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OZET

HAVACILIK VE UZAY ENDUSTRISINE YONELIK SILAN
MODIFIKASYONLU NANOKALSIT (CACO3) PARTIKULLER iLE
GUCLENDIRILMIS YUKSEK PERFORMANSLI KARBON FIBER/EPOKSI
NANOKOMPOZITLERIN GELISTIRILMESI VE KARAKTERIZASYONU

Seyma Nur DURUKAN
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi
Alanya Alaaddin Keykubat Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii,
Ekim, 2022 (72 Sayfa)

Bu calismada, nano-CaCOs partikiiller, 3-glisidiloksipropil trimetoksisilan (3-
GPTMS) ile modifiye edilmistir. Agirlikca farkli oranlarda (%1.0, 3.0 ve 5.0) silan
modifikasyonlu nano-CaCOs igeren karbon fiber/epoksi kompozit plakalarin (KF-EP-
MC) tretimleri VARTM yontemi ile gerceklestirilmistir. Silan modifikasyonlu nano-
CaCOs partikiillerin mekanik performansa etkilerini ortaya koymak amaciyla,
numunelere ¢ekme, tig-nokta egme, cift-ankastre kirig (DCB) ve son-gentik egme testleri
(ENF), kisa kiris kayma, basma testleri ve Charpy-darbe deneyleri yapilmstir.

Silan ylizey modifikasyonlu nano-CaCOgs partikiil ilavesinin (agirlikca %35)
kontrol grubu kompozitlerin Mod-1I, Mod-II kirilma toklugu degerlerini %18.5 ve %26.8
oraninda arttirdig1 gosterilmistir. Agirlikga %3 silan yilizey modifikasyonlu nano-CaCOs
ilavesi, kompozitin darbe mukavemetini %22 oraninda arttirmistir. Egme o6zellikleri
acisindan optimum silanlanmis partikiil oran1 %35 olarak belirlenmistir. %35 silan
modifikasyonlu nano-CaCOs ilavesi kontrol grubu KF/EP kompozitlerin egme modiil ve
mukavemet degerlerinde sirastyla %16.8 ve %13.6’liik artig saglamigtir. Buna ek olarak,
basma modiil ve mukavemet degerlerini sirasiyla %62.3 ve %33.5 oraninda 6nemli artig
saglamistir. Bu kompozitlerin ILSS degeri, referans kompozitlere gore yaklasik %20 daha
yiiksektir. Silan modifikasyonlu kalsit ilavesi kompozit sistemin dinamik modiil ve
tandelta degerlerini sirastyla %15.3 ve %36.6 oraninda arttirmigtir. Kalsit ilavesinin
kompozitin cams1 gegis sicaklifinda onemli bir etkisinin olmadig gdézlemlenmistir.

Kullanilan nano-CaCOs partikiiller, kompozitteki matris hasar miktarini diistirmektedir.

Anahtar Soézciikler: silan ajani, nano kalsit , karbon fiber epoksi kompozitler, mekanik
ozellikler.



ABSTRACT

DEVELOPMENT AND CHARACTERIZATION OF HIGH PERFORMANCE
CARBON FIBER/EPOXY NANOCOMPOSITES REINFORCED WITH SILANE
MODIFIED NANOCALCITE (CaCOs) PARTICLES FOR THE AVIATION AND

SPACE INDUSTRY

Seyma Nur DURUKAN

Department of Metallurgy and Materials Engineering
Graduate School of Alanya Alaaddin Keykubat University,
October, 2022

In this thesis, nano-CaCOs particles were modified with (3-Glycidyloxypropyl)
trimethoxysilane (3-GPTMS) to improve mechanical, thermal performance and
dimensional stability of carbon fiber/epoxy composites. Silane-modified nano-CaCO3
(wrt. epoxy. 1, 3, 5 wt.) reinforced carbon fiber/epoxy nanocomposite systems (KF-EP-
MC) were manufactured by VARTM process. Tensile, three-point bending, compression,
short-beam shear, Mode-I (DCB) and Mode-II fracture toughness (ENF) and Charpy
impact tests were carried out on the prepared composite specimens. It was shown that the
silane-modified nano-CaCOs particles with a loading ratio of 5 wt. % could improve the
Mode-1 and Mode-II fracture toughness of the control group CF/EP composites by about
18.5% ve 26.8 %, respectively. It was also shown that the silane-modified nano-CaCOs3
particles with a loading ratio of 3 wt. % could improve the Charpy impact strength by
about 22%. The optimum amount of silane-modified nano-CaCOg particles inside the
epoxy resin was determined as 5 wt. % for the highest improvement in the flexural
properties. The flexural modulus and strength values increased by about 16.8% ve 13.6%,
respectively. The incorporation of 5 wt. %s silane modified nanocalcite particles into
carbon fiber/epoxy composites led to significant increase in compressive modulus and
compressive strength values by about %62.3 ve %33.5, respectively. The ILSS was found
to be 20% higher than that of the reference composites. The storage modulus and the
tandelta values of the composites were increased by about 15.3 % ve 36.6%, respectively,
with the integration of 5% wt. silane modified nano-CaCOs3 particles. The nano-CaCO3
had no significant effect on the glass transition temperature of the composites.

Keywords: silane agent, nano calcite, carbon fiber epoxy composites, mechanical
properties.
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1.GIRIS

Karbon 1900’11 yillarin baginda Amerikali Orville ve Wilbur Wright kardeslerin
335 kg agirhigindaki ilk motorlu ucagi (Sekil 1.1) -ilk ugus denemesi 36,6 metre
mesafede ve sadece 12 saniye siirmiistii- liretmelerinden giiniimiize kadar gegen bir
asirdan biraz daha uzun bir siirede, havacilik sektoriinde teknolojik agidan inanilmaz
boyutlarda yenilikler ve gelismeler yasanmistir. Gilinlimiizde, daha hafif malzemelerin
ve daha giiclii yeni nesil motorlarin kullanilmas: ile bugiin kalkis agirlig1 yaklasik 300
ton ve araliksiz (non-Stop) ugus siiresi 20 saat olan-ugus mesafesi 15,000 km’den fazla-
Airbus A350 XWB gibi yolcu ugaklarinin tiretimi miimkiin hale gelmistir. Ekonomik,

lojistik ve toplumsal beklentilerin 6n ayak oldugu bu hizli doniisiim, 6zellikle yeni

malzemelerin, {iretim yontemlerinin ve tasarim siireglerinin gelistirilmesiyle miimkiin

olmustur (Clubb, 2012).

Sekil 1.1 Havacilik sektoriindeki teknolojik doniisiim (1903-2018)

Aliiminyum, 1920’li yillardan itibaren, diger metallere kiyasla sagladig: hafiflik,
alasimlama kapasitesi, diisiik maliyet ve yiiksek yorulma direnci nedeniyle ugaklarin yap1
bilesenlerinde yaygin olarak kullanilmistir. Fiber takviyeli kompozitler, ilk olarak askeri
ucaklarda-olas1 bir kaza durumunda can kaybinin gérece daha diisiik olmasi1 nedeniyle-
ve 1970’li yillardan itibaren sivil havacilikta kullanilmaya baslanmistir. Kompozit
malzemeler, aliminyum ve ¢elik gibi geleneksel miihendislik malzemelerine kiyasla
sagladig1 onemli agirlik azaltim, fiber oryantasyonlarina gore tasarim serbestisi, daha iyi
yorulma ve korozyon 6zellikleri nedeniyle sektérde adeta devrim yaratan malzemeler
olmuslardir. 1970’lerde baslayan havacilik sektoériinde kompozit malzeme kullanimi, her
gecen yil artmaya devam etmistir. Sekil 1.2°de giliniimiizde askeri ve ticari ucaklarda
kullanilan termoset ve termoplastik matrisli kompozitlerin agirlikca toplam yiizdesi
gosterilmigstir. Buglin, Airbus firmasinin iirettigi A350 XWB agirlik¢a %53 oraninda -
Boeing 787 Dreamliner’da bu oran %50’dir- kompozit malzemeden iiretilmektedir. Bu
artisgin arkasindaki temel etkenler olarak, yakit maliyetlerinin artmasi, zehirli gaz

1



emisyonlarinin azaltilmasi (diinya genelinde artan g¢evresel duyarlilik, her gecen yil
sikilasan cevre regiilasyonlari) ve her gecen yil artan yolcu sayis1 sayilabilir. Oniimiizdeki
20 yil i¢inde 5,8 trilyon dolar (USD) degerinde 37,400 adet yeni ticari ugagin (yolcu ve
kargo ugaklari) gerekliligi ongoriilmektedir. Bu durum, iiretilecek yeni nesil ugaklarda
vazgecilmez olan kompozit malzemelerin pazarinin da Oniimiizdeki yillarda stirekli
olarak artacagini gostermektedir (Holmes, 2017; Airbus, 2018).
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Sekil 1.2 (a) Askeri ve (b) ticari ugaklarda kullanilan kompozit malzemelerin agirlik¢a oranlari (%) (Smith,
2013)

Sektorde her gegen giin artan agirlik azaltimi ihtiyacinin karsilanabilmesi ve
zehirli gaz emisyonlar1 bakimindan gitgide sikilagan ¢evre regiilasyonlarindaki sinirlara
inilebilmesi i¢in mekanik performansi iyilestirilmis karbon fiber kompozit sistemlerin
gelistirilmesi gerekmektedir. Gelistirilecek yiiksek performansli karbon kompozit
sistemler, mevcut sistemler ile degistirilerek daha ytliksek agirlik azaltimi elde edilecek
ve bu baglamda da daha cok yakit tasarrufunu saglanacaktir. Havacilik ve uzay
sektoriinde artan kompozit malzeme talebine ve bu malzemelerin kritik yiliklemelere
maruz birincil yap1 elemanlarinda giin gegtikge daha ¢ok kullanilmasi ihtiyacina paralel
olarak, mekanik performansi daha yiiksek olan nanokompozit sistemlerin gerekliligi
ortaya cikmaktadir. Geleneksel karbon fiber takviyeli/epoksi kompozit malzemelerin
yerini alacak yeni nesil nanokompozitler kullanilarak, daha yiiksek oranda agirlik
azaltimi (kesiti daha ince, daha hafif) ve yliksek mekanik/termomekanik performans
saglama potansiyeli mevcuttur. Bu nedenle, bilim insanlar1 bu konuda caligsmalarini
siirdiirmektedir (Camargo vd. 2009). Kompozit malzemelerin de Asil topugu olarak-
birincil yap1 elemanlarinda kullanimlarini kisitlayan faktorler-, diisiik kirllma toklugu ve
buna bagli olarak diisiik darbe dayanimlar1 gosterilebilir. Sekil 1.3’te farkli miithendislik
malzemelerinin kirilma toklugu ve elastik modiil degerleri gosterilmistir. Goriildiigi gibi,
metallere kiyasla karbon fiber kompozitlerin (CFRP) kirilma toklugu oldukga (1/100
mertebesinde) diisiiktiir. Kompozit malzeme, diizlem-dis1 (fibere dik yonde) yiiklemeye



maruz kaldiginda yiikiin biiyilk kism1 matris malzemesi tarafindan karsilanmaktadir.
Epoksi matrisin gevrek yapist nedeniyle, kompozit basma yiikii ve/veya darbe yiikiine
maruz kaldiginda-6rnegin kus ¢arpmasi ya da piste inig-kalkis sirasinda pist tizerindeki
herhangi bir malzemenin ucaga yiiksek hizda temas: gibi- yapida delaminasyon hasari-
tabakalar arasi ayrilma- olusmaktadir. Delaminasyonun diger sebepleri arasinda,
araylizeyde olusan ¢ekme ve kayma gerilmeleri, tabakalar arasinda rijitlik degisimi,
yapisal siireksizlikler, serbest uc¢ etkileri, iiretim hatalar1 sayilabilir. Sekil 1.4°te
goriildiigli gibi tabakalar arasinda olusan ve ¢ogu zaman c¢iplak gozle tespit edilmesi
oldukca gii¢ olan delaminasyon, kompozit malzemede onemli rijitlik ve mukavemet
kayiplarina, prematiire hasar gelisimi ve ilerlemesine neden olur. Buna ek olarak,
kompozit malzeme nem etkilerine ve gevresel kontaminasyonlara agik hale gelmektedir
(Beylergil, 2017). Bu nedenlerle, karbon fiber/epoksi kompozitlerin 6zellikle havacilik
sektoriindeki uygulamalarini genisletebilmek i¢in bu malzemelerin en 6nemli dezavantaji

olan delaminasyon direncini arttirmak gerekmektedir.
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Sekil 1.3 Miihendislik malzemelerinin kirilma toklugu ve elastik modiil degerleri (Greer, 2009)



Sekil 1.4 Tabakali kompozit plakanin darbe sonras1 CT gériintiisii (Ust ve alt kompozit yiizeyinde hasar
goriilmezken, tabakalar arasinda énemli boyutta delaminasyon olugsmustur) (Wisnom, 2012)



2. LITERATUR OZETi

Polimer matrisli nanokompozit sistemler, en az bir boyutu nanometre boyutunda
pargacik takviyesi iceren polimer matrisli sistemlerdir. Bu c¢alismada planlanan
nanokompozit sistemler, nanometre boyutunda CaCOs (kalsit) partikiil takviyesi i¢eren
(ana takviye elemani siirekli karbon fiberler) epoksi matrisli kompozitlerdir. Mikro
partikiillerden nano partikiillere gegiste kompozit sistemlerin mekanik 6zelliklerinde
onemli degismeler goriilmektedir. Bunun nedeni, nanoboyutta olugsan kuantum etkileri,
elektronik yapisinin degisken olmasi, yiizey atomlarinin essiz karakteristikleri ve
yiiksek ylizey/hacim oranidir (matris malzeme ile etkilesim artmaktadir). Bunun
yanisira, sistemin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri de yiizey/yiizey 6zellikleri tarafindan
belirlenmektedir. Nanokompozit sistemlerin getirdigi avantajlar arasinda mekanik
performansta (diizlem-i¢i mekanik ozelliklerde, delaminasyon direnci vb.), termal
kararlilikta ve elektriksel iletkenlikte artis sayilabilir. Mikroboyutta katkilara gore
miktar olarak daha az kullanilmalar1 nedeniyle, nanokompozit sistemler yiiksek agirlik
azaltimi1 saglamaktadir. Literatiir incelendiginde o6zellikle dort farkli nanokompozit
sistemler {lizerinde yogunlasildigi goriilmektedir (Liu ve Macosko 2019). Asagida bu
nanokompozit sistemler ile ilgili literatiirde mevcut olan bazi 6nemli ¢aligmalara ve bu
caligmalarin sonuglarina deginilmistir.

Nano-kauguk takviyeli polimer nanokompozitler: Epoksi matrisin mekanik
ozelliklerinin iyilestirilmesinde kullanilan yodntemlerden biri, nanoboyutta kauguk
malzemeler ile epoksinin Kkaristirtlmasidir. Bu malzemelerden en yaygin olarak
kullanilanlar1, karboksil sonlandirilmis sivi butadien-akrilonitril (CTBN) ve ¢ekirdek-
kabuk yapili kauguk (CSR)’tur. Park vd. (2007) yaptiklari ¢aligmada, CTBN nin otoklav
yontemiyle lretilmis karbon fiber takviyeli epoksi kompozitler (KF/EP) {izerine
etkilerini incelemislerdir. Agirlik¢a %20 oraninda CTBN ilavesi ile kompozit sistemin
darbe mukavemetinin %353 oraninda arttirilabildigini géstermislerdir. Ancak, bu oranda
bir CTBN ilavesinin kompozitin camsi gegis sicakligini (Tg) Onemli oOlgiide
digirdigiini  (133°C’den 118°C’ye) belirlemiglerdir. Literatiirde yapilan diger
calismalara bakildiginda (Hsieh vd. 2010; Zeng vd. 2012; Dadfar ve Ghadami, 2013)
s1vi ya da g¢ekirdek kabuk yapili kauguk (CSR) takviyesinin kompozitin Mod-I kirilma
toklugunda 9%20-%100 araliginda iyilestirmeler sagladigi gosterilmistir. Quan ve
Ivankovic (2015) yaptiklar1 ¢alismada, CSR kaugugun kompozitin kirilma toklugu
degerlerini (343 J/m? *den 2671 J/m? ’ye-yaklasik 7 kat) ve camsi gegis sicakligini



arttirdigini, ancak ¢ekme mukavemetini ve elastik modiil degerlerini 6nemli oranda
diistirdiigiinii géstermislerdir. Yapilan Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analizleri
ile de kauguk takviyeli nanokompozitlerde ortaya ¢ikan toklasma mekanizmalarini
belirlemislerdir. Kaucuk nanopartikiillerin kompozitin camsi1 gegis sicakligini
diistirmesi nedeniyle kullanim alanlar1 kisitlanmaktadir. Nano-silika takviyeli polimer
nanokompozitler: Silika partikiiller, termosetlerin toklastirilmasinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Kauguk partikiillerden farkli olarak, bu inorganik partikiiller, elastik
modiil degerlerinde ve daha da 6nemlisi kompozitin cams1 gegis sicakliginda negatif
etkiler yaratmamaktadir. Kompozit sisteme nanosilika ilavesi ile elastik modiil, cekme
mukavemeti ve kopma uzama degerleri arttirilabilmektedir (Ma vd. 2008). Buna ek
olarak, literatiirde yapilan c¢alismalarda, silikanin bulk haldeki recinenin kirilma
toklugunu %200 mertebesinde iyilestirdigi ancak bu degerin kompozit sistemde
yaklasik %150 oldugu gosterilmistir. Literatiirdeki bazi ¢alismalarda ise (Hsieh vd.
2010; Kinloch vd.2006), silika ilavesinin kompozitin kirilma toklugu degerini
diistirebildigi gosterilmistir. Ayrica, ana takviye elemaninin tiiriine gore (6rnegin cam
fiber ya da karbon fiber) kirilma toklugunda farkli sonuglarin elde edildigi rapor
edilmistir. Karbon nanopartikiil takviyeli polimer nanokompozitler: Karbon nanotiipler
(CNTSs), grafen ve grafen-oksit malzemesinin ikincil nano takviye olarak kullanildigi bu
smif, bilim insanlar1 tarafindan yogun olarak calisilmigtir. Literatiirde en yaygin
calisilan nanokompozit sinifidir. Bunun nedeni, bu nano katkilarin kompozit sisteme
sagladig1 yliksek mekanik oOzellikler, ozellikle elektriksel iletkenlikte artis olarak
gosterilebilir. Park vd. (2015) yaptiklar1 ¢alismada, modifiye edilmis grafen oksit
nanopartikiillerin bulk haldeki epoksi reginenin kirilma toklugunu %140 mertebesinde
arttirdigini gostermislerdir. Kompozit sistemlerdeki kirilma toklugundaki artisin ise
%20-50 mertebelerinde oldugu rapor edilmistir (Wichmann vd. 2006). Loos vd. (2008)
yaptiklart ¢alismada, tek duvarli karbon nanotiip (SWCNTSs)-epoksi kompozitlerin
mekanik davranmigini incelemislerdir. Epoksi matris igerisine eklenen ¢ok diisiik
orandaki (%0,25) SWCNTs ile malzemelerin ¢ekme mukavemetinde 6nemli artiglar
(%115 civarinda) oldugu gozlemlenmistir. Sagladig1 essiz avantajlara ragmen, karbon
nanopartikiil takviyeli nanokompozitlerin, yiiksek maliyetleri ve ¢evre/insan sagligina
zararli olmalar1 nedeniyle kullanimlari kisitlidir.

