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Bu tezde; grafen nanoplatelet (GNP) katkisinin bazalt fiber takviyeli polimer (BFRP)
kompozitlerin mekanik ve tribolojik dzellikleri tizerine etkileri incelenmistir. Epoksi matris (EP) icerisine
agirlikca %0.1, 0.3, 0.5 ve 0.7 oranlarinda GNP katkis1 yapilmigtir. Nanokompozitler el yatirmast ve
vakum torbalama yontemleri birlikte kullanilarak iki asamada tiretilmistir. Katkisiz bazalt fiber takviyeli
epoksi (Epoksi/BF) kompozit ve GNP katkili bazalt fiber takviyeli epoksi (GNP-Epoksi/BF)
nanokompozitlerin sertlik ve yogunluk 6l¢timleri, ¢gekme ve asinma testleri ASTM standartlarina uygun
olarak oda sicakliginda (25+3 °C) gergeklestirilmistir. Tribolojik ozellikler ball-on-disk aginma test
cihazinda, yiiksek sertlik (62 HRC) ve asinma direncine sahip krom celigi bilye kullanilarak 0.75 ms™
kayma hizinda, sabit yiikler (10 N ve 15 N) altinda incelenmistir. Korozif ortamin etkilerini incelemek
icin BFRP kompozit malzemeler 2, 4 ve 6 ay siiresince tuzlu suda yaslandirilmistir. Her iki aylik periyot
sonunda ¢ekme ve asinma testleri tekrarlanarak normal ortam test sonuglariyla kiyaslanmistir. GNP
katkisinin termal kararlilik tizerindeki etkileri TGA analizleriyle belirlenmistir. Cekme ve asinma
testlerine tabi tutulan kompozitlerin hasar mekanizmalari, tuzlu suda yaslandirilan kompozitlerde
meydana gelen bozunma, tuzlu suyun matris ve fiberler tzerindeki tahrip edici etkileri, SEM
goriintiileriyle incelenmistir. Kompozitlerin yiizeylerinde meydana gelebilecek elementer ¢okelmeler,
kimyasal etkilesimler veya yapidaki yeni bag olusumlari, EDX, FT-IR analizleri ve AAS Olciimleriyle
yorumlanmustir.

GNP katkisi1 EP/BF kompozitlerde fiber-matris arayiiz etkilesimini giiclendirerek, c¢ekme
mukavemeti, % uzama ve elastisite modiilii degerlerinde belirgin artiglar saglamistir. Kat1 yaglayici
Ozelligiyle bilinen GNP’ler temas bolgelerinde siirtinmeyi azaltarak siirtinme  Katsayisinin
dugiiriilmesinde  etkili olmugtur. GNP-Epoksi/BF nanokompozitlerin - Epoksi/BF  kompozitlerle
kiyaslandiginda asinma miktarlar1 diisiik, asinma direngleri yiiksektir. Tuzlu suda yaslandirma sirasinda
GNP’ler bariyer etkisi gostermis, matris icerisine su alimim azaltmistir. Su absorpsiyonu diisiikk olan
nanokompozitlerde daha az hasara ugrayan EP matris fiberleri korumaya devam ederek, hasarin fiberlere
ulagsmasini geciktirmistir.

Anahtar Kelimeler: Asinma, bazalt fiber, epoksi, grafen nanoplatelet, nanokompozit, tuzlu su,
yaslandirma
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The effects of graphene nanoplatelet (GNP) additive on the mechanical and tribological
properties of basalt fiber reinforced polymer (BFRP) composites were investigated experimentally in this
thesis. The weight percentage of 0.1, 0.3, 0.5 and 0.7% GNP was added to the epoxy matrix (EP).
Nanocomposites were produced in two stages using hand lay-up and vacuum infusion methods. Hardness
and density measurements, tensile and wear tests of pure basalt fiber reinforced epoxy (Epoxy/BF)
composite and GNP filled basalt fiber reinforced epoxy (GNP-Epoxy/BF) nanocomposites were carried
out at room temperature (25 + 3 °C) in accordance with ASTM standards. Tribological properties were
investigated in the ball-on-disk wear tester under constant loads (10 N and 15 N) at a sliding speed of
0.75 ms™* using chromium steel balls with high hardness (62 HRC) and wear resistance. BFRP composite
materials were aged in salt water for 2, 4 and 6 months, in order to investigate the effects of corrosive
environment. At the end of the two-month period, tensile and wear tests were repeated and the results
were compared with the normal ambient test results. The effects of GNP contribution on thermal stability
were determined by TGA analysis. The damage mechanisms of the composites subjected to tensile and
wear tests, degradation of the composites aged in salt water, and the destructive effects of salt water on
the matrix and fibers were examined by SEM images. Elementary sedimentation, chemical interactions or
new bond formation in the structure, which may occur on the surfaces of composites, were interpreted by
EDX, FT-IR analysis and AAS measurements.

GNP additive strengthened fiber-matrix interface interaction in Epoxy/BF composites, resulting
in significant increases in tensile strength, % elongation and modulus of elasticity. GNPs, known as solid
lubricant, have been effective in reducing the coefficient of friction in contact areas. GNP-Epoxy/BF
nanocomposites have lower wear and higher wear resistance compared to Epoxy/BF composites. During
salt water aging, GNPs showed a barrier effect and reduced water intake into the matrix. EP matrix fibers,
which showed less damage in nanocomposites with low water absorption, continued to protect and
delayed damage to the fibers.

Keywords: Aging, basalt fiber, epoxy, graphene nanoplatelet, nanocomposite, salt water, wear
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1. GIRIS

Insanligin gelisimi tarih boyunca malzemelerdeki gelismeler ile yakindan ilgili
olmustur. Yeni malzemelerin kesfi donemlere adin1 vermis, tarihte birgok cag ilk defa o
donemde kullanilan malzemelere atfedilerek yani tas ¢agi, bronz ¢agi ve demir ¢agi gibi
etmeden daha hafif ve yiiksek 6zgiil mukavemetli yeni malzemelerin gelistirilmesi
olmustur (Karthikeyan, 2017). Yeni nesil malzemelere duyulan ihtiyag, geleneksel yapi
malzemelerine alternatif olabilecek kompozit malzeme sinifini malzeme bilimine
kazandirmigtir. Kompozit malzemeler, birbiri igerisinde ¢oziinmeyen birden fazla
malzemenin makroskopik diizeyde bir araya getirilmesiyle, her birinin sahip oldugu
ustlin 6zellikleri tek bir malzemede sunabilmektedir. Kompozit malzemelere artan ilgi
yalnizca sektoriin yapisal bilesenlerin agirligin1 azaltma talebiyle degil ayn1 zamanda
kompozitler tarafindan sunulan kayda deger “ek islevsellikler” ile yakindan ilgilidir.
Endiistriyel alanda 1930’lu yillardan itibaren kullanilan kompozit malzemelerin tarihi
daha eskilere dayanmaktadir. Dévme kiliglar, samanla takviye edilmis kilden yapilan
kerpi¢ evler bilinen en eski kompozit malzeme uygulamalaridir. Yapisinda, lignin ve
seliiloz bulunan tahta; kalsiyum, fosfat ve kolajen bulunan kemik dogal kompozitlere
ornek olarak verilmektedir.

