili kompozitlerde sirastyla 1169-1280 cm™ ve 1172-
1272 cm? dalga boyu araliklarinda gdzlemlenmistir. Her iki kompozitte de artan
sartlandirma siiresi ile katkisiz kompozite kiyasla pik siddetinde artis yasandigi
gozlemlenmistir. Bu durum BN ve B4C katkili kompozitlerin daha az sivi emerek

bozulmay1 azalttigina isarettir.

Saf su ortaminda sartlandirilan kompozitlerin DSC analizi sonuglarindan
katkisiz kompozitin cams1 gegis sicakligi (Tg) 20, 40 ve 60 giinliik siireler sonunda
strastyla %9.1, %5.98 ve %3.9 oranlarinda azaldig1 belirlenmistir. Bor nanopartikiilleri
katkili kompozitlerde ise benzer azalma davranisi gdzlemlenmistir. Nanopartikiillerin
etkileri dogrultusunda daha az oranlarda diisiis yasanmistir. BN katkili kompozitin Tg
degeri 20, 40 ve 60 giin sonunda sirastyla %6.1, %3.95 ve %2.12 azalirken, B4C katkili
kompozit i¢in bu azalma %7.2, %4.48 ve %2.89 oranlarinda elde edilmistir.
Sartlandirmanin ilk agamasinda yogun olarak gozlemlenen Tip I bagl suyun etkisi
sonucu yasanan plastiklesmenin etkisi ile Ty degerlerinde azalma yasandigi
gozlemlenmistir. Saf su ortaminin devam eden etkileri ve sicakligin etkisi nedeniyle
ikincil c¢apraz baglanma olarak isimlendirilen Tip II baghh su olusumu
gerceklesmektedir. Tip 1 baghh suyun aktivasyon enerjisinden daha yiiksek bir
aktivasyon enerjisine sahip olmasi nedeniyle “ikincil” veya “s6zde” ¢apraz baglanma
olarak isimlendirilmekte olan bu bagli su molekiilleri Tg degerinin artmasina neden

olmaktadir.

Tuzlu su ortaminda sartlandirilan kompozitlerin Tq degerleri incelendiginde ise
sartlandirmanin 20 ve 40 giinliik siireleri sonunda azalma, 60 giin sonunda ise hafif bir
artis elde edilmistir. Katkisiz kompozit ile kiyaslandiginda fonksiyonellestirilmis BN

ve B4C katkili kompozitlerde daha az miktarda diisiis elde edilmistir. Sartlandirmanin
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60 giinliik siireci sonunda katkisiz, BN ve B4C katkili kompozitlerin Ty degerlerinde

strastyla %4.2, %2 ve %28 oranlarinda azalma elde edilmistir.

Siilfiirik asit ortaminda sartlandirilan kompozitlerin Ty degerleri incelendiginde
diger ortamlara kiyasla 6nemli diisiis elde edilmistir. Tq degerlerinde yasanan azalma
stilfiirik asit ¢ozeltisinin tahrip edici etkileri nedeniyle plastiklesme ve oksidasyon ve
hidroliz olusumuna bagli olarak polimer zincirlerde kesilmelerin yasanmasi
sonucunda meydana gelmistir. Katkisiz kompozitin Ty degerleri 20, 40 ve 60 giin
sonunda sirasiyla %10, %16.2 ve %23.4 azalmistir. Fonksiyonellestirilmis BN ve B4C
katkili kompozitler sartlandirmanin Ty degerleri 60. giinii sonunda sirasiyla %17 ve

%18.4 oranlarinda azalma meydana gelmistir.