Nano-kil takviyeli polimer nanokompozitler: Genellikle nanokil olarak bilinen
montmorillonit’nin az miktarlarda bile olsa polimer esasli kompozitlere ilavesinin

mekanik Ozellikleri 6nemli ol¢iide iyilestirdigi literatiirde gosterilmistir. Chan vd.
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(2011) yaptiklar1 ¢alismada, kirilma toklugundaki artisin sebebi olarak kopriileme
etkisinin nanokil kiimelenmeleri arasinda iyi bir bag kuvveti olusturarak catlak
ilerlemesine kars1 bir direng olusturdugunu gostermislerdir. Mittal vd. (2007) yaptiklari
calismada nanokil katkisimin artisinin elastiklik modiil degerini arttirdigini tespit
etmislerdir. Cekme mukavemeti agisindan bakildiginda, bazi calismalarda nanokil
ilavesinin ¢ekme mukavemetini arttirdig1 (Fornes vd. 2001; Shelley vd. 2001; Kojima
vd. 1993), baz1 ¢alismalarda ise diisiirdiigii rapor edilmistir (Alexandre ve Dubois, 2001;
Finnigan vd. 2004). Yukarida sayilan farkli nitelik ve morfolojilerdeki nanopartikiillere
ek olarak, inorganik kalsit (CaCOs3) partikiiller, diisiik maliyetleri hem mikro hem de
nano boyutta endiistriyel 6l¢ekte tiretilebilmeleri, dogada yaygin olarak bulunmalar1 ve
cevre/insan sagligi agisindan zararsiz olmalari nedeniyle polimer matrisli kompozitler
i¢in alternatif bir takviye elemani olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Ulkemizin, diinya
genelindeki kalsit rezervlerinin %40’ma sahip olmast (Uyanik, 2010)- Nigde,
Canakkale, Bayrami¢, Biga, Ezine, Balikesir, Trakya, Bursa, izmir, Mugla kalsit
rezervlerinin bulundugu baslica lokasyonlardir-, bu malzemelerin yeni bir kullanim
alan1 olarak iilkemizde gelismekte olan kompozit malzeme sektdriine entegrasyonunu
daha onemli hale getirmektedir. Literatiirde nano boyutta kalsit partikiiller (nano-
CaCO0g) ile ilgili galigmalara bakildiginda, bu partikiillerin daha ¢ok termoplastik
matrisin (polipropilen (PP), polietilen (PE) vb.) mekanik ve diger 6zellikleri iizerine
etkilerinin incelendigi goriilmektedir. Chan vd. (2002) yaptiklar1 ¢aligmada, hacimce
%7,2 oraninda nanokalsit ilavesi ile PP matrisin kirilma toklugunun %141 oraninda
arttirabildigi gostermislerdir. Zuiderduin vd. (2003) calismalarinda farkli boyutlarda ve
hacimce farkli oranlarda PP sisteme katilan nanokalsitin mekanik 6zellikler {izerine
etkilerini incelemislerdir. Nanokalsit boyutu diistiikce, mekanik oOzelliklerde daha
yiiksek iyilesmelerin oldugunu gostermislerdir. Kalsit nanopartikiillerin polar, hidrofilik
ve yliksek ylizey enerjili olmalar1 nedeniyle, polar olmayan, hidrofobik ve daha diisiik
enerjili polimer matris i¢inde topaklanma egiliminin yiiksek oldugu bilinmektedir. Bu
topaklanmalar, nanokompozit sistemlerde gerilme yigilmalarina sebep oldugundan
beklenenin aksine mekanik Ozelliklerde diislislere sebep olmaktadir. Bu
topaklanmalarin engellemesi ve partikiillerin matris i¢inde daha iyi bir dagilim
gbstermesi igin, kalsit yiizeyleri farkli kaplamalar ile modifiye edilmektedir. Ornegin
kalsit ylizeylerinin stearik asit ile kaplanmasi, kalsitin polimer i¢in dagilimini, ylizey
kalitesini ve iglemlenebilirligini arttirmaktadir. Literatiirde, PP matrisin stearik asit kaplh

kalsit nanopartikiiller kullanilarak mekanik 06zelliklerinin 1iyilestirilebilecegi
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gosterilmistir (Supaphol vd. 2004; Yang vd. 2006; Wang vd. 2002). Buasri vd. (2012)
sodyum stearat (stearik asidin sodyum tuzu) kapl kalsit partikiillerin PP matrisin darbe
enerjisini %65 oraninda, sertlik degerlerinin ise %5 oraninda arttirabildigini
gostermistir. Ayrica yaptiklar1 SEM analizlerinde kalsit partikiillerin kaplama sonrasi
PP matris i¢inde uniform sekilde dagildigini gostermislerdir. Sekil 2.1°de agirlik¢a %3
ve %7 kaplamal1 kalsit partikiil iceren PP/CaCO3 nanokompozitlerin SEM goriintiileri
verilmistir. %3 oraninda kalsit igeren sistemde dagilim uniform iken %7 oraninda kalsit
partikiil topaklanmalar1 goriilmektedir. Literatiirde, PE matrisin kalsit nanopartikiiller
kullanilarak mekanik 6zelliklerinin iyilestirilebilecegi gosterilmistir. Misra vd. (2004)
yaptiklar1 calismada farkli oranda PE matris icine kattiklari nanokalsitin akma
mukavemetine ve modiil degerlerine etkilerini incelemislerdir. Kalsit ilavesinin akma
mukavemetini diisiirdiigii modiil degerlerini arttirdigini gostermislerdir. Benzer sekilde,
Deshmane vd. (2007) yaptiklar1 galismada -20/+40°C araliginda kalsit ilavesinin PE
matrisin ¢cekme performansina ve darbe mukavemetine etkilerini incelemislerdir. Modiil
degerlerinde artisa ragmen, akma mukavemeti degerlerinde 6nemli bir artig goriilmedigi
rapor edilmistir. Incelenen sicaklik araliklarda, kalsit ilavesinin matrisin darbe

mukavemetini dnemli Olciide iyilestirdigi gosterilmistir.

(a) (b)
Sekil 2.1 (a) PP/3% CaCOs (b) PP/7% CaCOs3 nanokompozitler (Buasri vd. (2012)

Yukarida belirtildigi lizere, literatiirde nanokalsit partikiillerin termoplastik
matrisin mekanik Ozellikleri iizerine etkilerini inceleyen ¢ok sayida ¢alisma
bulunmasina ragmen, bu partikiillerin epoksi matrisin ve ¢ok boyutlu (multiscale)
nanokompozitler iizerine (6rnegin nano-CaCOs/epoksi/karbon fiber gibi) mekanik
ozelliklerine etkilerini inceleyen az sayida ¢aligma bulunmaktadir. Eskizeybek vd.
(2018) yaptiklar1 calismada kalsit takviyeli karbon fiber/epoksi kompozitlerin statik ve

dinamik davranislarini incelemislerdir. Kalsit partikiillerin, kompozitin ¢ekme, egme ve



darbe mukavemetini  arttirdifint  gdstermiglerdir.  Nanopartikiillerin  yiizey
modifikasyonu, polimer matris ile nanopartikiil arasindaki arayiizey baglanmasini
arttirmak i¢in kullanilan yaklasimlardan biridir. Yiizey islevlestirme yontemlerinden
biri silanizasyondur. Bu islemde, nanopartikiillerin yiizeyleri, y- metakriloksi
propiltrimetoksi silan baglayici ajan ile kaplanir. Bu ¢ift fonksiyonlu baglayici ajan, bir
baska deyisle, silan partikiil ve matris arasinda giivenilir bir baglanma saglar. Bu isleme
silanizasyon denir. Literatiirde, silanizasyon islemi gérmiis nano-CaCO3 partikiillerin
epoksi matrisin ve ¢ok boyutlu (multiscale) nanokompozitler iizerine (6rnegin nano-
CaCOgs/epoksi/karbon fiber gibi) mekanik ozelliklerine etkilerini inceleyen az sayida
calisma bulunmaktadir.

Silan, nanopartikiillerin hidroksil gruplarinin suyunu kompanse eder, diger
taraftan matrisin baglar ile baglant1 yapar. Sonug olarak, partikiil veya matrisin her
birinin ayr1 ayr1 sahip oldugu 6zelliklerden daha iyi 6zelliklere sahip bir malzeme ortaya
cikar. Ornek olarak, Sekil 2.2°de halosit nanotiiplerin (HNTs) farkl1 silan baglayici
ajanlar ile yiizey modifikasyonu sematik olarak gosterilmistir. Baglayici ajan, ayni

zamanda partikiil/matris ara ylizeyinde gerilim absorbe edici etki gdsterir.
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)
EP+DMDC
_—
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= _N(H) CH, CH — Epoxy cross-linking structure

Sekil 2.2 Halosit nanotiiplerin silanizasyonu (sematik gésterim) (Sun vd. 2016)



He vd. (2013) yaptiklar1 g¢aligmada, silan baglayici ajani olarak KHS550
kullanarak, nanokalsit partikiillerin matris i¢inde daha homojen dagilimini saglamayi
hedeflemislerdir. Kalsitin hem epoksi matrisin basma mukavemetine hem de karbon
fiber /epoksi kompozitin basma mukavemetine etkilerini incelemislerdir. Silan
modifikasyonlu kalsitin hem bulk haldeki epoksinin hem de karbon fiber /epoksi
kompozitin basma mukavemetini ve basma modiill degerlerini arttirdigini
gostermislerdir. Agirlik¢a %4 oraninda kalsit katkisinin epoksinin basma mukavemetini
%13.5, karbon fiber/epoksi kompozitin ise basma mukavemetini %14.1 oraninda
arttirdigini gostermislerdir. He vd. (2017) ayni1 silan baglayict ajan KH550’1 kullanarak
kalsit ylizeylerini modifiye etmisler ve kompozitlerin arayiizey kayma mukavemetine
etkilerini incelemislerdir. Agirlikga %4 kalsit ilavesinin araylizey kayma mukavemet
degerlerini yaklasik %37 oraninda arttirdigini gostermislerdir. Sayilan bu iki ¢alisma
disinda, literatiirde silanizasyon islemi gérmiis nanokalsit partikiillerin KF/EP kompozit
sistemlerin mekanik performansi lizerine etkisi inceleyen detayli bir calismaya
rastlanmamistir. Bu partikiillerin, kompozitler i¢in en kritik olan delaminasyon direnci
Ozelliklerine ve detayli darbe davranislarina etkilerini inceleyen ¢alisma

bulunmamaktadir.

10



3.YONTEM

3.1. Kullamilan Malzemeler ve Morfolojik/Kimyasal Karakterizasyonlar

Bu ¢alismada, nanokalsit partikiillerin yiizey modifikasyonlar1 i¢in iki farkl
silan ajan1 ((3- aminopropil)-trietoksi silan (3-APTES; Katalog no. 440140, Ampirik
Formiil: H>N(CH2)3Si(OC2Hs)3)) ve 3-glisidoksipropiltrimetoksisilan (3-GPTMS;
Katalog no. 440167, Ampirik Formiil:CoH200sSi) Sigma-Aldrich firmasindan temin
edilmistir. Caligmada kullanilan ¢oktiiriilmiis (precipitated) nanokalsit partikiiller,
Adagal Endiistriyel Mineraller firmasindan temin edilmistir. Uretici firma tarafindan

verilen ozellikler Tablo 3.1°de gdsterilmistir.
Tablo 3.1 Nano-kalsit partikiillerin baz1 6zellikleri

Goriiniim Beyaz toz Ry C/2 97.42
Yiizey alan1 (BET) (m?/g) 23-28 L* 98.99
Yogunluk (g/cm?) 2.8 a* 0.05
Ortalama partikiil boyutu (dso) 50 b* 0.39
(nm)
Serbest Akan Yogunluk (g/cm?®) 0.45 Kurutma kaybi 0.49
(105°C) (%)
Yag Emilimi (%) 40-45
pH 9-9.5

Bu calismada, regine sistemi olarak, yiiksek cams1 gegis sicakligina sahip diisiik
viskoziteli vakum inflizyon ve sicak presleme yontemlerine uygun Biresin
CR131/CH132-5 (Tablo 3.2) kullanmilmistir. Regine sistemi, Tekno Endiistriyel
Kimyasallar San.Ve Tic.Ltd.Sti firmasindan temin edilmistir. Ana takviye elemamn
olarak, 200 gsm (gram/metrekare) agirhginda diiz dokuma (plain-weave) karbon fiber
kumas kullanilmistir. Nanopartikiillerin 6n-dispersiyon yontemiyle epoksi matrise
karistirilmasinda kullanilan absolut etanol (99.9 saflikta) Interlab firmasindan temin
edilmistir.

Tablo 3.2 CR131-CH132-5 regine dzellikleri (Uretici firmadan alinmistir)

Mekanik 6zellikler Standart Deger
Cekme modiilii (MPa) 150 527 86

Cekme mukavemeti (MPa) ISO 527 2700

Egilme modiilii (MPa) ISO 178 2750
Egilme mukavemeti (MPa) ISO 178 124
Charpy darbe direnci (kJ/m?) I1SO 179 46
Camsi gegis sicakligi (Tg, °C) 1ISO 11357 136
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Partikiil boyut analizleri i¢cin 100 ml etanol i¢inde 1 g kalsit partikiil 0.5 Hz’de
400 Watt giicte prob sonikatdr kullanilarak disperse edilmistir. Sicakligin artisina engel
olmak icin soliisyon buz banyosunda sonike edilmistir. Soliisyon daha sonra Horiba
LA960V2 cihazina aktarilarak parcacik boyut analizleri yapilmistir (Sekil 2.3). Sekil
2.4’de boyut analizi sonuglart verilmistir. Median (D50) ve D90 partikiil boyutu
sirastyla 116 nm ve 185 nm olarak belirlenmistir. Kalsit nanopartikiillerin SEM
goriintiileri, Leo Supra 35VP taramali elektron mikroskobu (SEM) ile elde edilmistir.
Sekil 3.3’de kalsit nanopartikiillerin farkli biiylitme oranlarinda taramali elektron

mikroskop (SEM) goriintiileri verilmistir.