Termoset, termoplastik ve elastomer gibi ¢esitli polimer matrisler, cam,
aramid/kevlar ve karbon gibi yiiksek performansli sentetik fiberlerle takviye edilerek
tistiin mekanik 6zelliklere sahip mithendislik malzemeleri tiretilmektedir. Yaygin olarak
kullanilan sentetik fiber takviyelerin tamaminin petrol kaynakli olmalar1 arastirmacilar
dogal kaynaklardan elde edilebilecek fiber ¢esitlerini aragtirmaya yoneltmistir. Bitkisel,
hayvansal ve mineral kaynakli fiberler dogal fiberlere O6rnek olarak gosterilebilir.
Polimer kompozitlerde takviye olarak kullanilan 6nemli fiberlerden biri de bazalt
fiberdir. Bazalt fiberin en 6nemli 6zelligi stiphesiz mineral kaynakli olmasidir (Kaya,
2016). Bazalt, 1923'te Amerikal1 bilim adamlar1 tarafindan kesfedilmesinden itibaren
ikinci diinya savasi sirasinda Birlesik Devletler (ABD), Avrupa ve Sovyetler Birligi
tarafindan savunma ve havacilik uygulamalarinda yaygin sekilde kullanilmigtir. Bazalt
fiberleri cam ve karbon gibi diger sentetik fiberlerden avantajli kilan yiiksek sicakliklara
ve kimyasallara kars1 gosterdigi direncin yaninda toksik olmamalari, ¢evre dostu ve

ucuz olmalaridir (Dhand ve ark., 2015).



Cam, karbon ve bazalt gibi fiber takviyeli kompozit malzemeler kanolar, balik¢1
tekneleri, devriye botlari, mayin avlama gemileri gibi deniz tasitlarinda, deniz alti
govdelerinde ve dirseklerinde, sonar kubbelerde kullanilmaktadir. Giiverte 1zgaralari,
acik deniz sondaj platformlari, algak basingli borular, depolama tanklari, koprii ve
iskele direkleri kullanim alanlar1 arasindadir (Kootsookos ve Mouritz, 2004). Ancak
deniz suyu ortaminda uzun siireli bir hizmetten sonra kompozitlerin 6zelliklerinin
bozulmast kaginilmazdir. Su gibi kiiciik molekiillerin polimer matrisine kolayca
yayilabilmesi, polimer molekiilleri arasindaki ve fiber-matris ara yiiziindeki bagin
kuvvetini degistirmektedir (Rege ve Lakkad, 1983). Polimer matrisi ve fiber-matris ara
yiizii, regine igindeki doymamis gruplarin hidroliz reaksiyonu ile bozunabilmektedir.
Deniz suyu maruziyeti matrisin sismesine ve plastiklesmeye, fiber-matris ara yiiziinde
ayrilmaya neden olmakta, mekanik ozellikleri zayiflatmaktadir. Bu problem, deniz
suyunda genellikle {istiin kimyasal stabiliteye sahip olan fiber takviyeler ve vinil ester
bazli kompozitler kullanilarak hafifletilebilir (Kootsookos ve Mouritz, 2004). Ancak
deniz suyu gibi korozif ortamlarda hizmet verirken uzun vadeli dayaniklilik ve
performans verilerinin olmayis1 kompozitlerin kullanim alanlarini kisitlamakta (Wei ve
ark., 2011) ve bu alandaki arastirmalara olan ihtiyaci ortaya koymaktadir. Malzemelerin
mekanik ve tribolojik 6zellikleriyle birlikte neme ve kimyasallara karst direnglerinin
iyilestirilerek, kullanim Omiirlerinin uzatilmasinda yapilacak ¢alismalardan biri temas
yiizeylerinin kaplanmasidir. Kaplama islemleri genellikle yiiksek sicakliklarda
gerceklestirilmektedir. Bazi polimer matrislerin yiiksek sicakliklarda eriyebilmeleri ve
fiber takviyelerin 1siya olan duyarlhiliklari metallere uygulanan standart kaplama
prosediirlerinin ~ kompozit malzemelere uygulanabilirligini  smnirlandirmaktadir.
Kaplama islemi sirasinda Onlemler alinmazsa asiri 1s1 kompozit malzemeye zarar
verebilmektedir (Akcin ve ark., 2013). Son yillarda nano (10°) boyutlardaki
partikiillerin matris igerisine dispersiyonu ile kompozit malzemelerin mekanik ve
tribolojik 6zelliklerinin yani sira kaplamaya ihtiya¢ duymadan 1s1, nem ve korozyon
dayanimlarinda da onemli Olgiide iyilestirme saglanmistir. Nanokompozit olarak
adlandirilan bu hibrit malzemelerde, takviye edilen nano partikiiliin 6zelliklerine bagl
olarak hem fiber-matris arasindaki baglanma iyilesmekte, hem de yiikk transferi
kolaylagsmaktadir. Genis yiizey alanlarina sahip olan karbon nanotiip, grafen ve grafen
oksit gibi nano katkilar matris icerisinde homojen olarak dagitildiklarinda bariyer gorevi
gorerek su emilimini de azaltmaktadir (Starkova ve ark., 2013a; Starkova ve ark.,
2013Db).



Son zamanlarda, grafen iistiin mekanik ve tasinim o6zellikleri nedeniyle biiyilik
dikkat ¢ekmistir. Grafen, milkemmel gecirmezlik 6zelligine sahip ultra ince iki boyutlu
(2D) bir plakadir. Ayrica, grafenin aromatik halkalarinin elektron yogunlugu, su ve gaz
molekiillerinin penetrasyonunu itecek kadar yiiksektir (Peretz Damari ve ark., 2018).