Kompozitlerin depolama modiilii degerlerinde ortamlarin etkileri dogrultusunda
azalma elde edilmistir. Depolama modiilii malzeme sertliginin bir gostergesidir. Ancak
yiiksek nem igeren ortamlara maruz birakilan epoksi matrisli kompozitlerde
plastiklesmenin etkisi ile daha yumusak bir hal almaktadir. Saf su ortamina maruz
birakilan katkisiz kompozitin depolama modiilii degeri 20, 40 ve 60 giin sonunda
strasiyla %13.3, %18.6 ve %29.7 oranlarinda azalma yaganmistir. Bor nanopartikiilleri
katkili kompozitlerde ise s1vi emiliminin ve plastiklesmenin daha az oranda yasanmasi
nedeniyle depolama modiiliindeki azalma daha disiik oranlarda gergeklesmistir.
Capraz bag yogunlugu degerlerinde yasanan azalma ise depolama modiilii
degerlerindeki diisiis ile birbirini desteklemektedir. Katkisiz kompozitin ¢apraz bag
yogunluklarinda 20, 40 ve 60 giin sonunda sirasiyla %20.7, %14.3 ve %11.4
oranlarinda azaldig1 gézlemlenmistir. BN katkili kompozitin ¢apraz bag yogunlugu
20, 40 ve 60 giin sonunda sirasiyla %14.4, %10.8 ve %7.7 oranlarinda azalma
gostermistir. B4C katkili kompozitte ise 20, 40 ve 60 giin sonunda capraz bag

yogunlugunda sirasiyla %15.7, %11.9 ve %8.5 oranlarinda azalma elde edilmistir.

Tuzlu su ortaminda kompozitlerin depolama modiiliinde yasanan azalmalar ise
saf su ortamina benzer ancak daha diisilk oranlarda gerceklesmistir. Katkisiz
kompozitin depolama modiilii degerlerinde 20, 40 ve 60. giin sonunda sirasiyla %6.7,
%15.8 ve %24.2 oranlarinda azalma gergeklesmistir. BN katkili kompozitin depolama
modiiliinde yasanan azalmalar 20, 40 ve 60. giin sonunda sirasiyla %5.8, %9 ve %11.9
oranlarinda elde edilmistir. B4C katkili kompozitte ise 20, 40 ve 60 giinliik
sartlandirma sonucunda sirasiyla %6, %11 ve %15.3 oranlarinda azalma meydana

gelmistir. Bu azalma oranlart tuzlu su ortamma maruz kalan numunelerin
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plastikleserek daha yumusak bir yap1 halini almasi nedeniyle gergeklesmistir. Elde
edilen azalmalar Ty degerleri ile kiyaslandiginda ise birbirini destekledigi
gozlemlenmistir. Katkisiz kompozitin Tg degeri 20. giin sonunda %6.6 oraninda
azalmistir. Bor nanopartikiilleri katkili kompozitlerin Ty degerlerinde yasanan
azalmalar nanopartikiillerin s1vi emilimini engelleyici 6zellikleri sayesinde katkisiz
kompozitlerden daha diisiik miktarda oldugu gozlemlenmistir. Katkisiz kompozitin 20
giin sonunda elde edilen Tg degeri ile karsilastirildiginda, BN nanopartikiili katkili
epoksi kompozitte %9.2 oraninda ve B4C katkili epoksi kompozitte ise %7.9 oraninda

daha yiiksek degerler elde edilmistir.

Siilfiirik asit ¢ozeltisine maruz birakilan kompozitlerin depolama modiilii
degerleri ele alindiginda ise Katkisiz kompozitin 20, 40 ve 60 giinliikk sartlandirmasi
sonucunda sirastyla %60, %76.6 ve %83.8 oranlarinda azalma yaganmistir. B4C katkili
kompozitte 20, 40 ve 60 giin sonunda depolama modiiliinde sirasiyla %43.4, %54.3 ve
%69 oranlarinda azalma yasanirken, BN katkili kompozitte bu azalmalar sirasiyla
%43.1, %52.6 ve %67.2 oranlarinda elde edilmistir. Siilflirik asit ortaminin yikici
etkisi BN ve B4C nanopartikiilleri katkili kompozitleri de etkilemistir ancak katkisiz
kompozite kiyasla depolama modiilinde daha az oranda azalma yasanmistir. Bu
durum BN ve B4C nanopartikiillerinin matris igerisine sivi emilimini azaltan
davranigindan kaynaklanmaktadir. Kompozitlerin depolama modiilii, Tq degeri ve
capraz bag yogunlugu incelendiginde birbirleri ile uyumlu oldugu gozlemlenmistir.
Asidik ortamda yasanan plastiklesme ve zincir kesilmeleri malzemenin bu

ozelliklerinde azalmaya neden olmaktadir.