Sekil 3.1 Parcacik analizinde kullanilan Horiba LA960V2 cihazi
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O—E|"“""'I“"'f" I“l"l'\'\T""""'l‘”‘m"“"“i“"?“ﬂ"f“l'\'\?]"‘"““?""‘i"‘?“["1'1‘]1]"‘“"""“"?"1“"'0
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Diameter (um)
Result file name : calcite2
T itt R 1 94.0 (% .
ransml. ance (R) (%) Mean size : 0.21137 (um)
Transmittance (B) : 77.0 (%) .
Circulation speed : 6 Mode size : 0.1222 (um)
e P : DW,0.1) : 0.07322 (um)
Agitation speed B )
Dv,05 : 0.11632 (um)
Ultrasound 1 02:00 (7) DV09) : 018583 (um)
Distribution base : Volume o T H

Refractive index (R) : calsite_ethanol
[calcium carbonate ( 1.580 - 0.000i),ethanol( 1.360)]

Sekil 3.2. Kalsit partikiil boyut analizi sonuglar1
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Sekil 3.3 Kalsit partikiil farkli biiylitme oranlarinda SEM goriintiileri
Tiim numunelerin FTIR spektrumlari, Thermo Nicolet IS 10 ATRFTIR cihazi
kullanilarak elde edilmistir. Her bir spektrum dalga boyu araligi1 4000- 400 cm™ olacak
sekilde ve 4 cm ! ayiriciliginda 64 sayim yapilarak elde edilmistir. Sekil 3.4 te kalsit

nanopartikiillerin FTIR spektrumlar1 gosterilmistir.

T

Sekil 3. 4 Kalsit partikiillerin FTIR analiz sonuglari

Kalsiyum karbonatin yapisinda bulunan serbest karbonat anyonlarina ait
bozunma ve biikiilme pikleri 712 (v4) ve 873 (v2) cm™ absorbanslarinda goriilmektedir.
Temel bozunma gerilmeleri (1350-1650 (v3) cm™ genis titresim bandinda) 1404 cm™
de tiim drneklerde rastlanmistir. Tiim numunelerde gériilen 2513 cm™ piki (v1 (1083
cm?) +v3) kombinasyon bandlarindan, 1795 cm™ piki ise (v1+v2) kombinasyon
banlarindan kaynaklanmaktadir (Zhiyuan vd. 2013). Sekil 3.5’te APTES ait FTIR
spektrumu ve Tablo 3.3’te APTES’a ait karakteristik FTIR bantlar1 gosterilmistir.
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Sekil 3. 5 APTES silan ajaninin FTIR analiz sonuglari

Tablo 3.3 APTES a ait karakteristik FTIR bantlar1

Absorbsiyon Bantlari (cm™) Band Yorumlar
1483 -CH> grubunun diizlem i¢i egilmesi
1597 -NH: deformasyonu
2927 -CH; grubunun diizlem ig¢i gerilmesi
2973, 2884 C-H alifatik bant titresimleri
3374 Simetrik ve asimetrik -NH. gerilme

Sekil 3.6 3-GPTMS silan ajaninin FTIR analiz sonuglari

Sekil 3.6°da 3-GPTMS’ye ait FTIR spektrumu gosterilmistir. 1075 cm™ piki

metoksi grubunun (Si-O-CHs) gerilmesinde kaynaklanmaktadir. 1190 cm™ ve 1446 cm’

! pikleri sirasiyla -CHs grubunun sallanma titresimi ve -CH2 grubunun diizlem igin

egilmesinden kaynaklanmaktadir. 2942 cm™ ve 2840 cm™ pikleri -CH, ve -CHgs

grubunun simetrik gerilmesi ile iliskilendirilebilir. 909-1256 cm™ araligindaki pikler ise

simetrik ve asimetrik C-O-C epoksit (oksiran) zincirlerinin simetrik ve asimetrik

gerilme titresimlerinden ortaya ¢ikmaktadir (Li, 2010).
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3.2. Silanizasyon Islemi-Optimum Medium ve Silan Miktarinin Bulunmasi

Yiizey modifikasyon islemi i¢in iki farkli medium, su ve etanol, secilmistir.
Kalsit ylizeylerinin silan modifikasyonu islemi, 3-APTES ve 3-GPTMS silan ajanlarinin
molekiiler yapist ve kalsit nanopartikiillerin silan modifikasyonu semas1 Sekil 3.7°de
gosterilmistir.  Silanizasyon islemi  Sekil 3.8’deki  diizenek  kullanilarak
gerceklestirilmistir ve asamalar1 su sekildedir; Oncelikle 1 g nano kalsit partikiiller, 100
ml distile su ve etanol icinde manyetik karistirict yardimiyla 15 dakika boyunca
karigtirilmistir. Daha sonra eklenen kalsit miktarina gore agirlikga 1:1 oraninda APTES
(1 ml), soliisyona siringa yardimiyla eklenmistir. Manyetik karistirma iglemi sirasinda

asetik asit yardimiyla pH seviyesi 4.0 olarak ayarlanmistir (Sekil 3.8).
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//,|\\\////\\\\/// 2 HCO |
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GPTMS
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Sk pH=5.5 \ y
O — OH » > £ A &
) 4 + . Hydrolysis ~ Refluxing 2V o_, \01\4
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Kalsit nanopartikiiller

Sekil 3.7 3-APTES ve 3-GPTMS silan ajanlarmin molekiiler yapist ve kalsit nanopartikiillerin silan
modifikasyonu semasi

APTES/Su ve APTES/etanol soliisyonu sirasiyla 80 ve 60°C’de manyetik
karistiric1 ile 24 saat boyunca geri sogutma islemine tabi tutulmustur. Geri sogutma
isleminden sonra, APTES/su ve APTES/etanol karistmi 30 dakika kadar ortam
kosullarinda sogutulmus, soliisyon diizenekten alinarak 10000 rpm’de 30 dakika
boyunca seperasyon (ayirma) islemi santrifiij cihazi ile yapilmistir. Bu islemden sonra,
tiip Ustiindeki etanol alinmis, ayni miktarda etanol tekrar eklenerek yikama islemi
gerceklestirilmistir. Elde edilen silan modifikasyonlu nano malzeme, etiiv icerisinde 12

saat 80°C’de kurumaya birakilmistir.
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Sekil 3.8 Silanlama iglemi i¢in kurulan diizenek ve pH ayarlanmasi

Optimum silan modifikasyonunun belirlenebilmesi i¢in, 3-APTES ve 3-GPTMS
silan ajanlar1 agirlikca 1%, 3% ve 5% olacak sekilde kullanilmistir. Tablo 3.4’te

silanlama igleminde kullanilan miktarlar belirtilmistir.

Tablo 3.4 Silanizasyon isleminde kullanilan malzeme miktarlar

Silan ajani ve (silan orani) msilli?:rl Etanol nanl(f;z:il:ikﬁl
APTES (1:1) 2ml 100 ml 29
APTES (1:3) 6 ml 100 ml 29
APTES (1:5) 10 mi 100 ml 29
3-GPTMS (1:1) 2ml 100 ml 29
3-GPTMS (1:3) 6 ml 100 ml 29
3-GPTMS (1:5) 10 mi 100 ml 29

Optimum silan ortami ve silan ajan miktarinin belirlenmesi i¢in FTIR ve TGA
analizlerinden faydalanilmistir. TGA analizleri Mettler Toledo TGA DSC+3 cihazi
kullanilarak gergeklestirilmistir. TGA analizleri oda kosullarindan 1000°C sicakliga
kadar 100°C/dakika hizda azot atmosferinde gergeklestirilmistir. Su ve etanol ortamini
karsilagtirma isleminin daha saglikli olmasit i¢in-pik baskilama gibi etkiler
diisiiniildiiginde-TGA analizleri daha dogru sonuglar verecegi diisiincesinden hareketle
numunelere TGA analizleri yapilmistir. Silanlama orani (o), TGA analizlerinden elde
edilen 200-600°C sicaklik araligindaki kiitle kayip degerlerinden Denklem (3.1)
kullanilarak belirlenmistir.

Burada, m silan molekiil kiitle kaybi, M ise kalsit miktaridir. Su ortaminda
APTES ile silanizasyon islemine tabi tutulmus numune f-Calcite-1, etanol ortaminda
APTES ile silanizasyon islemine tabi tutulmus numune f-Calcite-2 olarak

adlandirilmigtir.  Silanlama olmayan referans nanopartikiil ~Calcite olarak
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adlandirilmigtir. Sekil 3.9°da numunelerin FTIR spektrumlari gosterilmistir.
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Sekil 3.9 APTES, Calcite-1 ve Calcite-2 numunelerinin FTIR spektrumu

Goriildigt gibi etanol ortaminda yapilan silanlama islemi sonucunda karakteristik
pikler olan 2918 ve 2850 cm™ tespit edilmistir (Berktas vd. 2020(a) ve Berktas vd.
2020(b)). Bu da silanlama islemi i¢in etanol ortaminin daha uygun oldugunu
gostermektedir. Etanol ile karsilastirildiginda, distile su ile kaplamanin daha az verimli
oldugu goriilmistiir. Sekil 3.10°da APTES, kalsit ve f-Calcite-2 numunelerinin FTIR
spektrumlart verilmistir. Goriildiigii lizere etanol ortaminda kalsitlerin silanlama iglemi

basarili sekilde yapilabilmistir.
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Sekil 3.10 APTES, kalsit partikiiller (Calcite) ve f-Calcite-2 numunelerinin FTIR spektrumlari
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Sekil 3. 11°de kalsit partikiillerin TGA analizleri ger¢eklestirilmistir. Gorildigu
gibi, 25°C-200°C araliginda kalsit partikiiller izerinde absorbe edilmis su igeriginin yok
olmasi nedeniyle diisiik bir kiitle kayb1 olmaktadir. 200°C-650°C araligindaki kiitle
kayb1 ise nanopartikiil {izerindeki hidroksil gruplarmin yok olmasindan
kaynaklanmaktadir. 650°C iizerindeki sicakliklardaki hizli kiitle kaybi ise CaCOs
bozunmasindan kaynakli CO2’nin agiga ¢ikmasi nedeniyle goriilmektedir. Grafikten
belirlenen ve ortaya cikan kiitle kayb1 olan %44 degeri kullanilarak, partikiil safligi
kontrol edilmistir. Goriildiigli gibi analitik hesaplama ile TGA verilerinden elde edilen
hesaplama birbiriyle ortiismektedir. Boylece, kullanilan kalsit partikiillerin oldukga

yiiksek saflikta oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 3.11 Nano kalsit partikiil numunelerinin TGA egrisi
Sekil 3.12°de silanlama isleminin dogrulanmasi ve karsilastirma amaciyla 200-

600°C araliginda kalsit partikiil, f-Calcite-1 ve f-Calcite-2 numunelerinin TGA egrileri

verilmistir.
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Sekil 3.12 Kalsit partikiiller, f-Calcite-1 ve f-Calcite-2 numunelerinin TGA egrileri
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Goriildigi gibi, 200-600°C araligindaki kalsit partikiillere oranla daha yiiksek
olan kiitle kaybi, kalsit yiizeylere kaplanmis silan molekiillerinin bozunmasindan
kaynaklanmaktadir. Etanol ile yapilan silanizasyon isleminde, su ile yapilan
silanizasyon islemine gore daha yiiksek kiitle kaybi1 gergeklesmistir. Sekil 3.13°de
agirlikca 1:3 ve 1:5 farkli oranlarda APTES kullanilarak modifiye edilmis kalsit
partikiillerin TGA egrileri gosterilmistir. Gortldiigii gibi, kullanilan APTES miktar1
arttikca kaybedilen kiitle oran1 artmaktadir. Bu da kalsit ylizeylerine daha ¢ok silanlama
yapildigim1 gostermektedir. % kiitle kayip degerleri hesaplandiginda 1:1 APTES
modifiyeli kalsitte kiitle kaybi, %1.67 iken 1:3 APTES modifiyeli kalsitte kiitle kayb1
orant % 1.93, 1:5 APTES modifiyeli kalsitte kiitle kayb1 orant % 1.99 olarak
hesaplanmistir (Tablo 3.5).
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Sekil 3.13 Agirlik¢a farkli oranlarda APTES kullanilarak modifiye edilmis kalsit partikiillerin TGA
egrileri

Sekil 3.14’de agirlikca farkli oranlarda APTES kullanilarak modifiye edilmis
kalsit partikiillerin TGA egrileri 200-600°C araliginda gosterilmistir. Goriildigi gibi,
APTES 1:5 ile modifiye edilmis kalsit partikiillerde silanlama oran1 daha yiiksek
olmustur. Ancak, kullanilan silan ajani oran1 dikkat alindiginda APTES silan ajani i¢in

optimum oranin 1:3 oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.14 Agirlikca farkli oranlarda APTES kullanilarak modifiye edilmis kalsit partikiillerin TGA
egrileri (200-600°C araliginda)
Sekil 3.15 ve Sekil 3.16’da agirlikca farkli oranlarda GPTMS kullanilarak
modifiye edilmis kalsit partikiillerin TGA egrileri verilmistir. Gortildiigii gibi, kullanilan

GPTMS miktar1 1:3 oldugunda kaybedilen kiitle oran1 maksimum degerini almaktadir.

Bu da kalsit yiizeylerine GPTMS silan ajani 1:3 oraninda uygulandiginda daha ¢ok

silanlama yapildigin1 géstermektedir.
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Sekil 3.15 Agirlikga farkli oranlarda GPTMS kullanilarak modifiye edilmis kalsit partikiillerin TGA

egrileri
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Sekil 3.16 Agirlikca farkli oranlarda GPTMS kullanilarak modifiye edilmis kalsit partikiillerin TGA
egrileri (200-600°C arahigmnda)
Tablo 3.5’de agirlikga farkli oranlarda GPTMS ile yapilan silanlama islemi
sonucunda elde edilen silan graftlama oranlar1 verilmistir. Silan graftlama orani, agirlikca
%3 GPTMS ile yapilan silanlama islemi i¢in %59 olarak bulunmugstur. Optimum GPTMS

silan ajan1 orani1 1:3 olarak belirlenmistir.

Tablo 3.5 Agirlikga farkli oranlarda yapilan silanlama islemi sonucunda elde edilen silan graftlama oranlari

Silan ajani ve (silan orani) S.|Ian Etanol KaISIt. ..

miktari nanopartikiil
APTES (1:1) 2ml 100 mi 29
APTES (1:3) 6 ml 100 mi 29
APTES (1:5) 10 ml 100 ml 29
3-GPTMS (1:1) 2ml 100 ml 29
3-GPTMS (1:3) 6 ml 100 mi 29
3-GPTMS (1:5) 10 ml 100 mi 29

TGA analizleri ile optimum GPTMS orani 1:3 olarak belirlenmistir. Sekil 3.17°de
3 farkli GPTMS oram igin (1:1, 1:3 ve 1:5) 2980-2875 cm™ araliginda absorpsiyon
bantlarindaki piklerin degisimi goriilmektedir. Goriildigi gibi, kalsit yiizeylerine
GPTMS 1:3 oraninda silanlama yapildiginda en verimli silanlama islemi

ger¢eklesmektedir.
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Sekil 3.17 Agirlik¢a farkli oranlarda GPTMS modifiye edilmis kalsit partikiillerin FTIR spektrumlari
3.3. Silanizasyon Islemi-Biiyiik Ol¢ekli Partikiil Silan Modifikasyonu

Optimum silan ortami ve silan ajan miktar1 belirlendikten sonra, yiizey
modifikasyonlu nanoCaCOs partikiil takviyeli KF/EP kompozit iiretimlerinde
kullanilmak iizere, nano-CaCOs partikiiller, 3-GPTMS silan ajan1 ile modifiye edilmistir.
Sekil 3.18’de uygulanan silanizasyon adimlar1 sematik olarak gosterilmistir. 5 g nano-
CaCOg partikiil 500 ml etanol i¢inde sonikator kullanilarak 15 dakika boyunca 325 Watt
giicte disperse edilmistir. Daha sonra, silan ajan1 1:3 oraninda (partikiile gore) eklenerek
60°C’de 24 saat boyunca geri sogutma islemi yapilmistir. Karisimm pH degeri yaklagik
4 olacak sekilde asetik asit ilavesi ile sabit tutulmustur. Geri sogutma isleminden sonra,
modifiye edilmis nano-CaCOgz santriflij cihazi kullanilarak soliisyondan ayrilacak
(santrifiij seperasyon) ve nano-CaCOs ylizeylerinde kalan ajan etanol ile iki kez yikanarak

uzaklastirilmistir. Son iiriin, 80°C’de 12 saat boyunca kurutulmaya birakilmstir.
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Sekil 3.18 nano-CaCOs silanizasyon asamalari
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3.4. CaCOs/Epoksi Nanokompozitlerin Uretimi ve Mekanik/Termomekanik
Testler

Nano kalsit igermeyen regine, referans recine olarak REF-EP adlandirilmistir.
REF-EP, agirlikca 100:28 oraninda (iireticinin verdigi bilgi dogrultusunda) CR131 ve
CH132-5’in Thinky-Mixer kullanilarak karistirilmast (1000 rpm, 1 dakika) ile
hazirlanmistir. Hazirlanmis karisima, igerisindeki bosluklart yok etmek i¢in gaz-alma
islemi 25 dakika boyunca vakum ortaminda yapilmistir. Daha sonra hazirlanan karigim,
metal kaliba dokiilmiis ve 100°C’de 5 saat kiirleme islemine tabi tutulmustur. Sekil
3.19°da kullanilan kalip ve tiretilen REF-EP plaka gosterilmistir. Tablo 3.6’da nanokalsit

iceren/icermeyen epoksi numuneler isimlendirilmistir.