“Mucize materyal” olarak adlandirilan grafenin {stiin mekanik ve bariyer
Ozelliklerinin disinda bilinen en 6nemli 06zelligi kati yaglayici maddesi olmasidir.
Geleneksel organik yaglayict katki maddeleri ile karsilastirildiginda, yaglayici katki
maddesi olarak nanopartikiiller birtakim avantaja sahiptir; 6rnegin kii¢iikk boyut
nanopargaciklarin tribolojik ara yiizlere kolayca girmesine izin verir. Daha da 6nemlisi,
nanopartikiillerin mitkemmel kimyasal kararliligi, daha az zararli emisyonlara katkida
bulunur ve geleneksel organik katki maddelerine gore toksisiteyi onemli dlgiide azaltir.
Bu da cevresel siirdiiriilebilirligin gelisimi acisindan ¢ekici olmalarini saglar. Cesitli
nanopargaciklar arasinda, iki boyutlu grafen ve GO yiiksek mukavemet, kolay kayma
kabiliyeti, miikemmel Young modiilli, yiiksek 1s1l kararlilik ve iyi iletkenlik gibi
yaglama agisindan istenen 6zelliklere sahiptir (Xie ve ark., 2018).

Diinya capinda, araglarda, makinelerde ve diger ekipmanlarda siirtiinmeyi
azaltma ve aginmaya karsi koruma saglamak i¢in yeni yiizey, malzemeler ve yaglama
teknolojilerinden yararlanarak, siirtinme ve asinma nedeniyle ortaya cikan enerji
kayiplarinin uzun vadede (15 yil) % 40, kisa vadede (8 yil) % 18 oraninda
azaltilabilecegi ongoriilmektedir. Kiiresel dlgekte, bu tasarruflar yillik gayrisafi yurt igi
hasilanin (GSYIH) % 1,4'inii ve uzun vadede toplam enerji tiikketiminin% 8,7'sini
olusturmaktadir (Holmberg ve Erdemir, 2017).

Bu tez c¢alismasinda korozif ortamin (tuzlu su) ve agirlikga farkli grafen
nanoplatelet katki oranlarinin (%0.1, 0.3, 0.5, 0.7) bazalt fiber takviyeli epoksi
nanokompozitlerin mekanik 6zellikleri ve asinma davraniglari iizerine etkileri deneysel
olarak incelenmistir. Korozif ortamin etkileri, tuzlu su ortaminda yaslandirma
siirelerinin (2,4 ve 6 ay) degisimine bagli olarak verilmistir. Kayma asimmmasini
etkileyen hiz, yiik, agindirici ortam gibi parametrelerdeki degiskenligin aginma miktari
tizerine etkileri arastirilmistir. Cekme ve asinma testlerinin, kompozit malzemelerin
hem normal ortamda hem de korozif ortamda yaslandirilmasindan sonra yapilmasiyla,
BFRP  kompozitlerin 6zelikle deniz araglarinda, tersanelerde, ac¢ik deniz
platformlarinda, gemi kizaklar1 gibi asinma ve korozyona ugrayan sistemlerde, korozif

malzeme ve kimyasal atik tagiyan boru hatlarinda kullanilabilirligi yorumlanmaistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Malzemeler, tiim dogal ve insan yapimi yapilarin temel unsurlaridir. Teknolojik
ilerleme beraberinde mevcut malzeme &zelliklerinin ve performansinin iyilestirilmesi
zorunlulugunu getirmis ve yeni malzemelere olan ihtiyag giindeme gelmistir. Kompozit
malzemeler, 20. ylizyilin ortalarinda, modern teknoloji i¢in umut verici yeni bir
miihendislik malzemeleri sinifi olarak ortaya ¢ikmustir (Vasiliev ve Morozov, 2018).

Onemli dl¢iide farkli fiziksel veya kimyasal 6zelliklere sahip olan iki veya daha
fazla sayidaki malzemenin bir araya getirilmesiyle iretilen farkli 6zelliklerdeki yeni
malzemeye kompozit malzeme adi verilmektedir. Bir malzemenin kompozit malzeme
olarak simiflandirilabilmesi i¢in; kimyasal bilesimleri birbirinden farkli belirli ara
yiizeylerle ayrilmis en az iki malzemeden olusmasi, farkli malzemelerin {i¢ boyutlu
olarak bir araya getirilmesi ve bilesenlerin hi¢ birinin tek basma sahip olmadigi
Ozellikleri tasimasi gibi sartlar1 saglamasi gerekmektedir (Askeland, 1998). Kompozit
malzemeleri karisimlardan ve kati ¢ozeltilerden ayiran, kompozit malzemeyi olusturan
bilesenlerin yap1 igerisinde birbirlerinden ayr1 ve farkli kalmasidir. Kompozit bir yapi
olusturarak malzemelerin mukavemet, sertlik, korozyon direnci, asinma direnci,
yorulma Omrii, 1s1 yalitimi, termal iletkenlik ve akustik yalitim gibi gesitli 6zellikleri
gelistirilebilmektedir (Jones, 2014). Gelismis kompozitler, c¢elik gibi geleneksel
malzemelerle kiyaslandiginda yiiksek akma smiri, yiiksek kopma uzamasi, yliksek
korozyon direnci, yiiksek yorulma direnci, titresim absorbe edebilme, diisiik agirlik,
azaltilmis bakim ve dolayisiyla diisitk omiir maliyeti gibi bircok avantaj sunmaktadir.
En biiyiik dezavantaji ise iretim ve ilk maliyetinin yiiksek olmasidir (Hollaway ve
Head, 2000).

Kompozit malzemelerin yapisi, matris ve takviye olmak iizere iki bilesenden
olusur ve bu iki bilesen arasinda spesifik 6zelliklere sahip lic boyutlu bolge, interfaz
bolgesi olarak bilinir. Diger taraftan arayliz, iki boyutlu yapisiyla bilesenler arasindaki
sinir1 olusturmaktadir (Sekil 2.1). Matris fazla gevrili takviye fazindan olusan kompozit
malzemelerin iki asamali yapisi, her iki malzemenin de {stiin 06zelliklerinden

yararlanilmasini saglar (Altin Karatas ve Gokkaya, 2018).
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Sekil 2.1. Kompozit malzeme yapisinin sematik gosterimi (Mitchell, 2004)

Genel olarak, takviyeler (fiberler) ana yiik tasima elemani olarak islev goriirken,
matris fiberleri i¢ine alir ve onlar1 istenen yonde korur. Matrisler, fiberler arasinda yiik
transfer elemanlar olarak gorev yapar ve yapiyi, yliksek sicaklik ve nem gibi sert cevre
kosullarina karst korur (Mallick, 2007; Altin Karatas ve Gokkaya, 2018). Matrisin
ozellikleri kompozitin maksimum kullanim sicakligini, neme ve sivilara kars1 direncini,
termal ve oksidatif kararliligini belirler (Campbell, 20043).