Epoksi kompozitlerin ¢ekme testi sonuglar1 ele alindiginda, kompozitlerin
mekanik 6zelliklerin de ortamlardan etkilendigi gbzlemlenmistir. Saf su ortaminda
sartlandirilan katkisiz kompozitin ¢ekme dayanimi ve elastisite modiilii 60 giin
sonunda sirasiyla %29.3 ve %%44.7 oranlarinda azaldig1 belirlenmistir. Yasanan bu
azalma davranis1 fonksiyonellestirilmis bor nanopartikiilleri katkili kompozitler ile
kiyaslandiginda daha fazla oranda oldugu gozlemlenmistir. BN katkili kompozitin
¢cekme dayanimi ve elastisite modiilii degerleri sirasiyla %17.7 ve %27.4 oranlarinda
azalirken, B4C katkili kompozitte sirasiyla %18.1 ve %28.4 oranlarinda azalma
yasanmustir. Kompozitlerin sivi emilimi davranisinin mekanik &zelliklere olan
olumsuz etkisinin yani sira, BN ve B4C nanopartikiilleri katkili kompozitlerin sivi

emilim miktarlar1 goz oniine alindiginda sonuglarin uyumlu oldugu gozlemlenmistir.
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Tuzlu su ortaminda sartlandirilan kompozitlerin ¢ekme testi sonuglari
incelendiginde saf su ortamina benzer sekilde artan sartlandirma siiresi ile mekanik
Ozelliklerinde azalma eclde edilmistir. Ancak elde edilen azalma oranlariin saf su
ortamindan daha az miktarda oldugu goézlemlenmistir. Katkisiz epoksi kompozitin
¢cekme dayanimi 60 giin sonunda %21.9 oraninda azalmistir. BN ve B4C katkili
kompozitlerin ¢cekme dayanimlari ise 60 giinliik sartlandirmast sonucunda %13.7 ve
%14.9 oranlarinda azalmigtir. Stvi molekiillerinin epoksi matrise difiize olmas1 matris
icerisinde hasarlara neden olmaktadir. Ancak nanopartikiil katkili epoksi
kompozitlerde nanopartikiiliin 6zellikleri dogrultusunda su difiizyonu azaltilmakta ve
dolayistyla yasanan hasarin boyutu azalmaktadir. Kompozit numunelerin sekil
degisimleri incelendiginde ise tam tersi sekilde artan sartlandirma stiresi ile artig elde

edilmistir.

Siilfiirik asit ortaminda ise katkisiz kompozitin ¢ekme dayanimi ve elastisite
modili artan sartlandirma siiresi ile azalirken, sekil degisiminde artan bir davranis
elde edilmistir. Katkisiz kompozitin ¢cekme dayanimi ve elastisite modiilii 60 giinliik
sartlandirma sonunda %80 ve %79.7 oranlarinda azalmistir. BN ve B4C katkili
kompozitlerin ¢ekme dayanimlari ise asit ortamina maruz birakildiklar1 60 giin
sonunda sirastyla %56.7 ve %56.3 oranlarinda azalmistir. Stvi emilimini azaltic1 yonde
etki eden BN ve B4C nanopartikiilleri siilfiirik asit ortaminda benzer davranisi
gostermistir. Asit ortaminin epoksi matris tizerindeki zararli etkilerini azaltmada etkili

olmustur.

Bor nitriir ve bor karbiir nanopartikiilleri karbon nanotiip, grafen, nanokil gibi
yaygin olarak kullanilan nanopartikiiller ile kiyaslandiginda sahip oldugu iistiin
ozellikleri nedeniyle endiistriyel pek ¢ok alanda kullanilacag diisiiniilmektedir. Borun
sadece ham cevher olarak degil bir kullanim {iriiniine doniistiiriip kullanilmasi, diinya bor
rezervlerinin biiylik boliimiinii biinyesinde barindiran iilkemiz i¢in 6nem teskil
etmektedir. Havacilik ve deniz sektorii gibi malzemelerin siklikla nemli ortamlara
maruz kaldig1 sektorlerde bor nanopartikiillerinin  kompozit malzemelerde,
yapistiricilar ve yapistirma baglantilarinda kullanilmasi siirekliligin devamini ve

performansi arttirici yonde etki edecegi diisiiniilmektedir.
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