Sekil 3.19 Calismada kullanilan metal kalip ve kiirlenmis re¢inenin goriintiisii

Asagida agirlik¢a %3 yiizey modifikasyonsuz kalsit i¢eren epoksi plakalarin (EP-
C-3) iiretim asamalar1 siralanmustir;
1. Gerekli olan kalsit miktarinin belirlenmesi: Sekil 3.19°da gosterilen kalib1 doldurmak
icin gerekli epoksi miktar1 (sertlestirici hari¢) 350 gramdir. Buna gore, 12 saat 60°C’de
kurutma isleminden sonra 10.5 gram Kkalsit hassas terazide tartilip, 250 ml etanol
eklenerek UP400S marka sonikator kullanilarak 75 dakika boyunca disperse edilmistir.
Ayni zamanda epoksi re¢ine, manyetik karistiricida yag banyosunda 60°C sicakliga kadar
isitilmastir.
2. Etanol/kalsit soliisyonu epoksi i¢ine dokiilmiis ve 4 saat boyunca 0.5 Hz frekansta 400
W giicte sonikasyon islemi yapilmistir.
3. Sonikasyon isleminden sonra, etanoliin sistemden uzaklastirilmasi i¢in soliisyona

yaklagik 48 saat boyunca 400 rpm hizda manyetik karistirma islemi yapilmstir.
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4. Iki giin sonunda, epoksi/kalsit karisimina 1 saat boyunca gaz-alma (degas) islemi
yapilmustir.

5.Bu islemden sonra kalsit/epoksi karisimina epoksiye 100:28 agirlik¢a oran hesabina
gore 98 gram sertlestirici eklenmis (CR132-5) ve Thinky Mixer’de 1000 rpm’de 1 dakika
boyunca karistirma yapilmistir.

6. Hazirlanan karisim, vakum ortaminda 25 dakika siiresince gerceklestirilmistir.

7. Kaliba dokiilen iirtin, 100°C’de 5 saat kiirleme islemine tabi tutulmustur. Firinda 1sitma
kapatildiktan sonra, firin iginde yavas soguma ile oda kosullarina doniilmiistiir. Plaka
tiretiminde sonra, POYSAN 3 eksenli CNC cihazi kullanilarak ASTM ve ISO (sadece
darbe deneyi igin) standartlarina uygun Tablo 3.6°da verilen deney numuneleri
tiretilmistir. REF-EP deney numuneleri kesim asamasi ve deney numuneleri Sekil 3.20°de

gosterilmigtir. Sekil 3.21°de tiretilen plakalar gosterilmistir.

Tablo 3.6 Referans epoksi ve CaCOs/epoksi nanokompozit deney numunelerinin adlandirilmasi

Nano
Kalsit
Katki orani Kalsit partikiil
Malzeme . | (Agirhikea yiizey Numune ad1
malzemesi o difik
(0] modirtikasyonu
epoksiye
oranla)

Recine CR131/CH132-5 - - - REF-EP

Regine CR131/CH132-5 Nano kalsit 1 YOK EP-C-1

Regine CR131/CH132-5 Nano kalsit 3 YOK EP-C-3

Regine CR131/CH132-5 Nano kalsit 5 YOK EP-C-5

Regine CR131/CH132-5 Nano kalsit 7 YOK EP-C-7

Tablo 3.7 Deney numuneleri ve kullanilan standartlar

Deney ad1 Adet Standart Numune Elde ° dilecek

boyutlarn degerler

ekme
Cekme deneyi 5 ASTM 250x20 mukgvemeti ve
D638 (dog-bone shape) e
¢ekme modiilii
3 nokta egme deneyi 5 'AI\DS?BIXI 80x12.7 Efi%ﬁ:ﬁzzgﬁn
Charpy darbe deneyi 5 ISO 579 80x10 Darbe mukavemeti

Mod-I kirilma toklugu deneyi 5 gggj{\g 60x12 '\t/:)?(?l;lgﬁligil;
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Sekil 3.21 Agirlik¢a sirastyla %1, %3, %5 ve %7 nanokalsit igeren kalsit takviyeli epoksi kompozitler

REF-EP, EP-C-1, EP-C-3, EP-C-5 ve EP-C-7 numunelerinin ¢ekme, tig-nokta
egme ve Mod-I kirilma toklugu testleri 100 kN kapasiteli Instron Universal test cihazinda
strastyla 5 mm/dakika, 1.7 mm/dakika ve 10 mm/dakika hizinda gerceklestirilmistir. Her
grup i¢in en az bes adet test laboratuvar ortaminda gergeklestirilmistir. Cekme, tig-nokta
egme ve Mod-I kirilma toklugu testleri sirasiyla ASTM D638, ASTM D790 ve ASTM
D5045 standartlarina uygun olarak yapilmistir. Cekme testleri sirasinda mekanik
ekstansometre numuneye baglanmistir. Numunelerin, elastik modiil, kopma uzamasi (%),

¢ekme mukavemeti, egme modiil ve mukavemeti belirlenmistir. Sekil 3.22°de Mod-I
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kirilma toklugu geometrisi gosterilmistir. Numune kesiminden sonra, olusturulan ¢entik

dibinden ince testere ile 2 mm uzunlugunda ¢atlak olusturulmustur.

/N

Sekil 3.22 Mod-I kirllma deney numunesinin geometrisi

Numunelerin Mod-I kirilma toklugu degerleri ise asagidaki formiil kullanilarak

hesaplanmustir.
Ko =—2 MPa.m"?

Burada, Pg, B ve W sirastyla maksimum yiik, kalinlik ve genislik 6l¢iileridir. f(x)
degeri, a/W=6/12=0.50 oldugundan standartta belirtildigi lizere 10.65 olarak alinmistir.
Sekil 3.22°de Mod-I kirilma toklugu geometrisi gosterilmistir. Numune kesiminden
sonra, olusturulan c¢entik dibinden ince testere ile 2 mm uzunlugunda catlak
olusturulmustur. Charpy darbe deneyleri, ¢entiksiz numunelere Ceast 9050 cihazi ile 4 J
ceki¢ kullanilarak yapilmistir. Sekil 3.23’de numunelerinin mekanik test goriintiileri

verilmistir.
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Sekil 3.23 (a) Cekme, (b) 3 nokta egme, (c) Charpy darbe ve (d) Mode-I kirilma toklugu testi

Nano-CaCOs ilavesinin epoksi reginenin termomekanik performansina etkisini
incelemek icin, Dinamik Mekanik Analiz cihazinda (Mettler Toledo DMA cihaz1), 65 x
10 x 4 mm boyutlarinda numunelere, tek mesnetten egme modunda (single cantilever),
3 °C/dak 1s1tma hizinda, 1 Hz frekansta ve 25 ile 250°C sicaklik araliginda uygulanmaistir.
DMA analizleri ile, referans epoksi ve kalsit iceren kompozitlerin Depolama modiilii (E),
Kayip modiilii (G’’), tandelta ve cams1 gecis sicakliklart (Tg) belirlenmistir. Depolama
modiilii (E”) (elastik gerilimin gerinime orani) bir malzemenin enerjiyi elastik olarak
saklayabilme kabiliyeti ortaya koyar. Kayip modiilii (G’’) (viskoz gerilimin gerinime

orani) ise bir malzemenin enerjiyi dagitabilmesini ifade eder.

3.5. Nano-CaCOs/epoksi Nanokompozitlerin Termal fletkenliklerinin Belirlenmesi

Referans epoksi ve CaCOs/epoksi nanokompozitlerin termal iletkenlik katsayilar
(k), sicak disk yontemi ile TPS 2500 S cihaz1 kullanilarak belirlenmistir.

3.6. Referans Grubu Karbon Fiber/Epoksi Kompozitlerin Uretimi

Bu ¢alismada plaka tiretimlerinde uygulanacak testlerin ASTM standardina uygun
olmasi i¢in 6 kat ve 18 kat diiz dokuma karbon fiber kumas kullanilmistir. Cekme, basma,
ii¢c nokta egme testleri, Charpy darbe testleri ve dinamik mekanik analiz (DMA) testleri
i¢cin 30 cm x 20 cm boyutunda KG-KF/EP plakalar, 6 kat karbon fiber kumag kullanilarak
tiretilmistir. Mod-1 ve Mod-II kirilma toklugu, ara yiizey kayma mukavemeti testi (ILSS)

numuneleri i¢in 18 kat diiz dokuma karbon fiber kumas kullanilmistir. Kirllma toklugu
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testleri i¢in 32 cm x 20 cm boyutunda plakalar vakum infiizyon yontemiyle iiretilmistir.
Mod-1 ve Mod-II testleri i¢in iiretilen plakalarda, 9. ve 10. Karbon fiber kumaslar arasina
uygun boyutta teflon film yerlestirilmistir. Sekil 3.24’de yontemin sematik gdsterimi
verilmistir.

* 6/18 kat karbon kumas

* Soyma kumast

« Infiizyon filesi (mesh)

* Vakum naylonu

* Sizdirmazlik bandi

* Spiral ve diiz PE hortumlar (10x12 mm)

* Teflon film (Mod-I ve Mod-II kirllma toklugu numunelerinin tiretiminde 9. ve
10. Karbon fiber kumaslar arasina yerlestirilmistir.85 cm x 10 cm boyutlarindaki film

recine tarafina konulmustur.)

Resin in
112UV TBIATIRIAATAIETIATIIRIES] (IATRINSTEEIRLUBLI VRNV BV Vacuum
B e T T e e e e L e L L et E S e IS e Iees
(R R SNSRI RE] SRR SR R
i i || —— Poeiply
B4
i
i Net bleeder
i - 6 ply CF
| IR " DT 1 1 )
L J,u.h.ulJ e T T AL Spiral hose
Resin out

Sekil 3.24 . KF/EP plakalarin iiretiminde vakum infiizyon sistemi (sematik gosterim)

Infiizyon yapilacak alan sizdirmazlik band: ile gevrildikten sonra metal yiizey
tizerine 15’er dakika arayla 3 kat kalip ayirict (Loctite 770 NC) uygulanmigstir. 6 kat
karbon kumasg kalip iizerine serilmis ve sirastyla soyma kumasi, infiizyon filesi kumaglar
tizerine yerlestirilmistir. Sistem vakum altina alindiktan sonra CR131/CH132-5 epoksi
sistemi beher i¢cinde agirlik¢a 100:28 oraninda karistirilmistir. Olusan hava kabarciklarini
gidermek amaciyla karigim, 15 dakika boyunca vakum odasinda gaz alma islemine tabii
tutulmustur. Regine inflizyonundan sonra iiretici firmanin belirttigi tizere 100°C’de 8.5
saat boyunca vakum altinda kiirleme islemi yapilmistir. Kiirleme sonrasinda, kalip

ylizeyinden alinan plakalar incelenmis, herhangi bir 1slanmamis bolge olmadigi
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gbzlemlenmistir. Sekil 3.25 ve Sekil 3.26’de gaz alma islemi ve iiretim sirasinda ¢ekilen

fotograflar verilmistir.

Sekil 3.25 Regine sistemine uygulanan gaz alma islemi

Sekil 3.26 Regine infiizyonu 6ncesi vakum altina alinmig sistem
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3.7. Nano-CaCOs3 Katkih Karbon Fiber/Epoksi Kompozitlerin Uretimi

Nanopartikiil takviyeli kompozit plakalar iretilirken-referans numunelerin
iiretiminde oldugu gibi- ¢ekme, egme, basma, ara-yiizey kayma mukavemeti testi (ILSS),
ve Charpy darbe deney numuneleri i¢in 6 kat kumas kullanilmistir. Mod-1 ve Mod-11
numuneleri i¢in ise 18 kat kumas tercih edilmistir. Bunun nedeni, Mod-I ve Mod-II
sirasinda olusabilecek numune kirtlmasmi onlemektir. Mod-1 ve Mod-II kirilma test
plakalar iiretilirken 9. ve 10. kat kumaslar arasina ince yapigsmaz film yerlestirilmistir.
Sekil 3.27°de nanopartikiil takviyeli recine hazirlama agamalar1 gosterilmistir. Regine
hazirlandiktan sonra, Sekil 3.26’da gosterilen vakum infiizyon sistemi ile plakalarin
tretimleri gerceklestirilmistir. Tablo 3.8’de referans ve nanopartikiill takviyeli

kompozitlerin isimlendirilmesi gosterilmistir.

! Epoksinin ilave
Nanokalsit Etanol ] | edilmes:
partikilier Su/buz banyosu 8
—tn <
I | ' |
! ! I
Nanokalsit Sonikasyon
partikullerin etanol

iginde sonikasyonu

j% - [&] -, -

l Gaz alma iglemi K

etanolun aynimas

S

Gaz alma islermi

Sekil 3.27 Nanopartikiilerin regine ile entegrasyonu

Tablo 3.8 Referans ve nano CaCOs; takviyeli karbon fiber/epoksi kompozit deney numunelerinin
adlandirilmasi

Ana takvive Nano-kalsit oram Yiize
Y (Agirhik¢a % epoksiye } uzey Numune ad1
elemam modifikasyonu
oranla)
- - REF-KF-EP
. 1 Yok KF-EP-C-1
Diiz dokuma karbon 3 Yok KE-EP-C-3
fiber (200 gsm) / 5 Yok KE-EP-C5
CR131/CH132-5 0 =T
regine sistemi 1 Var KF-EP-MC-1
3 Var KF-EP-MC-3
5 Var KF-EP-MC-5
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3.8. Gergeklestirilen Mekanik ve Termomekanik Testler

Hazirlanan numunelere ASTM D790 standardina gore 3 nokta egme testi
yapilmistir. Test hizi, standartta belirtilen sekilde asagidaki Denklem (3.3) kullanilarak
belirlenmistir.

0,01L2%

R =
6d

(3.3)

Burada, L, span uzunlugu, d ise kompozitin kalinligidir. Buna gore, test hiz1 2.28
mm/dakika ve span uzunlugu (destekler arasi mesafe: kalinlikx32) 44 mm olarak
belirlenmistir. Testler, 3-nokta egme aparat1 kullanilarak yapilmistir. Sekil 3.28’de egme
yiikii altinda kompozit test numunesi goriilmektedir. Testler, 10 kN kapasiteli universal
mekanik test cihazi (Besmak Laboratuvar ve Insaat Test Makinalar1) ile yapilmistir.

Testler, standartta belirtildigi gibi 5 kez tekrarlanmis ve ortalama degerler (standart sapma

degerleri ile) rapor edilmistir.
W

-

Sekil 3.28 3-nokta egme aparati ve egme yiikii altindaki kompozit numune

Kompozitlerin egme modiilii ve egme mukavemeti Denklem (3.4) ve Denklem
(3.5) kullanilarak hesaplanmustir.

L3

E=0a (34)
L3
of = Ve (3.5)

Kompozit numunelerin arayilizey kayma mukavemeti (ILSS) degerleri, ASTM
D2044 standardina gore kisa kiris testi (SBS) ile bulunmustur (Sekil 3.29). Testler, 3
nokta egme aparati kullanilarak 6dx2d boyutlarinda kesilen numunelere yapilmistir.
Burada, b ve d kompozitin genisligi ve kalinligidir. Pmaks ise maksimum yiik degeridir.

Testler 1 mm/dakika hizda ve numunelerin yiik-deplasman egrisindeki diislise kadar
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yapilmustir. 6 test numunesi kullanilarak ILSS degeri asagidaki Denklem (3.6)

kullanilarak belirlenmistir.

3Pmax

ILSS =
4bd

(3.6)

Sekil 3.29 Kisa kiris testi (SBS)

Mod-I kirilma toklugu test numuneleri (Cift Ankastre Kiris, DCB testi), 150 x 25
mm boyutunda kesilen numuneler iizerine aliiminyum bloklar yapistirilarak {iretilmistir.
Testler, ASTM 5528 standardina gore ¢ekme modunda 2 mm/dakika hizinda
gerceklestirilmistir. Catlak ilerlemesini gdzlemlemek i¢in numunelerin yan kenarlar
beyaz boya ile boyanmis ve cetvel yardimiyla markalanmistir. Numunedeki catlak
ilerlemesi test boyunca-gatlak 50 mm kadar ilerletilip- mikroskop yardimiyla izlenmis ve
her ¢atlak ilerlemesinde yiik ve deplasman degeri kaydedilmistir (Sekil 3.30). GI degerini
hesaplamak icin Denklem (3.7)’de verilen Kirig Teorisi (BT, Beam Theory) metodu

kullanilmistir.

__ 3PS

" 2ba (3-7)

G

Burada P: uygulanan yiik (N), 6: deplasman (mm), b: numune genisligi (mm), a:

catlak ilerleme miktar1 (mm)’dur.

Sekil 3.30 Mod-I kirilma toklugu testi

32



Kompozit numunelerin Mod-II kirilma toklugu degerleri ise asagida verilen
Denklem (3.8) kullanilarak belirlenmistir.

_ 9Psa’
lic ™ 2B(2L°+3a%)
Burada, Pc maksimum yiik, a0 baslangig ¢atlak uzunlugu, L destekler aras1 mesafe

(3.8)

ve B numune genisligidir. Sekil 3.31°de test sirasinda alinan bir goriintii verilmistir.