Farkli matris ve fiber takviyeler kullanarak sayisiz kombinasyonda yeni
kompozit malzemeler iiretmek miimkiindiir. Uretilen bu kompozit malzemeler sahip
olduklar1 6zelliklerle sagladiklar avantajlara gore cesitli yapilarda (bacalar, kap1 paneli,
pencereler, bolmeler, yiizme havuzlari, mobilyalar ve banyolar); elektrik ve elektronikte
(elektrik konstriiksiyonlarinin yalittimi, zirh, kutular, kapaklar, kablo raylari, radomlar,
antenler, televizyon kulelerinin {ist kisimlari ve riizgar tirbinleri ); genel mekanik
pargalarda (disliler, rulmanlar, karter muhafazalari, kriko govdesi, robot kollari,
volanlar, dokuma makinesi gubuklari, agik deniz platformlar1 ig¢in borular); demiryolu
tasimaciliginda (gii¢ tniteleri, vagonlar, kapi, koltuk, i¢ paneller ve havalandirma
muhafazasi); karayolu tasimaciliginda (govde pargalari, komple govde, tekerlek,
kalkanlar, radyator 1zgaralari, sanziman mili, siispansiyon yayi, sasi, siispansiyon
kollar1, kasa, kabin, koltuklar, karayolu tankerleri ve izotermal kamyonlar); deniz
tasitlarinda (hovercraft, kurtarma gemileri, devriye botlari, balik¢1 tekneleri, yarig
tekneleri, eglence tekneleri ve kanolar); uzay araglarinda (nozullar, besleme roketi,
rezervuarlar ve atmosfer gerilimi igin kalkanlar); hava tasimaciliginda (tim kompozit
yolcu ucaklar ve parasiitleri, helikopter bigaklari, pervaneler, sanziman milleri ve ucak
fren diskleri); kablolu tasiyict sistemlerde (teleferikler ve telekabinler); spor aletleri ve
rekreasyonda (atlamada kullanilan direkler, tenis ve squash raketleri, balik¢ilik

direkleri, bisiklet ¢ergeveleri, tekerlekli patenler, skiler, yelkenler, ciritler, sorf tahtalari,



yaylar ve oklar, koruyucu kasklar, golf soplart ve kiirekler) kullanilmaktadir (Daniel
Gay, 2002; Mishra, 2014).

Kompozit malzemeler, literatiirde farkli siniflandirmalar1 bulunmakla birlikte en
temel ve basit haliyle matris ve takviye malzemelerine gore iki ana baslik altinda
kategorize edilmektedir (Sekil 2.2). Matris malzemesine gore kompozitler; polimer
matrisli, seramik matrisli ve metal matrisli kompozitler olmak iizere iice ayrilmaktadir.
I¢lerinden kullanim ve arastirma alani1 en yaygin olan polimer matrisli kompozitlerdir.
Takviye malzemeler de kendi igerisinde fiber ve pargacik takviyeler olmak tizere iki
baslik altinda siniflandirilmaktadir. Fiber takviyeler dogal ve sentetik olmak tizere ikiye
ayrilmaktadir. Dogal fiberler hayvansal (ylin, ipek), bitkisel (pamuk, hasir, sisal, keten,
kenevir, jiit, bambu vb.) ve mineral (asbest) kaynaklardan elde edilmektedir. Cam,
karbon, aramid/kevlar, bazalt ve boron gibi sentetik fiberler ise endiistriyel proseslerle
tiretilmekte, yapay veya iiretim fiberler olarak da adlandirilmaktadir. Pargacik takviyeler
matris yap1 igerisine mikro veya nano boyutlarda dahil edilmektedir. Uygulamalarda
metal ve seramik esasli partikiil takviyeler tercih edilmektedir. Nanokil, karbon
nanotlip, grafen ve grafen oksit gibi nano boyutlardaki partikiil katkilari iistiin
ozellikleriyle dikkat g¢ekmekte, son yillarda akademik ve endiistriyel alandaki

calismalarda kullanimlar1 yayginlagmaktadir.
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Sekil 2.2. Kompozit malzemelerin temel siniflandirmasi

KOMPOZIT MALZEME



2.1. Polimer Matrisli Kompozit Malzemeler

Teknolojik problemlerin ¢6ziimiinde kompozit malzemeler ¢ok uzun zamandir
kullanilmaktadir, ancak polimer esasli kompozitlerin farkli endiistrilerde kullanimi,
1960'larda dikkati cekmeye baslamistir. Polimer kompozitler o yillardan itibaren, ortak
bir miihendislik malzemesi haline gelmistir. Uriin performanst konusundaki
farkindaligin artmasi ve diinya pazarinda hafif bilesenler i¢in artan rekabetle kullanim
alanlar1 giderek artmis ve yaygmlasmistir (Tyagi, 2011; Mishra, 2014)

Polimer matrisli kompozit malzemelerde kullanilan matrisler, sicakliga
tepkilerine bagl olarak, termoplastikler ve termosetler olmak tizere iki ana kategoriye
ayrilmaktadir. Birbirleriyle kiyaslandiklarinda (Sekil 2.3), termoset polimerleri
genellikle bir regine, kiirleme maddesi, katalizor veya baslatici ile formiile edilmektedir.
Polimerizasyon iglemi geri doniisli olmayan kimyasal ¢apraz baglanma reaksiyonlari
igerir ve geri doniigiimlii olarak yumusatilamayan, yiiksek sicaklik direncine sahip ii¢
boyutlu bir makro molekiiler zincir agi olusturur. Termoset aglarinin fiziksel ve
mekanik o6zellikleri genellikle elde edilen capraz baglanti yogunluguna baglidir. Buna
karsilik, termoplastik matrisler, sadece zayif van der Waals etkilesimleriyle birbirine
baglanan uzun molekiiler zincirlerden olusur. Erimis halde yiiksek sicaklikta
islenebilirler, katilasirlar ve oda sicakhigina sogutulduklarinda sekillerini korurlar

(Benzarti ve Colin, 2013).
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Sekil 2.3. Termoset ve termoplastik polimer yapilarin karsilagtirilmas: (Campbell, 2004b)




2.1.1. Termoplastikler

Termoplastikler 1s1 ile eritilebilen, sogutularak Kkatilastirilabilen yiiksek
molekiiler agirlikli polimerlerdir, kimyasal olarak 1siyla ¢apraz bagl degildir ve bu
nedenle uzun kiirleme dongiileri gerektirmez. Bununla birlikte, yiiksek viskoziteleri ve
yiiksek erime noktalart nedeniyle, tabi tutulduklar islemler igin yiiksek sicakliklar ve
basinglar gerekmektedir (Campbell, 2004a).