Sekil 3.31 Mod-II kirilma toklugu testi

Kompozit numunelerin elastik modiil ve cekme mukavemet degerleri ASTM 3039
standardina gére 100kN kapasiteli Instron marka universal ¢ekme cihazi yardimiyla
belirlenmigtir. Numunelere uniform yiik transferi i¢in metal malzemeden 50 mm x 25 mm
boyutlarinda aliminyum tablama islemi yapilmistir (Sekil 3.32). Birim uzama degerleri

videoekstensometre kullanilarak elde edilmistir. Test hiz1 2mm/dakikadir.

TEST SONRASI |

Sekil 3.32 Cekme deneyi sonrasi test numuneleri
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Kompozit numunelerin basma modiil ve basma mukavemet degerleri ASTM 6641
standardina gére 100kN kapasiteli Instron marka universal ¢ekme cihazi yardimiyla
belirlenmistir. Numunelere uniform yiik transferi i¢in metal malzemeden tablama islemi
yapilmistir. Birim uzama degerleri numune yiizey alanina gerinim pulu yapistirilarak

belirlenmistir. Testlerde burkulma 6nleyici aparat kullanilmigtir (Sekil 3.33).

Sekil 3.33 Burkulma 6nleyici aparat ve basma yiikii altindaki test numunesinin goriintiisii

Tablo 3.9’da iiretilen plakalardan mekanik ve termomekanik testleri i¢in Kesilen
numuneler, boyutlar1 ve ilgili test standartlari verilmistir.

Tablo 3.9 Numune 6lgiileri ve ilgili test standartlart

Mekanik/Termomekanik Test Boyutlar Test Standardi
Cekme Testi L: 250mm w: 25mm ASTM D3039
Basma Testi L: 140mm w: 12.7mm ASTM D638
Ug nokta egme testi L: (32xh)+20 mm w: 12.7mm ASTM D790
Arayiizey kayma mukavemeti L: 6xh, w :2xh ASTM D2344
testi (ILSS)
Charpy darbe mukavemeti testi L: 80mm w: 10mm 1ISO 179
Mod-I kirilma toklugu testi L: 150 mm w: 25mm ASTM D5528
(DCB) Teflon film: 62.5mm
Mod-II kirilma toklugu testi L: 178 mm, w:25 mm ASTM D7905
(ENF) Teflon film: 50.5 mm

Uretilen kompozitlerin termomekanik performanslarini belirlemek i¢in Dinamik
Mekanik Analiz cihazinda (Mettler Toledo DMA cihazi), 65 x 10 x 4 mm boyutlarinda
numunelere, iki mesnetten egme modunda (double cantilever), 3°C/dk 1sitma hizinda, 1
Hz frekansta ve 25 ile 150°C sicaklik araliginda uygulanmistir. DMA analizleri ile,
referans epoksi ve kalsit iceren kompozitlerin Depolama modiilii (E’), Kayip modiilii

(G”), tandelta ve camsi geg¢is sicakliklar1 (Tg) belirlenmistir.
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3.9. Yapisal Saglik izleme Analizleri-Akustik Emisyon Olgiimleri ve Termografi

Cekme testi boyunca referans ve nano-CaCOs katkili kompozit numunelere
baglanan iki adet sensor ile AE verileri toplanmistir. AE sistemi olarak Mistras PCI- 2
kullanilmistir (Sekil 3.34). Mistras PCI- 2 AE sistemi AE win yazilim ile ¢aligmaktadir.
Bu yazilim {izerinden sinyal esikdegeri, 6n yiikseltme degerleri, 6rnekleme hizi, sinyal
tizerindeki toplam nokta sayist gibi sinyal toplama 6zellikleri segilebilir. AE sensorlerin
saglikli calistigin1 dogrulamak icin test dnce kalem kirma testi kompozit yiizeyinde
uygulanmis ve 100 dB sinyallerin alinip alinamadigi kontrol edilmistir. AE sisteminden
elde edilen veriler Noesis yazimiyla islenerek ve toplanan sinyallerin konumu (sinyalin
olugmasina neden olan elastik gerilme dalgasinin numune iizerinde ilk nerede olustugu),
frekans ve zaman domaindeki, pik frekansi, frekans merkezi, toplam sinyal zamanu, sinyal
yiikselme zamani vb. biiytikliikleri hesaplanmistir. Cekme numuneleri {izerinde kilitleme
termografisi islemi (lock-in thermography), 25 mm lens ve indiyum antimonit foton
dedektorii ile donatilmig FLIR X6580 SC termal goriintiileme kamerasi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Numunelerin termal olarak taranmasi i¢in IR kameraya baglanan
sistemde Edvis VISIT V 302/700 S kontrol initesi kullanilirken, termal stimiilasyonu
gerceklestirmek icin Hedler® 1s1k sistemi (3x H25s lamba, maks 2.5 kW) kullanilmistir.
Isik sistemi ile siniizoidal sinyal ile 0.2 Hz frekansli bir 1sitma ¢evrimi gergeklestirilmistir.

Yakalanan termal veriler (30 HZ'lik 6rnekleme hiz1) Displaylmg 6 yazilimu ile islenmistir.

Sekil 3.34 Akustik emisyon ve termografi analizler
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Kalsit/Epoksi Nanokompozitlerin Mekanik ve Termomekanik Performansi

Bu boliimde, referans regine ve farkli oranlarda (%1-%7 araliginda) kalsit iceren
(silanlanmamus) regine sistemlerinin mekanik dzellikleri belirlenmistir. Uretilen bu regine
sistemleri, farkli yiikleme kosullarina (cekme, egme, Charpy impact ve Mod-I kirilma
toklugu) maruz birakilmislardir. Mekanik performans agisindan optimum % kalsit i¢ceren
sistem ortaya konmustur. Bu asamadan sonra, belirlenen optimum oran ele alinarak, bu
ylzde degerinde silanlama islemlerine gecilmistir. Bu boliimde mekanik test sonuglari
sunulacak ve sirasiyla ¢ekme, egme, Charpy darbe ve Mod-I kirilma toklugu test
sonuclari irdelenecektir. Sekil 4.1°de referans ve farkli oranlarda kalsit igeren deney
numunelerinin ¢ekme yiikii altinda gerilme -gerinim grafikleri verilmistir. Referans
numunelerin (REF-EP) elastik modiil ve mukavemet degerleri sirasiyla 2985.3+87 MPa
ve 81.4+2.4 MPa olarak belirlenmistir. REFEP numunelerin kopma uzamasi ise
%9.38+2.18 olarak bulunmustur. Bu degerler, firma tarafindan verilen degerlere olduk¢a
yakindir. %1 kalsit igeren numunelerde elastik modiil ve mukavemet degerleri sirastyla
3133.9+49 MPa ve 86.2+0.4 MPa olarak belirlenmistir. EP-C-1 numunelerin kopma
uzamast ise %5.954+0.59 olarak bulunmustur. Buna gore, %1 kalsit igeren numunelerin
cekme modiil ve mukavemet degerleri referansa gore sirasiyla yaklasik %5 ve %6 artis
gostermistir. Bunun yaninda, EP-C-1 numuneler, daha kirilgan bir yapiya sahip
oldugundan kopma uzama degerleri de diislis gostermistir. %3 kalsit iceren EP-C-3
numunelerde elastik modiill ve mukavemet degerleri sirasiyla 2971.4+49 MPa ve
82.81+0.68 MPa olarak belirlenmistir. Buna gore, %3 kalsit oraninda ¢ekme modiilii ve
cekme mukavemetinde O6nemli bir degisim goriilmemistir. %5 kalsit iceren EP-C-5
numunelerde, ¢ekme modiill ve mukavemet degerleri sirastyla 2973.9+132 MPa ve
80.034+0.68 MPa olarak belirlenmistir. Goriildigii gibi ¢ekme modiil ve mukavemet
degerlerinde 6nemli bir degisim gozlemlenmemistir. Ancak % kopma uzama degerlerine
bakildiginda %11.4 uzama goriilmiistiir. Bu da %35 kalsit igeren numunelerin ¢cekme
modiil ve mukavemet degerlerinde degisiklik olmasa da kopma uzama degerlerini %21
seviyesinde arttirdigin1 gostermektedir. %5 kalsit igeren numunelerin daha uzun siire
yuklemeye dayandig1 goriilmektedir. Malzeme daha siinek bir davranis gostermistir. %7
kalsit iceren EP-C-7 numunelerde elastik modiill ve mukavemet degerleri sirasiyla

3001.5+137 MPa ve 80.35+0.11 MPa olarak belirlenmistir. Buna gore, %7 kalsit oraninda

36



¢ekme modiilii degerinde %4 diisiis goriilmiistiir. Cekme mukavemet degerinde ise %1.3

gibi az miktarda bir diisiis kaydedilmistir
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Sekil 4.1 (a)REF-EP, (b) EP-C-1, (c) EP-C-3, (d) EP-C-5 ve (e)EP-C-7 deney numunelerinin ¢gekme yiikii
altinda gerilme-birim uzama grafikleri

Sekil 4.2°de yiizdece farkli oranlarda kalsit iceren epoksi numunelerin ¢ekme
modiil, mukavemet ve kopma uzama degerleri grafik halinde gosterilmistir. Sekil 4.3’te
¢cekme yiikii altinda hasara ugrayan bazi deney numunelerinin goriintiileri verilmistir.
Sekil 4.4’de nanokompozitlerin Mod-I kirilma toklugu degerleri gosterilmistir. Referans
numunelerin Mod-I kirilma toklugu degeri 4.4780+0.47 MPa.m1/2 olarak belirlenmistir.
%1 kalsit ilavesi ile kirilma toklugu degerinde az da olsa bir artis tespit edilmistir. 3%
kalsit igeren numunelerde kirilma toklugu degerleri referans numunelerine gore biraz
daha diisiiktiir. Ancak, %35 kalsit igeren numuneleri kirilma tokluk degeri 5.2627+0.67
MPa.m1/2 olarak belirlenmistir. Buna gore, %5 kalsit igceren numunelerin referans
numuneye gore kirilma tokluk degerleri yaklasik %18 oraninda artmistir. %7 kalsit iceren

epoksi sistemi ise referans degerlere yakin kirilma toklugu gostermistir. Buna gore,
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kirilma toklugunda optimum oran %35 olarak belirlenmistir. Sekil 4.5’de test

numunelerinin kirilma sonrasi goriintiileri verilmistir.
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Sekil 4.2 Cekme deney numunelerinin mukavemet, modiil ve % kopma degerleri

Sekil 4. 3 Cekme yiikii altinda hasara ugrayan bazi deney numunelerinin goriintiileri

38



54

i

; . .
REF-EP EP-C-1 EP-C-3 EP-C-5 EP-C-7
Kompozit gruplar

Mode-I degerleri
w

Sekil 4.4 Deney numunelerinin Mod-I kirtlma toklugu degerleri

Sekil 4. 5 Deney numunelerinin Mode-1I kirilma toklugu testi sonras1 goriintiileri (EP-C-3)

Sekil 4.6’da nanokompozitlerin Charpy darbe mukavemet degerleri gosterilmistir.
Referans numunelerin Charpy darbe mukavemeti 45.724+6.24 kJ/m; olarak belirlenmistir.
Bu deger, firma tarafindan belirtilen degere oldukca yakindir. Sisteme %35 kalsit ilavesi
ile Charpy darbe mukavemeti, %16’lik artis ile 53.08+6.44 kJ/m; degerine ulasmistir.
Literatiirden farkli olarak %1 ve %3 katkisinin Charpy darbe mukavemetinde diisiise
sebep oldugu goriilmiistiir. %7 kalsit ilavesinde Charpy darbe mukavemetinin %38.3
oraninda arttirdig1 gézlemlenmistir. Sekil 4.7°de Charpy deney numuneleri gosterilmistir.

Sekil 4.8’de iiretilen numunelerin egilme yiikii altindaki gerilme-gerinim davranislari
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gosterilmigtir. Referans sistemin egilme modiil ve mukavemet degerleri sirasiyla
2934+93.8 MPa ve 12742.1 MPa olarak belirlenmistir. Sisteme %21 kalsit ilavesi ile
iiretilen EP-C-1 numunelerin egilme modiil ve mukavemet degerleri sirasiyla 3227+9.5
MPa ve 152+0.70 MPa olarak belirlenmistir. Sisteme %1 kalsit 47 eklenmesi ile modiil

degerlerinde %9.9, mukavemet degerlerinde ise %19.7 oraninda artis saglanmistir.

60 T T T T T T T T T
53.1+6.4

49.5+6.9 |

45.7+6.2
] 40.949.5

27.0£2.9

Charpy darbe mukavemeti (kJ/m?
w
o

Referans EP-C-1 EP-C-3 EP-C-5 EP-C-7

Numune

Sekil 4.6 Charpy darbe deney sonuglart

Sekil 4.7 Deney numunelerinin Charpy darbe testi sonrasi goriintiileri
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Sisteme %3 kalsit ilavesi ile iiretilen EP-C-3 numunelerin egilme modiil ve

mukavemet degerleri sirasiyla 3044+48.7 MPa ve 129+0.97 MPa olarak belirlenmistir.

Sisteme %3 kalsit ilavesi ile referans sisteme goére modiil ve mukavemet degerlerinde

onemli bir degisiklik gbzlemlenmemistir. Benzer durum %5 ve %7 kalsit iceren EP-C-5

ve EP-C-7 gruplarinda da goriilmiistiir. Sisteme %S5 kalsit ilavesi ile iretilen EP-C-5

numunelerin egilme modiil ve mukavemet degerleri sirasiyla 305117 MPa ve 126+0.29

MPa olarak belirlenmistir. Sisteme %7 Kkalsit ilavesi ile iiretilen EP-C-7 numunelerin

egilme modiil ve mukavemet degerleri 48 sirasiyla 3079+13 MPa ve 127+0.37 MPa

olarak belirlenmistir.

numunelerinin goriintiileri verilmistir.

Sekil 4.9°da egme yiikii altinda hasara ugramis deney
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Sekil 4.8 (a)REF-EP, (b) EP-C-1, (c) EP-C-3, (d) EP-C-5 ve (e)EP-C-7 deney numunelerinin egilme yiikii

altinda gerilme-birim uzama grafikleri
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Sekil 4.9 Egme yiikii altinda hasara ugramis deney numunelerinin goriintiileri

Nano-CaCOs partikiillere yiik transferinin verimliligini degerlendirebilmek ig¢in
karisimlar kurali disinda 3 farkli yari-ampirik model kullanilmistir. Bunlardan ilki olan

Halpin-Tsai modeli, Denklem (4.1), (4.2) ve (4.3)’de verilmistir.
E _31+2(l/dy)nVy 51421V,

(4.1)
Em 8 1_77Lvnt 8 1_77Tvnt
- E./E, -1 42
" E,/E,+2(I,/d,) '
_E,/E,-1 @3

e TE, +2

Burada, Ec, Em ve Ent sirasiyla, kompozitin, matris malzemenin ve nano-CaCO3
elastik modiiliidiir. Int ve dnt sirasiyla nano-CaCQOg3 uzunlugu ve ¢apidir. Vnt ise kompozit
sistemdeki toplam nano-CaCOs hacim oranidir. Hesaplamalarda Int/dnt orani 1.0 olarak
alinmistir. Ent=26 GPa ve kalsit partikiil yogunlugu 2.93 g/cm3 olarak alinmistir. Partikiil
hacim oran1 %1, %3, %5 ve %7 kalsit i¢in sirastyla 0.0039, 0.0117, 0.0194 ve 0.0269
olarak belitrlenmistir. GuthGold ve lyilestirilmis (Modified) Guth-Gold teorik modelleri
sirastyla Denklem (4.4) ve Denklem (4.5)’de verilmistir.

S 1425V, +14.0V, (4.4)

Em
E 2
== =14+0.67V, +1.62V, (4.5)
E
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Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de nanokalsit miktar1 ile ¢gekme ve egme elastik modiil
degerlerinin deneysel ve teorik olarak degisimi gosterilmistir. Gortildiigii gibi ele alinan
modeller %1 kalsit ilavesi ile elde edilen elastik modiil degerini daha diisiik olarak tahmin
etmistir. %1 kalsit ilavesi i¢in en dogru tahmini karigimlar kurali vermistir. Epoksi
icerisindeki kalsit miktar1 arttikga model tahminleri beklendigi gibi deneysel verilerin
iistline ¢ikmistir. Bu durum, kalsit miktarinin artmasiyla ortaya c¢ikan topaklanma
nedeniyle kalsit partikiillerin epoksi ile temas alan1 azalmakta bu da mekanik 6zelliklerde
pozitif bir degisim elde edilmesini engellemektedir. Bu da yilizey modifikasyon
gerekliligini ortaya koymaktadir. lyilestirilmis (modified) Guth-Gold modeli yiiksek
oranda katki oldugunda (%]1’in {stiinde) daha dogru sonuglar vermektedir. Egme
durumunda ise diger yari-ampirik formiillere kiyasla HalphinTsai ve Guth-Gold yar1

ampirik modelleri %3, %5 ve %7 katki orani i¢in yakin sonuclar vermektedir.

3700 T T J T ' T v 1 v | L | L !
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Sekil 4.10 Nanokalsit orani (%) ile cekme elastik modiil degerlerinin deneysel ve teorik olarak degisimi
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Sekil 4.11 Nanokalsit miktari ile egme elastik modiil degerlerinin deneysel ve teorik olarak degisimi

Sekil 4.12°de farkli oranlarda nano kalsit iceren kompozitlerin DMA egrileri
verilmistir. Sekil 4.12(a) incelendiginde sicaklik artist ile tim numunelerde depolama
modiliiniin (E’) diistiigli goriilmektedir. Beklendigi gibi, malzemenin deformasyona
kars1 gosterdigi direng sicaklik ile diismektedir. Kayip modiilii (E”’) ise (Sekil 4.12(b)),
sicaklik artis1 ile malzeme daha az rijitlik gosterse de 1s1 olarak yayilan enerji arttig1 i¢in
bu deger sicaklik ile artis gostermektedir. Sicaklik artmaya devam ettikge, camsi gegis
sicakligindan sonra, salinan enerji miktar1 azaldigindan kayip modiilii de diismektedir.
Tablo 4.1°de oda sicakliginda depolama modiilii (E’), kayip modiilii (E’”), tandelta ve
camsi gecis sicakligr (Tg) degerleri verilmistir. Nanokalsit icermeyen referans epoksi
grubunun depolama modiilii (E’) ve kayip modiilii (E’”) sirastyla 1704.3 ve 101.7 MPa
olarak belirlenmistir. Tablo 4.1°’de goriildiigli gibi, kalsit partikiil ilavesi ile depolama
modiiliinde diisiik seviyede bir artis kaydedilmistir. Tiim deney numunelerinin depolama
modiil degerleri 1700-1790 MPa araliginda degismektedir. Nanokalsit ilavesi ile
depolama modiil degerlerinde artis goriilmektedir. Bu da nanopartikiilin mekanik
performans1 giiclendirme etkisini ortaya koymaktadir. Ornegin, %1 Kkalsit iceren
numunelerde goriilen depolama modiil degerindeki artis ile egme modiil degerlerindeki

artis birbiri ile iliskilendirilebilir.
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Tablo 4.1 DMA test sonuglari

REF-EP EP-C-1 EP-C-3 EP-C-5 EP-C-7
Depolama 1704.3 1796.7 1715.29 1790.61 1725.56
modiilii (E”)
Kayip modiilii | 191.7 211.92 201.09 218.15 196.69
(E™)
Tandelta (Oda | 0.112 0.117 0.117 0.121 0.114
sicakligi
E”/E’)
tandeltamax 0.743 0.75 0.71 0.73 0.69
Cams1  gegis | 120.39 114.0 120.22 119.53 118.90
sicaklig (Tg)

Tablo 4.1°e gore, kalsit ilavesi neticesinde kompozitlerin kayip modiilii
degerlerinde artis gozlemlenmistir. Bu artis, %1 ve %S5 kalsit igeren EP-C-1 ve EP-C-5
grubu numunelerde %11 mertebelerindedir. Buna gore, %1 ve %S5 kalsit iceren
kompozitin enerji dagitabilme kabiliyeti 6nemli 6l¢iide arttig1 sdylenebilir. Nanokalsit
ilavesinin tandelta degerlerine sOniimleme kabiliyeti- etkisine bakildiginda, oda
kosullarinda referans epoksinin tandelta degeri 0.112 iken, %5 kalsit ilavesi ile bu deger
0.121 degerlerine ulasmaktadir. Bu da Charpy darbe mukavemetindeki artis ile
iligkilendirilebilir. DMA analizlerinden elde edilen bir diger énemli 6zellik ise camsi
gecis sicakligidir (Tg). Referans epoksi camsi gegis sicakligi 120.390C olarak
belirlenmistir. Nanokalsit ilavesi-%]1 kalsit iceren numuneler hari¢-epoksinin camsi gegis
sicakliginda 6nemli bir degisime sebep olmamistir. Maksimum kalsit yiiklemesi olan %7
(EP-C-7) igin camsi gegis sicakligi 120.39°dan 118.9°C’ye diismiistiir. Bu durumda, %1
kalsit iceren EP-C-1 numunelerde goriilen %5 oraninda diisiis anormal -eger kalsit icerigi
camsi gecis sicakliginda 6onemli bir diisiise sebep olsa idi, %7 oraninda kalsit iceren
numunelerde daha belirgin bir diisiis beklenirdi- olarak degerlendirilmistir. Bu diisiislin
sebebi, numune hazirlanmasi sirasinda etanol ugurma islemindeki problem- kiirlenme
Oncesi etanoliin epoksi i¢inde hapsolmasi- oldugu diigiiniilmektedir. Tandelta degerinin
maksimum oldugu deger, malzemedeki partikiil/matris ara ylizey Ozellikleri hakkinda
bilgi vermektedir. Referans epoksi grubunun tandelta maksimum degeri, kalsit iceren
numunelere gore fazladir. Bir bagka deyisle kalsit ilavesi malzemenin maksimum tandelta
degerini bir miktar diislirmektedir. Diisiik tandelta maksimum degeri, sisteme kalsit
ilavesi ile yiizey Ozelliklerinin arttigini, molekiiler hareketin sinirlandirildigr ve

partikiil/matris etkilesiminin 1yilestirdigini gdstermektedir.
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Sekil 4.12 (a) Depolama modiilii-Sicaklik egrileri (b) Kayip modiilii-Sicaklik egrileri, (c) tandelta-sicaklik
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Tablo 4.2°de, mekanik test sonuglar1 verilmistir. Buna gore, %1 kalsit ilavesi
epoksinin ¢ekme ve egme durumda (diizlem-i¢i) modiil ve mukavemet degerlerinde artis
saglamaktadir. Epoksinin darbe mukavemeti ve kirilma toklugu degerinde ise en yiiksek
artis %5 oraninda kalsit ilavesi ile miimkiin olmaktadir. Sonug olarak, nano kalsitin %1
oraninda epoksi sisteme ilavesi epoksinin ¢ekme ve egme 6zelliklerinde, nanokalsitin %5
oraninda sisteme eklemesi ile de epoksinin darbe ve kurulma toklugu degerlerinde artis

elde edilmektedir.

Tablo 4.2 Mekanik test sonuglari

Mekanik ozellikler REF-EP EP-C-1 % Mekanik ozellikler REF-EP EP- % artis
artiy C-5
Elastik modiil 2985.3+87 3133.9+49 4.97 Mod-I kirilma 4.478+0. 5.26 17.67
(MPa) toklugu (MPa.m'?) 47 3+0.
67
Cekme 81.4+£2.4 86.2+0.4 5.89 Charpy darbe 45.72+6. | 53.0 16.10
mukavemeti (MPa) mukavemeti (kJ/m?) 24 8+6.
44
Egme modiilii 2934493.8 322749.5 9.98
(MPa)
Egme mukavemeti 12742.1 152+0.7 19.7
(MPa)
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4.2 Nanokalsit/Epoksi Kompozitlerin Termal iletkenlik Test Sonuclar

Tablo 4.3’de referans epoksi ve nanokalsit takviyeli epoksi kompozitlerin diizlem
ici ve diizlem dis1 termal iletkenlik katsay1 degerleri verilmistir. Goriildiigii gibi REF-EP
grubunun diizlem i¢i ve diizlem dis1 1s1l iletim katsayisi sirasiyla 0.2222 W/mK ve 0.2309
W/mK olarak belirlenmistir. Sonuglara gore, %7 nanokalsit ilavesi ile diizlem i¢i termal
iletkenlikte %9 civarinda bir artig gozlemlenmistir. Buna ek olarak, diizlem i¢i ve kalinlik
boyunca termal iletkenlik degerlerinin birbirine ¢ok yakin olmasi partikiillerin epoksi i¢in
uniform sekilde dagildigimi gostermektedir. Nanokalsit takviyeli epoksi kompozitlerin
farkli oranlarda partikiil igeren temsili hacim elemanlar1 (RVE), ANSYS Workbench
Material Designer modiili kullanilarak olusturulmus ve niimerik analizler
gerceklestirilmistir. Ag yapilarinda 134272 eleman ve 190117 diigiim noktasi
kullanilmistir. Analizlerde, veri girdisi olarak nanokalsit partikiiliin termal iletkenlik
katsayis1 3.80 W/m-K olarak alinmistir. Kalsit partikiillerin yogunlugu 2.85 g/cmg3 olarak
alinmus, recine igindeki partikiil hacim oran1 %5 ve %7 nanokalsit i¢cin 0.0153 ve 0.0215

olarak hesaplanmustir.

Tablo 4.3 Termal iletkenlik deney sonuglari

Diizlem ici Diizlem dis1

Numune Nanokalsit termal termal
grubu miktari iletkenlik % artis iletkenlik % artig

agirhkca % saylis1 katsayisi

(W/mK) (W/mK)

REF-EP - 0.224 - 0.235 -
EP-C-1 1 0.232 3.6 0.230 -2.1
EP-C-3 3 0.235 4.9 0.233 -0.5
EP-C-5 5 0.238 6.2 0.236 0.4
EP-C-7 7 0.244 8.9 0.240 2.1

Niimerik analiz sonuglarina gére EP-C-5 ve EP-C-7 kompozitlerin termal
iletkenlik katsayilar1 sirasiyla 0.235 ve 0.246 W/m-K olarak bulunmustur. Deneysel
veriler ile kiyaslandiginda, 55 EP-C-5 ve EP-C-7 kompozitler i¢in hata orani sirasiyla
%1.26 ve % 0.82dir. Hata oran1 %1 seviyelerinde oldugundan analiz sonuglarinin tutarl

olarak degerlendirilmistir.
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Sekil 4.13 EP-C-7 kompozitin ANSYS programi ile olusturulmus RVE modeli

4.3. Nanokalsit Partikiillerin Karbon Fiber/Epoksi Kompozitlerin Mekanik ve

Termomekanik Performansina Etkisi

4.3.1. Nanokalsit partikiillerin KF/EP kompozitlerin basma o6zelliklerine etkileri

Sekil 4.14’de referans ve nanokalsit takviyeli karbon fiber/epoksi kompozitlerin
basma deney sonuglar1 verilmistir. Referans karbon fiber/epoksi kompozit grubu REF-
KF-EP, silan modifikasyon olmayan kalsit ile takviyelendirilmis karbon fiber/epoksi
kompozit grubu KF-EPC ve silan modifikasyonlu kalsit ile takviyelendirilmis karbon
fiber/epoksi kompozit grubu KFEP-mC olarak adlandirilmistir. Goriildiigii gibi, yiizey
modifikasyonlu kalsit partikiillerin sisteme agirlikca %3 oranina kadar ilavesi ile modiil
degerlerinde 42.39 GPa’dan 56.30 GPa’a bir artis goriilmektedir. Referans kompozit
gruba gore, KP-EP-mC-3 kompozit grubunun basma modiil degerleri %32.8 oraninda
artis gostermistir. Kalsit miktar1 agirlikga %35 oldugunda modiil degerlerindeki artis
(42.39 GPa’dan 68.81 GPa’a) %62.3 seviyelerine ulasmaktadir. Basma mukavemet
degerlerinde, %3 ylizey modifikasyonlu kalsit ilavesi ile %34 (355 MPa’dan 473 MPa

degerine) oraninda artig goriilmiistiir.

600 T T T T T T T 600
500 - - 500 4
‘T 400 A B T 400 E
a a
=3 =
g 300 E g 3004 E
T =
O 00 © 2004 4
—— REF-KF-EP -KF-
—— KF-EP-C-1
100 - —— KF-EP-C-3 100 1 )
—— KF-EP-C-5
0 0

T T T T T T T T T T T T T T
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0010 0012 0014 0016 0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,012 0014 0,016
Gerinim (mm/mm) Gerinim (mm/mm)

(a) (b)
48



Sasma o (GPa) | Basa ke (VP
et G et (ee| I Basma modiili (GPa) E
s ssea1| 7] Basma mukavemeti (MPa)

5267 4557
4969

700 +

600

563
6881

500 + B

400

300 +

200

100

REF-KF-EP KF-EP-C-1 KF-EP-C-3 KF-EP-C-5 KF-EP-mC-1 KF-EP-mC-3 KF-EP-mC-5
Kompozit gruplar

(©)

Sekil 4.14 Basma deney sonuglari (a) Referans ve KF-EP-C kompozitlerin gerilme-gerinim egrileri (b)
Referans KF-EP-mC kompozitlerin gerilme-gerinim egrileri ve (¢) Kompozitlerin basma modiil ve
mukavemet degerleri

Basma oOzelliklerindeki artig, literatiirdeki  ¢aligmalar ile uyumluluk
gostermektedir. Shahbakhsh vd. (2020) yaptig1 calisgmada yiizey modifikasyonlu
nanokalsit ilavesinin karbon fiber/epoksi kompozitlerin basma modiil ve mukavemet
degerlerini sirasiyla %65 ve %30 oraninda artirabildigini gostermiglerdir. Deney
sonrasinda numune yiizeylerinde yapilan incelemede, referans numunelerde goriilen fiber
hasarmin nanopartikiil takviyeli kompozitlerde daha az oldugu gézlemlenmistir. Lin vd.
(2012)’nin yaptig1 calismada da gosterdigi gibi, kullanilan partikiillerin karbon fiber ara
yiizeyindeki olusan gerilme yigilmalarini ve birbiri iizerinde kayan yiizeylerden meydana
gelen kayma gerilmelerini azalttigin1 gostermektedir. Deney sonrasinda test merkezinde

cekilen fotograflar, Sekil 4.15°te gosterilmistir.

Sekil 4.15 Basma deney numunelerinin test sonrast goriintiileri
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4.3.2. Nanokalsit partikiillerin KF/EP kompozitlerin Mod-1 ve Mod-Il kirilma

tokluguna etkileri

Sekil 4.16°da iiretilen REF-KF-EP ve KF-EP-mC-5 kompozit gruplarin Mod-I
yuklemesi altinda elde edilen yilik-deplasman egrileri gosterilmistir. Gortuldiigi gibi,
deneyin baslangicinda yiik ile deplasman dogrusal olarak artmistir. Maksimum yiik
degerine ulasildiktan sonra catlak ilerleyisi baslamistir. Catlak ilerledik¢e dnemli yiik
diisiisleri gozlemlenmistir. Catlak, art arda kararsiz ¢atlak biiylimesi ve durma fazlar
olarak ilerler (stick-slip growth-yapisma-kayma ilerlemesi olarak da bilinir). Durdurma
asamalari sirasinda, baska bir hizli ¢atlak sigramasit meydana gelene kadar yiik dogrusal
olarak artar. Her catlak atlayisinda yiik diistisleri, catlak ucunda biriken enerjinin ¢atlagin
acilmasiyla birlikte salinmasindan kaynaklanmaktadir. Kuvvet-deplasman egrilerine
bakildiginda catlagin stabil olmayan sekilde ilerledigini gosteren zikzakli bir davranis
ortaya ¢ikmaktadir. Bu hizli ve kararsiz catlak ilerleyisinin en 6nemli karakteristik
ozelligidir. KF-EP-MC-5 grubu numunelerde maksimum yiik degerinin ve buna karsilik
gelen deplasman degerlerinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Buna ek olarak, ASTM
standardina gére 50 mm c¢atlak ilerleyisinde durdurulan test i¢in gerekli olan deplasman
degeri daha ytiksektir. Bu da, sistemdeki nanopartikiillerin kompozit malzemenin kirilma

toklugunu arttirdigini gostermektedir.
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Tablo 4.4’de Mod-I deneylerinden elde edilen ortalama maksimum yiik ve buna
karsilik gelen deplasman degerleri ve Denklem (3.7) kullanilarak elde edilen Mod-I
kirilma toklugu degerleri verilmistir. REF-KF-EP grubunda, maksimum yiik ve
deplasman degeri sirastyla 58.43+1.1 N ve 8.8+0.4 mm olarak belirlenmistir. KF-EP-
MC-5 grubunda maksimum ytik ve deplasman degeri sirasiyla 65.34+5.5 ve 10.8+2.4 mm
olarak belirlenmistir. Referans gruba gore, yiikk ve deplasman degerlerinde sirasiyla
%11.8 ve %22.7 artig gézlemlenmistir. REF-KF-EP grubu kompozitlerin ortalama Glc
degeri ve maksimum Glc degerleri sirasiyla 382.1+47 kJ/m2 ve 534.2+52.1 kJ/m2 ’dir.
Yiizey modifikasyonsuz agirlikca %1 ve %5 kalsit ilavesinin ortalama Mod-I kirilma
toklugu degerlerinde %13-%15 araliginda artis sagladigi goriilmiistiir. %5 ylizey
modifikasyonlu Kkalsit ise ilavesinin ortalama Mod-I kirilma toklugu ve maksimum Mod-

I kirilma toklugu degerlerinde sirasiyla %53.1 ve %26.4 artig saglamistir.