Termoplastiklerin temel farki ve faydasi eritme ve yeniden bigimlendirme
yoluyla geri doniisiim kolayligidir. Ticari olarak kullanilan iki termoplastik sinifi vardir.
flki polipropilen ve naylon gibi diisiik performansli emtia plastikleri, ikincisi
polictereterketon (PEEK) gibi yiiksek sicaklik performans malzemeleridir (Sims ve
Broughton, 2000). Cizelge 2.1°de yaygin olarak kullanilan termoplastik regine gesitleri,

temel 6zellikleri, avantajlar1 ve dezavantajlari verilmistir.

Cizelge 2.1. Matrisler i¢in kullanilan termoplastik reginelerin gesitleri ve temel 6zellikleri
(Sims ve Broughton, 2000)

Termoplastik Temel Ozellikleri
Cegsitleri

ABS Zayif asitlere ve alkalilere son derece direnglidir, ¢ogu organik ¢oziicliye iyi
direng saglar, siilfiirik ve nitrik asit saldirisina ugrar, esterlerde, ketonlarda ve

etilen dikloriirde ¢oziinir.

Poliamid (Naylon) Cogu organik ¢oziiciiye etkisizdir, alkali ve tuz ¢dzeltilerine direnglidir, giiglii

mineral asitler ve oksitleyici maddelerin saldirisina ugrar.

Polikarbonat Zayif asitlere ve alkalilere, yaglara ve greslere karsi direng gosterir, giiglii

asitler, alkaliler, organik ¢oziiciiler ve yakitlar tarafindan saldiriya ugrar.

Polietereterketon Yiiksek sicaklik kapasitesine sahiptir.

Polifenilen siilfit Organik ¢oziiciilere karst mitkemmel direnclidir, giiglii alkalilerden veya sulu

organik tuz ¢dzeltilerinden etkilenmez.

Polipropilen Klorlu hidrokarbonlarda ¢6ziinen asitlere, alkalilere ve organik ¢oziiciilere karsi

direnglidir.

Termoset kompozitlere kiyasla, termoplastik kompozitlerin igslem siirelerinin
daha kisa olmas1 avantaj saglamaktadir. Ancak sahip olduklar1 dogal 6zellikler 6zellikle
havacilik endiistrisi gibi uygulama alanlarinda kullanimlarini kisitlamaktadir. Yiiksek
islem sicakliklart (500-800 °F), prepreg maliyetini arttirir ve geleneksel isleme
ekipmanlarmin kullanimini1  zorlastirir.  Siirekli  fiber takviyeli termoplastikler 1sil

sekillendirilme iglemleri sirasinda, gerilim altinda tutulmadig takdirde fiberler burusma



ve bikiilme egilimi gostermektedir. Solvent ve sivi direnci Ozellikleri amorf
termoplastik kompozitlerin kullanimin1 kisitlamaya devam etmektedir. Yiiksek tokluk
ve hasar toleransi gerektiren uygulamalarda termoplastik kompozitler, cok daha sert
termoset reginelerin  gelistirilmesiyle yerini termoset kompozitlere birakmistir

(Campbell, 2004b).

2.1.2. Termosetler

Termosetler, sertlesme sirasinda erimeyen ve ¢oziinmeyen ii¢ boyutlu (3D)
capraz bagli yapilara doniistiiriilen diisik molekiiler agirlikli, diisiik viskoziteli
monomerlerdir (= 2.000 cP). Capraz baglama, ekzotermik reaksiyonlar ile agiga ¢ikan
veya disaridan verilen 1s1 ile aktif edilen kimyasal reaksiyonlardan kaynaklanmaktadir.
Sertlesme ilerledik¢e reaksiyonlar hizlanir ve molekiiler diizenleme ig¢indeki mevcut
hacim azalir, boylece molekiillerin daha az hareket etmesi saglanir ve viskozitede bir
artis olur. Recine jellesip kaucuksu bir kati olusturduktan sonra yeniden eritilemez.
Daha fazla 1sitma, recine tamamen sertlesene kadar ek capraz baglanmaya neden olur.

Termoset kompozit matrisler arasinda polyesterler, vinil esterler, epoksiler,
bismaleimidler, siyanat esterler, poliimidler ve fenolikler bulunur. Epoksiler diisiik ve
orta dereceli sicakliklarda (275 ° F'ye kadar) yaygin olarak kullanilan reginelerdir.
Bismaleimidler esas olarak 275-350 °F sicaklik araliginda kullanilir. Cok yiiksek
sicaklik uygulamalar1 i¢in (550-600 °F'ye kadar) genellikle poliimidler tercih
edilmektedir. Epoksilerle yaklasik ayni sicaklikta kullanilabilen polyesterler ve vinil
esterler, ticari uygulamalarda oldukg¢a yaygin olarak kullanilirken, diisiik 6zelliklerinden
dolay1 yliksek performansli kompozit matrisler i¢in nadiren kullanilir. Siyanat esterleri
hem epoksiler hem de bismaleimidlerle rekabet edebilecek sekilde tasarlanmis, daha
diisiik nem emilimi saglayan ve yiiksek elektriksel 6zelliklere sahip olan, ancak fiyati
diger termosetlere kiyasla oldukca yiiksek nispeten yeni bir re¢ine sinifidir. Fenolikler,
duman ve yangina olaganiistli dayaniklilik sunan ve ¢ogu zaman ugak i¢ bilesenleri i¢in
kullanilan yiiksek sicaklik regine sistemleridir (Campbell, 2004b). Yaygin olarak
kullanilan termoset recine cesitleri, temel oOzellikleri, avantajlar1 ve dezavantajlar

Cizelge 2.2°de verilmistir.
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Cizelge 2.2. Matrisler i¢in kullanilan termoplastik reginelerin ¢esitleri ve temel 6zellikleri
(Sims ve Broughton, 2000)

Termoset Cesitleri Temel Ozellikleri

Epoksi Yiiksek Tg, iyi kimyasal direng (6zellikle alkaliler ve organik ¢oziiciiler igin),
diisiik su absorpsiyonu, bircok uygulamada kullanilabilirlik, asitlere ve giiclii

oksidanlara kars1 orta derecede direng

Fenolik Yiiksek 1s1 direnci, iyi asit direnci, yangina dayamkliligin 6nemli oldugu

durumlarda kullanilabilirlik

Polyester Iyi elektriksel ve kimyasal direng (6zel asitler, zayif alkaliler ve organik

coziiciiler), giiclii alkalilere kars1 diisiik direng

Vinil-ester Polyesterlere kiyasla daha yiiksek maliyetle gelistirilmis 6zellikler, esterlere ve

ketonlara kars1 iyi direng, epoksiye kiyasla diisiik maliyet

2.1.2.1. Epoksi regine

Epoksi reginesi, monomer basina iki veya daha fazla epoksit grubu (Sekil 2.4)
iceren kimyasal bir bilesiktir ve bu molekiil siki1 bir C-O-C halka yapisina sahiptir
(Mouritz, 2012). Epoksit, oksiran veya etoksin grubu olarak da adlandirilir ve temsili bir
epoksi polimer birimi olarak kabul edilir. Epoksi reginesinin temel bilesenleri
bisfenol A ve epiklorohidrindir. Bisfenol A, temel olarak islevsizdir (Dixit ve ark.,
2016).