Tablo 4.4 Mod-1 deneylerinden elde edilen maksimum ortalama yiik ve deplasman degerleri

Numune grubu Maksimum yiik Maksimum Ortalama Gic Maksimum Gic
(N) deplasman (mm) | degeri (kJ/m?) degeri (kJ/m?)
REF-KF-EP 58.43+1.1 8.8+0.4 382.1+47 534.2+52.1
KF-EP-C-1 49.75+£3.9 8.7£1.0 438.4+26 516.8+12.8
KF-EP-C-3 54.12+£5.5 7.6+0.7 363.2434 439.6+80.1
KF-EP-C-5 48.684+2.2 8.9£1.5 441.9+31 498.2+53.9
KF-EP-MC-1 52.51£3.9 8.9+0.9 409.0+48 489.44+40.1
KF-EP-MC-3 48.64+5.8 8.2+0.6 429.0£75 539.61£94.3
KF-EP-MC-5 65.3445.5 10.8+2.4 585.0+£87 675.2+113.2

Sekil 4.17°de Mod-I numunelerinin kirik yiizeylerinin SEM goriintiileri
verilmistir. Sekil 4.17(a-c)’da goriildiigii gibi, referans grubu kompozitler, gevrek
kirilmay1 temsil eden piiriizsiiz ve 6zelliksiz bir yiizey sergilemektedir (Sekil 4.17a). Bazi
hasarl1 karbon fiberler Sekil 4.17b'da goriilebilir. Karbon fiber/matris re¢ine ara yiiziiniin
ayrilmas1 ve ¢ekilmis (pulled-out) karbon fiberler Sekil 4.17b ve Sekil 4.17c'de
goriilmektedir. Goriildiigii gibi, bir miktar epoksi matrisi yiikleme sonrasinda hala
fiberlere bagli olarak durmaktadir. Tiim bu gézlemler, matris ve lifler arasinda 1y1 bir ara
ylizey yapismasini1 gostermektedir. Karbon fiber/epoksi kompozitlerde, temel toklasma
mekanizmalarinin fiber soyulmasi ve lif kirilmasi oldugu goriilmektedir (Quan vd. 2018).
Sekil 4.17(d-h)’de, KF-EP-MC-5 grubu numunelerin kirilma yiizeylerinin SEM
goriintiileri  verilmistir. Referans numunelerden farkli olarak, Sekil 4.17(d-e-f)’de
goriildiigii gibi daha piiriizlii (rough) ylizeyler gézlemlenmistir. Bu da, kalsit partikiiller
sayesinde, ¢atlagin izledigi yolun daha kompleks bir hal aldigin1 géstermektedir. Bunu

saglayan toklasma mekanizmalar ise catlak sapmasi (crack deflection) ya da catlak
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sabitleme (crack pinning)’dir. Burada, nanopartikiiller, kirilma sirasinda c¢atlak
ilerlemesine bir engel olarak diisiiniilebilir, bu tiir catlak ilerlemesi, epoksi kirildiginda

daha yiiksek kirilma toklugu saglamaktadir.
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Sekil 4. 17 Mod-1 numunelerinin kirik yilizeylerinin SEM goriintiileri (a-¢) REF-KF-EP, (d-h) KF-EP-MC-
5

Sekil 4.17 (g-h)’de ise epoksinin aglomere olan partikiillere niifuzu nedeniyle

ortaya ¢ikan partikiil-matris ayrilmasi (particle debonding) ve bunun sonucunda olusan
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kavitasyonlar goriilmektedir. Partikiil-matris ayrilmasi, daha efektif enerji sogurma
mekanizmalar1 olan kavitasyonlar, plastik bosluk akmasi ve matris kayma
deformasyonlarinin aktive olmasini saglamakta, bu da sonug olarak partikiil takviyeli
kompozitlerde yiiksek kirilma toklugu saglamaktadir (Quaresimin vd. 2016). Tablo
4.5’de tretilen kompozit gruplarin Mod-II yiiklemesi altinda elde edilen maksimum
ortalama yilik ve bu yiike karsilik gelen deplasman degerleri verilmistir. REF-KF-EP
numunelerin maksimum yiik ve maksimum deplasman degerleri sirastyla 864+51 N ve
4.5940.19 mm olarak belirlenmistir. Sisteme agirlik¢a %35 kalsit partikiil eklendiginde,
yiik degerlerinde referans numunelere kiyasla %6.6 seviyesinde bir artis gézlemlenmistir.
Bu yiiklere karsilik gelen deplasman degerleri ise referans numuneler i¢in 4.59+0.19 mm
iken, KF-EP-C-5 grubu numunelerde 5.59+0.26 mm olmaktadir. Bu da, %?21.8
seviyesinde bir artis1 gostermektedir. Yiizey modifikasyonsuz kalsit iceren numunelerde,
%S5 partikiil miktarina kadar yiik degerlerinde standart sapmalar gbz oniine alindiginda
onemli bir degisim goriilmemektedir. Ancak, deplasman degerleri, partikiil oran1 arttikca
artmaktadir. %5 kalsit partikiil eklendiginde hem yiik hem de deplasman degerlerinde
artis goriilmektedir. Bu da, Sekil 4.19°da SEM goriintiileri ile agiklanacak 61 referans
numunelere gore daha yiiksek hackle formasyonu ve partikiilce zengin bolgede
gozlemlenen plastik deformasyon mekanizmalarmma isaret etmektedir. Yiizey
modifikasyonlu kalsit iceren kompozit grubunda referans numunelere ve kaplamasiz
kalsit igeren numunelere gore (%5 kaplamasiz numune grubu hari¢) deplasman degerleri
daha yiiksektir. Sekil 4.18’de tretilen kompozit sistemlerin ortalama Mod-II kirilma

toklugu degerleri verilmistir.
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Sekil 4.18 Mod-II kirilma toklugu degerleri

53



REF-KF-EP kompozit grubunun Mod-II kirilma toklugu degerleri 2034.6 J/m2
iken, %5 kaplamasiz kalsit iceren deney grubunda Mod-II kirilma toklugu degerleri
2623.2 J/m2 degerine ulagsmaktadir. Bu da Mod-II kirilma toklugu degerlerinde referans
numunelere kiyasla %28.9 artis anlamina gelmektedir. Yiizey modifikasyonlu kalsit
partikiil iceren kompozitlerde, partikiil miktar1 arttik¢a kirilma toklugu degerlerinin arttig
goriilmektedir. Bu kompozitlerde, yiizey modifikasyonsuz kalsit partikiillere gore
(agirlikga %35 harig) daha yiiksek Mod-II kirilma toklugu degerleri vermektedir. KF-EP-
MC-5 deney grubunda KF-EP-C5 grubuna goére daha diisiik tokluk elde edilmesi ortaya
¢cikmis olabilecek partikiil aglomerasyonu ile agiklanabilir.

Tablo 4.5 Mod-11 deneylerinden elde edilen maksimum ortalama yiik ve deplasman degerleri

Numune grubu Maksimum yiik (N) Maksimum deplasman (mm)
REF-KF-EP 864451 4.59+0.19
KF-EP-C-1 739+£12 4.92+0.05
KF-EP-C-3 847+40 4.97+0.24
KF-EP-C-5 921441 5.59+0.26

KF-EP-MC-1 859+25 4.80+0.15
KF-EP-MC-3 781+38 5.244+0.28
KF-EP-MC-5 865+58 5.17+0.28

Sekil 4.19°da Mod-II numunelerinin kirik yiizeylerinin SEM goriintiileri
verilmistir. Mod-II yiiklemesinde, yiikleme kosulu nedeniyle Mod-I numunelerinden
farkli olarak fiber kopriileme mekanizmasi goriilmemektedir. Sekil 4.19(a)’da hasara
ugramis fiberler ve epoksi matris goriilmektedir. Mod-II yiiklemesinde, siirtiinme
(friction) ve hackle formasyonlar1 olmak {izere iki tiir toklasma mekanizmasi
goriilmektedir (Domun vd. 2020; Seyhan vd. 2008). Sekil 4.19 (b) ve (c)’de kirik
ylzeylerin blyiitiilmiis goriintiilerinde hackle formasyonlar1 goriilmektedir. Mod-I
numunelerinde fiber/matris araylizeyinde gerceklesen stirekli catlak ilerlemesinden farkli
olarak, Mod-II numunelerinin kirilma yiizeylerinde siireksiz ¢atlak ilerlemesi ile
mikrogatlaklarin biraraya gelmesi sonucu hackle formasyonlari ortaya ¢ikmaktadir. Sekil
4.19(dh)’de KF-EP-C-5 Mod-II numunelerinin kirilma yiizeyleri gosterilmistir. Sekil
4.19 (d)’de gortildiigii gibi, referans numunelere kiyasla kalsit partikiiller daha ¢ok sayida
hackle formasyonu olugmasini saglamaktadir. Bunun nedeni, matris ara yiizeyinde kalsit
partikiillerin ¢atlagi durdurmasi ve mikro ¢atlaklarin biiylimesini engellemesi ya da
geciktirmesi olarak gosterilebilir. Bu, kalsit ile modifiye edilmis kompozit laminatlarda
stirtlinme ile nispeten yiiksek bir enerji absorpsiyonuna yol agmaktadir. Bagka bir deyisle,
kalsit partikiiller ayn1 zamanda ara katman ve bitisik kompozit katmanlar arasindaki

yapismay1 iyilestirmektedir. Sekil 4.19(e-f)’de, referans numunelere kiyasla, kalsit

54



takviyeli kompozitlerde matrisin daha yiiksek plastik deformasyon gosterdigi
goriilmektedir. Sekil 4.19 (g-h)’de ise kalsit partikiilce zengin bolgesinin detay

goriintiileri verilmistir.
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Sekil 4.19 Mod-II numunelerinin kirik yiizeylerinin SEM gériintiileri (a-c) REF-KF-EP, (d-h) KF-EP-C-5
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4.3.3. Nanokalsit partikiillerin KF/EP kompozitlerin ara yiizey kayma
mukavemetine ve Charpy darbe mukavemetine etkileri

Sekil 4.20’de kompozit numunelerin kisa kiris kayma testi sonuglarindan elde
edilen ILSS degerleri verilmistir. REF-KF-EP grubu kompozit numunelerin Denklem
(3.6) kullanilarak ILSS degeri 53.3 MPa olarak bulunmustur. %5 GPTMS
modifikasyonlu Kkalsit ile takviyeli kompozitlerin ILSS degeri 63.9 MPa olarak
bulunmustur. Bu da, ILSS degerinde referans numunelere kiyasla %19.8’lik bir artig
anlamina gelmektedir. %5 yilizey modifikasyonsuz kalsit partikiil igeren kompozitlerde
ILSS degeri 59.2 MPa degerine ulasabilmektedir. Bu da ylizey modifikasyonlu
kompozitlerin ara yilizey mukavemetini iyilestirmede daha basarili oldugunu
gostermektedir. Bu artisin nedenlerini ve ilgili tokluk mekanizmalarini arastirmak igin

kirilma ylizeylerinin SEM analizleri gergeklestirilmistir.

ILSS (MPa)

REF-KF-EF KF-EP-C-1 KF-EP-C-3 KF-EP-C-5 KF-EP-mC-1 KF-EP-mC-3 KF-EP-mC-5
Kompozit gruplar
Sekil 4.20 ILSS test sonuglart

ILSS numunelerinin kirik yiizeylerinin SEM goriintiileri Sekil 4.21°de verilmistir.
Sekil 4.21(a-b)’de goriildiigii gibi, referans numunelerde iist yilizeylerde ara ylizey kayma
hasari, numunenin alt kisimlarinda ise sirasiyla egme yiiklemesi nedeniyle olugsan ¢ekme
gerilmelerinden kaynakli hasarlar goriilmektedir. Sekil 4.21(c)’de intralaminar matris
hasari1, kirilmis karbon fiberler ve matristen siyrilmis karbon fiberler goriilmektedir.

Gozlemlenen hasar modlart ASTM2344 standardinda belirtilen hasar modlaridir. Sekil
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4.21(d,e,f)’de ise KF-EP-C-5 kompozit grubunun ILSS kirilma ylizeylerinin SEM
goriintiileri verilmistir. Sekil 4.21(d)’de, referans numunelere benzer sekilde, numunenin
orta kisimlarinda ara yilizey kayma hasar1 goriilmektedir. Referans numuneler ile
kiyaslandiginda, KF-EP-C-5 numunelerde ara yiizey kayma hasariin daha kiiciik boyutta
oldugu gozlemlenmektedir. Sekil 4.20(d)’de goriildiigii gibi KF-EP-C-5 numunelerde
epoksi kisminda daha parcali bir kirilma goriilmektedir. Bu durum, epoksi matrisin ylizey
modifikasyonlu Kkalsit ile takviyelendirilmesinin, fiber-matris arayiizey baglanmasini
(fiber-matris araylizey etkilesimlerini) iyilestirilmesi olarak aciklanabilir (He ve Li,
2012). Soyle ki, silan ajanindaki amin ve hidroksil gruplari, kiirlenme boyunca
nanokompozitlerin ara yiizeyinde, karbon fiberler iizerindeki hidroksil ve karboksil
gruplar ve epoksi rec¢inedeki hidroksil ve epoksit gruplar ile kovalent ve hidrojen baglar
olmak tizere gii¢lii kimyasal baglar olusturmaktadir. Ayrica, fiber lizerinde bulunan bu
partikiiller, bir nanopartikiil/epoksi ara yiizeyi olusturarak epoksi matrisin de

ozelliklerinin iyilegsmesini saglamaktadirlar (He ve Gao, 2017).
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Sekil 4.21 ILSS numunelerinin kirik yiizeylerinin SEM goriintiileri (a,b,c) REF-KF-EP, (d,e,f) KF-EP-C-
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Buna ek olarak, Sekil 4.21(f)’de biiyiitiilmiis SEM goriintiilerine bakildiginda,
ylizey modifikasyonlu kompozitlerde diisiik partikiil aglomerasyonu gozlemlenmistir.
Silan modifikasyonlu Kkalsit takviyeli kompozitlerde elde edilen homojen partikiil
dagilimi, ¢atlak sapmasi (crack deflection) ya da catlak sabitleme (crack pinning) tokluk
mekanizmalartyla daha verimli enerji absorblama yetenegi saglamaktadir (He ve Gao,
2017). Bu da ara yiizey kayma mukavemetinin artisini saglamaktadir. Tablo 4.6’da
Charpy deney sonuglar1 verilmistir. REF-KF-EP grubu kompozitlerin Charpy darbe
mukavemeti 48.96+4.40 kJ/m> olarak belirlenmistir. Silan modifikasyonsuz kalsit iceren
kompozitlerin darbe mukavemeti %1 ve %3 katki orani i¢in referans numunelere gore
artig gostermistir. Bu artis orani sirasiyla 66 %1 ve %3 nanopartikiil miktar i¢in %5.8 ve
%10 olarak bulunmustur. Partikiil miktar1 %5 seviyesine geldiginde referans numunelere
kiyasla onemli bir degisim olmasa da, Charpy darbe mukavemetinde diisiis
gbzlemlenmistir. Buna gore, silan modifikasyonsuz kalsit iceren kompozit grubu igin
Charpy darbe dayanimi agisindan optimum oran %3 olarak belirlenmistir. Partikiil
miktart bu seviyenin {istiine ¢iktiginda topaklanmalar nedeniyle kompozitin darbe
mukavemetinde artis gozlenmemistir. Silan modifikasyonlu kalsit iceren kompozit
numunelerde de benzer durum goriilmiistiir. Partikiil miktar1, %1 ve %3 oraninda iken
onemli artiglar elde edilmistir. Silan modifikasyonlu agirlik¢a %3 kalsit iceren kompozit
grubunun Charpy darbe mukavemet degeri 59.40+5.93 kJ/m2 degerine ulasmaktadir. Bu
da yaklagik %22 seviyesinde bir artis anlamina gelmektedir.

Tablo 4.6 Charpy darbe testi sonuglart

Numune grubu Charpy darbe mukavemeti % artis
(kJ/m?)

REF-KF-EP 48.96+4.40 -
KF-EP-C-1 51.69+5.49 5.80
KF-EP-C-3 53.76+6.44 10.0
KF-EP-C-5 49.38+4.78 1.06

KF-EP-MC-1 48.06+4.34 -1.63

KF-EP-MC-3 59.40+5.93 21.6

KF-EP-MC-5 51.79+6.97 6.00

Sekil 4.22°’de Charpy darbe numunelerinin kirik ylizeylerinin SEM goriintiileri
verilmistir. REFKF-EP grubu numunelerde, Sekil 4.22 (a-d)’de goriildiigli gibi, oldukca
yikict ve gevrek kirtlma modu goézlemlenmistir. Epoksinin plastik deformasyona
ugramadan kirilldig1 goriilmektedir. Ayrica hasara ugramis fiberler kirilma yiizeylerinde
goriilebilmektedir. Sekil 4.22 (e-h)’de ise KF-EP-MC-3 grubu kompozitlerin kirilma

ylzeyleri gosterilmistir. Referans numunelere gore daha karmasik bir kirilma yiizeyi elde
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edilmistir. Bu da, yiizey modifikasyonlu kalsit partikiillerin daha 6nce belirtilen farkli

toklasma mekanizmalari ile enerji absorblama siirecine katildigini géstermektedir.
4.3.4. Nanokalsit partikiillerin KF/EP kompozitlerin egme o6zelliklerine etkileri

Tablo 4.7°de kompozit numunelerin ii¢ nokta egme testi sonucglar1 verilmistir.
REF-KF-EP grubu kompozitlerin egme modil degeri 43.29+1.36 GPa ve egme
mukavemet degeri 866.3+£25 MPa olarak belirlenmistir. Silan modifikasyonsuz kalsit
iceren egme modiil degerlerinde kalsit miktarina bagl olarak diisiis gézlemlenmistir. Bu
diisiis oram1 %2.8 ile %4.7 aralifinda degismektedir. Silan modifikasyonlu kalsit i¢eren
kompozitlerde ise %5.67 oraninda kompozit i¢in modiil degerinde referans numunelere
kiyasla %16.8 seviyesinde bir artis gozlemlenmistir. Bu kompozit grubu i¢in egme

mukavemet degerinde referans numunelere kiyasla %13.6’lik bir artis gézlemlenmistir.