0
7. N\
—CH—CH—

Sekil 2.4. Epoksit grubu (Brydson, 1999)

Epoksi regine; kaplamalar, yapistiricilar, karbon ve cam fiber takviyeli kompozit
malzemeler i¢in kapsamli uygulama alanlarma sahiptir. Epoksi, kimyas1 ve piyasada
satilan varyasyonlarinin ¢esitliligi ile kiir polimerlerinin ¢ok genis bir 0Ozellik
yelpazesinde iiretilmesini saglar. Genel olarak epoksiler miikemmel yapisma,
kimyasallara ve 1stya dayaniklilik, miikemmel mekanik 6zellikler ve ¢ok iyi elektriksel
yalitim 6zellikleri ile bilinir. Kullanilan kiirleme ajanlarinin gesitleri, katki oranlart ve
kiirleme sicakliklarina bagli olarak hemen hemen her ozellik degistirilebilir (Patel,

2008).
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Genel olarak, epoksi recineler diger termoset polimerlerden daha pahalidir,
ancak vinilester reginelerle karsilastirildiginda, daha iyi mekanik ozelliklere, nem
emilimine, korozif sivilara ve ¢evre etkenlerine karsi daha yiiksek dirence sahiptirler.
Epoksi reginelerin bir baska olumlu yonii, kiirlestirme islemi sirasinda diisiik ¢ekme
payina sahip olmalaridir; diger bir deyisle, vinilester regineleri hacim olarak % 12'ye
kadar kiigiiliirken, epoksi reginelerde bu oran % 5'ten daha asagiya diismektedir. Stiren
yoklugundan dolay1 epoksi regineler kiir islemi sirasinda vinilesterden daha az toksik
emisyona sahiptir. Bu da epoksi reginelerin "acik kalip" imalat teknolojileriyle (6m., el
yatirma veya vakum torbalama) de kullanimini miimkiin kilmaktadir (Liu ve ark.,
2006).

Bununla birlikte, termoset plastiklerin ¢ogu gibi, epoksi kendinden gevrektir ve
catlak biiylimesine karsi direnci zayiftir. Kauguk ve termoplastikler gibi polimerik
partikiillerin ikinci faz olarak epoksiye eklenmesi, bu istenmeyen 6zelliklerin {istesinden
gelir. Ancak camsi gegis sicakligi, ¢oziicii direnci ve sertlik degerlerinde diisiisler olur.
Gevrekligi azaltmanin bir baska yontemi, epoksi matrisi fiberler ile takviye etmektir. Bu
yontemle hem epoksi reginenin hem de fiber takviyenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

muhafaza edilir (Puggal ve ark., 2016).

2.2. Fiber Takviyeli Kompozit Malzemeler

Matris malzemeler yiikksek mukavemet ve modiile sahip ¢esitli fiber takviyelerle
gliclendirilerek, termal, mekanik ve tribolojik performans bakimindan iistiin 6zelliklere
sahip olan fiber takviyeli kompozit malzemeler iiretilebilmektedir. Fiber takviyeli
polimer matris kompozitler, hafiflik, biyolojik bozunabilirlik (Thakur ve ark., 2014),
yiiksek mukavemet (Ku ve ark., 2011; Barari ve ark., 2016), yiiksek sertlik (Unterweger
ve ark., 2014), iyi korozyon direnci (Santos ve ark., 2015) ve diisiik siirtiinme katsayisi
(Pei ve ark., 2015) gibi 6zellikleri sayesinde mekanik ve tribolojik performansin 6nemli
oldugu birgok uygulamada kullanilmakta, evlerden havacilik uygulamalarina kadar
giinliik yasamin hemen hemen her alaninda karsimiza ¢ikmaktadir (Menezes ve ark.,
2011; Omrani ve ark., 2015; Yang ve ark., 2015; Zhang ve ark., 2015; Omrani ve ark.,
2016).

Kompozitlerde takviye olarak dogal ve sentetik fiberler kullanilmaktadir. Dogal
fiberler hayvansal ( yiin, alpaka, ipek, tiiy); bitkisel (keten, kenevir, kenaf, jiit, abaka,

sisal, hindistan cevizi lifi, palmiye) ve mineral (asbest) kaynaklidir. Sentetik fiberler ise
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kendi i¢inde organik (aramid/kevlar, polietilen, aromatik polyester) ve inorganik (cam,
karbon, bor) olmak lizere ikiye ayrilir (Namvar ve ark., 2014). Dogal fiber takviyeli
polimerler genellikle diisiik mekanik Ozelliklere sahiptir. Bununla birlikte dogal
fiberlerden yiiksek verim ve yiiksek spesifik ylizey alani elde edilmesi nispeten
kolaydir. Kimyasal islemlerden gecirildiklerinde sentetik fiberlerle rekabet edebilirler
(Ghalia ve Abdelrasoul, 2019). Fiber takviyeli polimerler, polimerlere kiyasla daha az
karmasiktir. Fiberler polimeri stabilize etmektedir. Polimerler tek basina viskoelastik
davranig gosterirken fiberlerle takviye edildiklerinde elastik 6zelliklere sahip olurlar. EK
olarak, sicaklik ve yiik siiresindeki degisikliklerden daha az etkilenirler (Hollaway ve
Head, 2000).

Bir fiber takviyeli kompozitte;

i) takviyenin verimli kullanimi i¢in yiiksek elastikiyet modiili,

i) yiiksek nihai mukavemet,

iii) fiberler arasinda diisiik mukavemet degisimi,

iv) tasima sirasinda yiiksek stabilite ve dayaniklilik,

V) fiberler arasinda ¢ap ve yiizey boyutlarinda yiiksek homojenlik
fiberlerin arzu edilen fonksiyonel gereksinimleridir (Hollaway ve Head, 2000).

Polimer matrisli kompozitlerde takviye olarak genellikle cam, bazalt, karbon ve
aramid fiberler kullanilmaktadir (Sekil 2.5). En yaygin kullanim alanina sahip olan cam
fiberler 1yt mukavemet Ozelliklerine ve iyi ara yilizey yapismasina sahiptir. Karbon
fiberler ise genellikle uzay teknolojisi, ugak endiistrisi gibi gelismis uygulamalarda
kullanilir. Uretim maliyeti cam fiberden daha yiiksektir ve matris ile karbon fiber
arasinda iyi bir yapismanin elde edilmesi daha zordur (Jamshaid ve Mishra, 2016).
Bunun yaninda mukavemeti oldukga yiiksektir ve yiiksek yiik kosullarinda kullanilacak
kompozit malzemelerde genellikle karbon fiberler tercih edilmektedir.

Bazalt fiberler biyobozunur degildir, sentetik fiberler sinifinda yer alsa da dogal
volkanik bir kaya¢ olan bazalttan, herhangi bir katki yapilmadan iiretildigi igin
literatiirde mineral esasli dogal fiber olarak da ge¢mektedir (Vikas, 2017). Bazalt
fiberler ¢evre dostu olup, geri doniisiimii cam fiberlerden ¢ok daha verimlidir. Bazalt
fiber hem dogal hem de siirdiiriilebilir bir materyal olarak smiflandirilabilir, ¢iinkii
bazalt fiberler dogal malzemeden yapilir ve iiretimi sirasinda herhangi bir ¢oziici,
pigment veya tehlikeli madde eklenmemesinin yan1 sira higbir kimyasal katki maddesi
yoktur (Jamshaid ve Mishra, 2016).
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Sekil 2.5. Kompozit malzemelerde yaygin olarak kullanilan fiber takviyeleri
a) Cam fiber, b) bazalt fiber, c¢) karbon fiber d) aramid (kevlar) fiber

Cizelge 2.3’te ¢esitli fiberlerin fiziksel, mekanik ve termal 6zellikleri verilmistir.
Cam, karbon ve diger fiberlerle kiyaslandiginda bazalt fiberler ¢ok iyi 6zelliklere ve
uygun fiyatlara sahiptir. E-cam fiberlerden daha yiiksek ¢ekme mukavemetine, karbon
fiberden daha biiyiik kopma uzamasina sahip olan bazalt fiberler performans agisindan
karbon fiber ve cam fiber arasinda durmaktadir. Bazalt fiberlerin ¢ekme ozellikleri
yapidaki Si02 ve Al203 icerigi ile korelasyon gostermektedir. Siirekli bazalt fiberler cam
fiberler ile rekabet edebilirken, kisa bazalt fiberler kalite ve mekanik O6zellikler
bakimindan daha zayiftir (Dedk ve Czigany, 2009).

Ustiin mekanik 6zelliklerinin yani sira kimyasal saldiriya kars1 direngleri iyi,
yangina kars1 dayanimlar yiiksektir. Bazalt bazli kompozitler, ¢elikten ve bilinen tiim
giiclendirilmis plastiklerden (1 kg bazalt takviyesi 9.6 kg ¢elige esittir) daha iyi
performans gosterir. Bazalt fiberler siirdiiriilebilir tasarim ve yesil bina uygulamalarinda
dikkati ¢cekmektedir. (Dhand ve ark., 2015). Celik takviye ¢ubuklar1 yerine bazalt fiber

ingaat demiri kullanilarak daha hafif bir bina yapilmasi miimkiindiir. Bazalt fiber
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tiretiminde celige nazaran enerji ihtiyacinin daha az olmasi enerji tasarrufu saglar.

Enerji talebinin azaltilmasi, atmosferde daha diisik CO2 emisyonuna neden olur

(Singha, 2012).

Cizelge 2.3. Cesitli fiberlerin fiziksel, mekanik ve termal 6zellikleri
(Singha, 2012; Jamshaid ve Mishra, 2016)

Ozellikler Bazalt Cam fiber Cam fiber Aramid Karbon
fiber (E-camu) (S-cam) fiber

Yogunluk (g/cm®) 2.63-2.8 2.54-2.57 2.54 1.45 1.78
Fiber ¢ap1 (um) 6-21 6-21 6-21 5-15 5-15
Cekme mukavemeti (MPa) 3000 -4840 3100-3800  4020-4650 2900-3450  3500- 6000
(Tek bir filament i¢in)
Elastisite modiilii (GPa) 79.3-93.1 725-755 83 - 86 70-140 230 - 600
Kopma uzamasi (%) 3.1 4.7 5.3 2.8~3.6 1.5~2.0
Ozgiil agirlik 2.65-2.8 2.5-2.62 2.46 1.44 1.75-1.95
Sicaklik dayanimi (°C) -260....+700  -50....+380  -50....+300 +205 -50....+700
Maks. uygulama sicakligi (°C) 700-720 380 500 250 400
Erime sicakligi (°C) 1450 1120 1550 erimez erimez
Termal iletkenlik (W/m K) 0.031-0.038  0.034-0.04 0.034-0.04 0.04 -
(+25/-5)
Ses absorpsiyon katsayisi 0.95-0.99 0.8-0.93 - - -

2.3. Bazalt Fiber Takviyeli Polimer (BFRP) Kompozit Malzemeler

2.3.1 Bazalt

Bazalt, 1923'te Amerikal1 bilim adamlar1 tarafindan kesfedilmesinden itibaren
ikinci diinya savasi sirasinda Birlesik Devletler (ABD), Avrupa ve Sovyetler Birligi
tarafindan savunma ve havacilik uygulamalarinda yaygin sekilde kullanilmigtir
(Dhand ve ark., 2015). Rusya, sadece aktif olarak kullanilan otuz ocakta yaklasik
197 milyon m® ile en zengin bazalt rezervine sahip iilkelerin basinda gelmektedir.
Amerika Birlesik Devletlerinin Washington, Oregon ve Idaho eyaletlerinde bazalt
lavlarla kapli binlerce mil karelik alan bulunmaktadir. Bu bolgede bulunan Columbia
Bazalt Platosu, bazalt ile kapli yaklagik 100.000 mil kare alana sahiptir (Parnas ve ark.,
2006).


https://tureng.com/tr/turkce-ingilizce/ses%20absorpsiyon%20katsay%C4%B1s%C4%B1
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Bazalt yer kabugunun fiigte birini olusturan, donmus lav kaynakli volkanik
kayaglarda (Sekil 2.6) bulunan dogal bir malzemedir. Erime sicakligi 1500 ile 1700 °C
arasinda degismektedir. Yer kabugundaki catlaklar, yariklar ya da volkan bacalar

aracilig1 ile yeryiiziine ¢ikan magmatik bir kayag¢ olan bazalt; koyu gri -siyah renkli,

ince taneli, sert, mukavemetli ve 6zellikle alkalilere kars1 yiiksek kimyasal direnglidir.