. ‘
o EHT=2000kV  ZoneMag= 150KX o

(a) (b)

EHT =20.00 kV Zone Mag = 100 X

| ewr=zooow  ZoneMsps 300KX o

(c)
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Sekil 4.22 Charpy darbe numunelerinin kirik yiizeylerinin SEM gériintiileri (a-d) REF-KF-EP, (e-h) KF-
EP-MC-3

Tablo 4.7 Ug nokta egme testi sonuglari

Numune grubu Egme modiilii (GPa) Egme mukavemeti (MPa)
REF-KF-EP 43.29+1.36 866.3+£25
KF-EP-C-1 42.06+1.38 842.4+89
KF-EP-C-3 41.24+0.94 817.9+£75
KF-EP-C-5 40.82+5.43 914.3+£53

KF-EP-MC-1 43.33+1.49 883.0+£38
KF-EP-MC-3 42.91+2.26 893.3+71
KF-EP-MC-5 50.56+4.90 983.7+68

4.3.5. Nanokalsit partikiillerin KF/EP kompozitlerin cekme 6zelliklerine etkileri

Tablo 4.8’de kompozit numunelerin ¢ekme testi sonuglar1 verilmistir. Referans
grubu kompozitlerin ¢ekme modiil ve gekme mukavemet degerleri sirasiyla 59.87+1.34
GPa ve 778.8+65 MPa olarak belirlenmistir. Cekme testi sonucglarina bakildiginda
kompozit sisteme eklenen %5 silan modifikasyonsuz kalsit partikiillerin kompozitin
elastik modiil degerlerini %9.3 civarinda diistirdiigii gézlemlenmistir. Cekme mukavemet
degerleri 6nemli bir degisim gozlemlenmemistir. Ancak, %3 kaplamasiz nanokalsit

iceren kompozitlerde mukavemet degerinde yaklasik %35 bir artis goriilmektedir. Yiizey
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modifikasyonlu kalsit iceren kompozitlerin ¢gekme 6zelliklerinde 6nemli bir degisim
gozlemlenmemistir. Bu durum, karbon fiberlerin daha baskin oldugu bu yiikleme durumu

icin kaplamali kalsit partikiil etkisinin maskelendigini géstermektedir.

Tablo 4.8 Cekme deneyi test sonuglar

Numune grubu Elastik modiil (GPa) Cekme mukavemeti (MPa)
REF-KF-EP 59.87+1.34 777.8+67
KF-EP-C-1 55.69+1.60 765.3+63
KF-EP-C-3 56.34+3.00 815.9+37
KF-EP-C-5 54.26+1.14 773.1+10

KF-EP-MC-1 59.08+1.34 739.6+24
KF-EP-MC-3 57.88+3.56 778.5+39
KF-EP-MC-5 59.38+1.14 786.6+24

4.3.6. Yapisal saghk analiz sonuclar

Sekil 4.23 ve Sekil 4.24°de kompozit numunelerin ¢ekme deneyi sirasinda ve
sonrasinda alinan akustik emisyon ve termografi analiz sonuglar1 verilmistir. Sekil 4.23
(a) ’de goriildiigii gibi REF-KF-EP kompozitlerde numune orta kisimlarinda ve tab
bolgesine yakin kisimlarda 6nemli hasar goriilmiistiir. Sekil 4.23 (g)’de ise KF-EP-MC-
5 kompozitin hasar1 gosterilmistir. Referans numune ile kiyaslandiginda, %5 kaplamali
kalsit igeren bu kompozitlerde hasarin daha az yikici sekilde gerceklestigi, delaminasyon
bolgelerinin daha kiiciik bolgelerde yogunlastigl, numunenin orta kismi disinda biiyiik bir
hasar bolgesi goriilmedigi ifade edilebilir. Kullanilan silan kaplamali kalsit partikiillerin
hasar1 kismen geciktirdigi, daha az delaminasyonlu bir hasar sagladigin1 gostermektedir.

Bu durum, Mod-I kirilma toklugu testleri ile de uygunluk gostermektedir.

(a) REF-KF-EP (b) KF-EP-C-1
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(c) KF-EP-C-3 (d) KF-EP-C-5

e

(e) KF-EP-MC-1 (f) KF-EP-MC-3

IComplex]

08

g) KF-
Sekil 4.23 Kompozit numunelerin termografik goriintiileri

Sekil 4.24 (a)’da referans ve KF-EP-C kompozitlerin ¢ekme testi sirasinda elde edilen
akustik darbe sayilar1 gosterilmistir. Akustik darbe sayisinda referans numunelere kiyasla
onemli bir degisim gorilmemistir. Sekil 4.24b’de referans ve KF-EP-mC kompozitlerin
cekme testi sirasinda elde edilen akustik darbe sayilar1 gosterilmistir. Goriildiigii gibi,
agirlik¢ca %3 ve %5 kaplamali kalsit iceren kompozitlerde test sirasinda 40-67 sn araligina
kadar daha az darbe sayisi kaydedilmistir. Bu durum, bu kompozitlerde referans

numunelere kiyasla daha az matris hasar1 oldugunu gostermektedir.
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(b) REF-KF-EP ve KF-EP-mC kompozit grubu

Sekil 4. 1 Kompozit numunelerin akustik emisyon analiz sonuglari

4.3.7. Nanokalsit partikiillerin KF/EP kompozitlerin termomekanik davranisina

etkileri

Tablo 4.9°da kompozit gruplarin DMA analiz sonuglart verilmistir. Gorildiigii
gibi silan modifikasyonlu kalsit partikiiller, agirlik¢a %5 oraninda epoksiye eklendiginde
dinamik modiil degerinde %15.32’lik bir artis elde edilmistir. Bu artig, amin yiizey
gruplariin epoksi gruplariyla kovalent baglanmasi nedeniyle partikiil ve epoksi recine

matrisi arasindaki giiclii etkilesime dayanmaktadir. Dinamik modiildeki artis, partikiil ile
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epoksi arasinda homojen dagilim saglandigini gostermektedir. Elde edilen dinamik
modiildeki arti, li¢ nokta egme testlerindeki modiil artis1 ile de iligkilendirilebilir. Bu
kompozit grubunda goriilen dinamik modiil degerleri ile egme modiil degerlerindeki artig
birbiri ile uyumlu sonuglar vermistir. Tandelta degerlerinde KF-EP-C-3 ve KF-EP-MC-
3 kompozit gruplarinda artig gozlemlenmistir. Bu durum, Charpy darbe mukavemetinde
artig ile iliskilendirilebilir. Referans grubu KF-EP kompozitlerin cams1 gegis sicakligi
118.810C olarak belirlenmistir. Tiim kompozit gruplarinda camsi gegis sicakliginda
onemli bir degisim gozlemlenmemistir. Mekanik performanstaki artisin nedeni olarak,
ylizey modifikasyonlu kalsit partikiillerin epoksi i¢cinde daha iyi dagilmasi ve epoksi
hidroksil gruplar1 ile kalsit yiizeylerindeki karbonil veya hidroksil gruplarinin
intermolekiiler etkilesimi gosterilebilir. Buna ek olarak, silan ajanindaki amid gruplar ile
matrisin epoksit gruplart arasindaki reaksiyon, bu artisin nedeni olarak ifade edilebilir.
Ayrica, epoksi yapisindaki polar gruplar ile polar 6zellikteki katki malzemesi epoksi ile
daha iyi bir arayiizey baglanmasi saglamaktadir. Matrisin epoksit gruplar1 ile GPTMS
amid gruplari, epoksi ile matris arayiizey etkilesimini arttirmaktadir. Silan ajaninin kalsit
72 nanopartikiil yiizeyine eklenmesi ile epoksi matrise molekiiler baglar da eklenmis
olmakta, bu baglar mekanik yiikleme sirasinda birbiri i¢inde dolanmakta (entaglement),

bu da mekanik 6zelliklerde artis saglamaktadir.

Tablo 4.9 DMA analiz sonuglar1

Numune Grubu | Dinamik modiil Kayip modiilii Tandelta Camsi Gegis
(MPa) (MPa) Sicakhigi
REF-KF-EP 20953 71.09 0.00339 118.81
KF-EP-C-1 19551 54.47 0.00277 116.34
KF-EP-C-3 21674 117.60 0.00542 117.95
KF-EP-C-5 20683 48.79 0.00235 117.41
KF-EP-MC-1 23172 80.57 0.00348 118.08
KF-EP-MC-3 19248 59.12 0.00463 117.50
KF-EP-MC-5 24163 38.02 0.00157 118.74
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5. GENEL SONUCLAR

Bu calismada, nano-CaCOs partikiil yiizeyleri, silan baglayici ajan olarak 3-
glisidiloksipropil trimetoksisilan (3-GPTMS) ile modifiye edilmistir. Fourier-Doniistimlii
infrared Spektroskopisi (FTIR) ve termogravimetrik analiz (TGA) teknikleri kullanilarak,
kalsit ylizeylerine silan bilesenlerinin graftlanmasinin dogrulamasi yapilmistir. Elde
edilen silan-modifikasyonlu nano-CaCOs, epoksi ile agirlik¢a farkli oranlarda (%1.0, 3.0
ve 5.0) homojen sekilde karistirilmistir. Silan modifikasyonlu nano-CaCOs igeren karbon
fiber/epoksi kompozit plakalarin (KF-EP-MC) iiretimleri vakum torbalama ile
gerceklestirilmistir. Karsilagtirma amaciyla, kontrol grubu (REF-KF-EP) ve ylizey
modifikasyon iglemi gérmemis (KF-EP-C) kalsit i¢eren kompozit plakalar: tiretilmistir.
Silan modifikasyonlu nano-CaCOs partikiillerin mekanik performansa etkilerini ortaya
koymak amaciyla, numunelere ¢ekme, lig-nokta egme, basma testleri ve Charpy-darbe
deneyleri ASTM ve ISO standartlarina gore yapilmistir. Kompozitlerin araylizey kayma
mukavemetleri (ILSS) kisa kiris testi ile belirlenmistir. Cekme deneyleri sirasinda, in-situ
yapisal saglik izleme teknikleri olan akustik emisyon (AE) ve infrared termografi (IRT)
yontemi kullanilarak kompozit malzeme i¢inde olusan mikrohasarlarin olusumu ve
gelisimi, nanopartikiillerin mikrohasarlar iizerine etkisi incelenmistir. Uretilen kompozit
sistemlerin Mod-1 ve Mod-II kirilma tokluklari, gift-ankastre kiris (DCB) ve son-gentik
egme testleri (ENF) ile tayin edilmistir. Dinamik mekanik analiz (DMA) yontemiyle,
kompozit sistemlerin termomekanik 6zellikleri (depolama ve kayip modiilleri, tan(delta)
degerleri, camsi1 gecis sicakliklar1 (Tg) belirlenmistir. Kirilma ylizey analizleri taramal
elektron mikroskobu (SEM) ile yapilmistir. Deneysel ¢alismalardan asagidaki sonuglar
elde edilmistir;

TGA analiz sonuglarina gore, kalsit partikiiller i¢in optimum silan ajan ortami
etanol ve optimum silan ajan oraninin 1:3 oldugu belirlenmistir.

Mekanik test sonuglarina gore, silan yiizey modifikasyonlu nano-CaCOs partikiil
ilavesinin (agirlikga %35) kontrol grubu kompozitlerin Mod-I, Mod-II kirilma toklugu
degerlerini %18.5 ve %26.8 oraninda arttirdig1 gosterilmistir. Agirlik¢a %3 silan yiizey
modifikasyonlu nano-CaCOg ilavesi, kompozitin darbe mukavemetini %22 oraninda
arttirmistir. Egme performansi gibi diizlem i¢i mekanik 6zellikler agisindan optimum
silanlanmis kalsit miktar1 %35 olarak belirlenmistir. Referans karbon fiber/epoksi
kompozitlere kiyasla, %5 silan modifikasyonlu nano-CaCOs ilavesi kontrol grubu

(KF/EP) kompozitlerin egme modiill ve mukavemet degerlerinde sirasiyla %16.8 ve
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%13.6’lik artis saglamistir. Agirlikca %5 silan yiizey modifikasyonlu nano-CaCOs
partikiillerin KF/EP kompozite ilavesi, basma modiil ve mukavemet degerlerini sirastyla
%62.3 ve %33.5 oraninda onemli artis saglamistir. Bu kompozitlerin ILSS degeri,

referans kompozitlere gore yaklasik %20 daha ytiksektir.

DMA analiz sonucglarmma gore, silan modifikasyonlu kalsit ilavesi kompozit
sistemin dinamik modiil ve tandelta degerlerini sirasiyla %15.3 ve %36.6 oraninda
arttirmistir. Kalsit ilavesinin kompozitin camsi gecis sicakliginda énemli bir etkisinin

olmadig1 gozlemlenmistir.

Yapisal saglik izleme teknikleri olan AE ve IRT, nano-CaCOs partikiillerin
kompozitin hasar modlar {izerine etkilerini gosterebilmistir. Kullanilan nano-CaCO3
partikiiller, kompozitteki matris hasar miktarin1 diisiirmektedir. Buna ek olarak, nano-
CaCOs partikiil takviyeli kompozitlerde hasarin daha az yikici ve daha az delaminasyon

icerdigi gosterilmistir.
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6. ONERILER

Bu calismada, farkli oranlarda kalsit nanopartikiiller farkli oranlarda epoksi matris
icinde homojen sekilde dagitilarak karbon fiber/epoksi kompozitler VARTM yontemi ile
uretilmistir. Kalsit partikiilerin yiizeyleri, epoksi ile baglanmay1 ve homojen dagilimi
arttirmak i¢in GPTMS silan ajan1 ile modifiye edilmistir. Uretilen kompozitler, farkl
mekanik yilikleme kosullarinda test edilmis, kalsit partikiillerin karbon fiber/epoksi
kompozitlerin mekanik performansina etkileri ortaya konmustur. Testler sirasinda
uygulanan akustik emisyon ve test sonrasi uygulanan infrared termografi yontemi ile
partikiillerin kompozitlerin hasar davranis1 iizerine etkileri ortaya konmustur. DMA
analizleri ile oOzellikle kompozitlerin c¢alisma sicakligini belirleyen camsi gegis
sicakliklart belirlenmistir. Farkli yiikleme kosullarinda, en iyi mekanik performansini
gdsteren optimum Kkalsit partikiil miktarlar1 belirlenmistir. Oneri olarak, bu partikiillerle
ile giiclendirilmis kompozitlerin yorulma davraniglari lizerinde caligsmalar yapilmasi
miimkiindiir. Literatiirde boyle bir calismaya rastlanmamistir. Ayrica, sadece epoksi igin
kalsit partikiil kullanmak yerine farkli partikiillerin de kullanildig1 hibrid partikiil
tyilestirmeleri bir diger arastirma alani olma potansiyeline sahiptir. Silanlama isleminin
literatiirde partikiil/matris ara yiizeyini iyilestirdigi bilinmektedir. Ancak, bu yontem
oldukca zahmetli ve endiistriyel 6l¢cekte uygulanmalar1 zordur. Bu nedenle, daha hizli ve
verimli partikiil modifikasyon yontemlerinin ¢alisilmasi endiistriyel agidan daha uygun
olacaktir. Baz1 asidik/bazik ylizey modifikasyon islemleri alternatif olarak kargimiza
cikmaktadir. Ancak, insan sagligi acisindan sikintilar olusabilmektedir. Bunun yerine,
hizli, ekonomik ve saglikli bir ylizey modifikasyon yontemi olan atmosferik plazma ile
partikiil yiizey modifikasyonlar1 lizerinde durulmalidir. Ayrica, bu yontemle biiyiik
miktarda partikiiller hizli bir sekilde modifiye edilebilmektedir. Bu konuda literatiirde
onemli bosluklar bulunmaktadir. Partikiillerin epoksi ile entegrasyonun yani sira, takviye
elemant ylizeylerine elektrospreyleme gibi yontemlerle partikiillerin biriktirilmesi ve
olusabilecek sinerjitik etkinin farkli mekanik yiikleme durumlarinda incelenmesi bir diger
calisma konusu olarak diisiintilebilir. Yapisal saglik izleme teknikleri olan akustik
emisyon ve termografiye ek olarak tiretilen partikiil takviyeli kompozitlerin birim sekil
degistirmeleri geleneksel dijital goriintii korelasyonu (DIC) yontemiyle incelenebilir.
Literatiirde nanopartikiil takviyeli kompozitlerin Mod-I ve Mod-II kirilma tokluklarina

dair ¢ok sayida ¢alisma bulunmaktadir. Ancak, bu partikiillerin karisitk mod Mod-1/Mod-
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Il (Mixed Mode fracture) ve Mod-III iizerine etkisinin incelenmesi bir diger arastirma

konusu olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
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