(Akinct ve ark., 2009).

Sekil 2.6. Volkanik kayag bazalt (Militky ve ark., 2018)

Bazalt kimyasal olarak magnezyum, kalsiyum, sodyum, potasyum, silisyum ve
demir oksitleri ile birlikte aliiminyum bakimindan zengindir. Sekil 2.7 bazalttaki
kimyasal bilegenlerin toplam yiizde dagilimini gostermektedir. Bazalt malzemeler, SiO
icerigine gore bazik bazaltlar (% 42'ye kadar Si02), hafif asidik bazaltlar (% 43 ila 46
Si0z) ve asidik bazaltlar (% 46'dan fazla Si0z) olarak smiflandirilir. Bazaltin rengi
kimyasal bilesime bagl olarak kahverengi-gri ile mat yesil arasinda degismektedir.
(Dedk ve Czigany, 2009). Lav tirevli olmasi sebebiyle bazaltin yapisini olusturan
bilesikler ve bu bilesiklerin bazaltta bulunma yiizdeleri; lavin kimyasal bilesimi,
cevreyle olan etkilesimi, soguma hizi gibi faktorlerden etkilenmektedir. Kimyasal

bilesenler cografi dagilima bagli olarak farklilik gosterebilmektedir.
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Sekil 2.7. Bazaltin kimyasal kompozisyonu (Dhand ve ark., 2015)

2.3.2. Bazalt fiber iiretimi

1953-1954 yillarinda Moskova Cam ve Plastik Arastirma Enstitiisii tarafindan
gelistirilen bazalt fiber, eski Sovyetler Birligi tarafindan 30 yillik aragtirma ve
gelistirme c¢alismalarindan sonra iiretilmis yiiksek teknoloji tiriinii bir fiber g¢esididir.
Endiistriyel bazalt fiber tiretim firii ilk 1985 yilinda Ukrayna fiber laboratuvarinda
gelistirilmistir (Fiore ve ark., 2015). Ilk bazalt tesisleri 1980'lerin sonunda Sovyetler
Birligi iilkeleri Sudogda, Ukrayna ve Giircistan'da insa edilmis, bazalt fiber iretimi ile
ilgili patent 1991 yilinda tescil edilmistir (Parnas ve ark., 2006). Rusya, Ukrayna ve Cin
bazalt fiber iiretimi yapan ve tedarik saglayan iilkeler arasindadir.

Bazalt, nispeten homojen kimyasal yapisi, diinyadaki genis ¢apli mevcudiyeti ve
erimis halde fiber olusturma kabiliyetinden dolayr fiber {iretimi igin ¢ekici bir
hammaddedir (Jamshaid ve Mishra, 2016).

Bazalt fiberlerin maliyeti, hammaddenin kalitesine ve tiiriine, iiretim siirecine ve
nihai iriiniin 6zelliklerine bagli olarak degismektedir. Farkli bazalt kaynaklarindan
tiretilen bazalt fiberlerin degisen kimyasal bilesenler ve ¢cekme sicakligr gibi isleme
kosullar1 nedeniyle termal ve kimyasal stabiliteleri, mekanik ve fiziksel 6zellikleri de
farliliklar gostermektedir. Bazalt fiber iiretim prosesinde, 1200 ~ 1375 °C arasinda

degisen ¢ekme sicakliklarinda, fiberlerin ¢ekme mukavemeti, 1.5 ile 2.9 GPa arasinda
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artma egilimi gostermektedir. Degisen ¢ekme sicakliklarinda {iretilen bazalt fiberlerin
SEM goriintiileri incelendiginde bu mukavemet artisinin nedeni, diisiik sicakliklarda
bazalt kristal ¢ekirdeklerinin oranlarinin artmasina baglanmistir (Parnas ve ark., 2006).
Bazalt fiberler kirpilmis ve siirekli fiber olmak tizere iki farkli forma
ayrilmaktadir. Kisa bazalt fiberler dogrudan ufalanmis bazalt taslardan tek adimda
tiretilebilir ve tiretim teknolojileri olduk¢a basittir. Bu nedenle kisa bazalt fiberler
nispeten daha ucuzdur, ancak oldukg¢a diisiik ortalama ¢apa ve mekanik performansa
sahiptir. Bazalt fiber iiretim teknolojileri heniiz ¢ok yenidir ve gelistirilmeye devam
edilmektedir. Kisa bazalt fiber tiretiminde iiflemeli eriyik teknolojileri (santriftij Gifleme
ve santrifiij multiroll) kullanilmaktadir (Sekil 2.8). Eriyik iifleme teknolojilerinde, gazla
isitilan firindan gelen 1450 °C sicakliktaki bazalt tas eriyigi biri hizlandiricr ikisi
fiberlestirici olmak iizere donen bir ¢elik silindir grubuna dokiiliir. Eriyik, silindirlerden
hava jetleri ile iiflenir. Hava {ifleme esnasinda olusan fiberler camsi sekilsiz bir fazda
hizla katilasir. Bu yontemin bir diger adi Junkers tipi tretimdir. Bu yontemle

60-100 mm uzunlugunda, 6-10 um ¢apinda fiberlerin tiretilmesi miimkiindiir.

Bazalt lav

Bazalt
elyaflar

\

Elyaflastirma Elyaflar

a) b)

Sekil 2.8. Bazalt fiber iiretimi a) Junkers metodu, b) Santrifiij ¢oklu rulo sistemi
(Jamshaid ve Mishra, 2016)
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Kisa ve kirpilmis bazalt fiber tiretiminde kullanilan bir diger teknoloji ise bir dizi
yiikksek hizli doner tekerlekten olusan santrifiijlii ¢oklu rulo sistemidir. Gazla isitilan
firindan gelen bazalt tas eriyigi, ilk tekerlegin ylizeyine dikey olarak asagi dogru
gonderilir, daha sonra mevcut diger tekerlegin hareketiyle yana dogru iletilir. Stratejik
olarak yerlestirilmis diger tekerlekler, yaklasitk 10 mikronluk capa sahip fiberler
tiretilinceye kadar harekete devam eder (Jamshaid ve Mishra, 2016).

Stirekli bazalt fiberlerin iiretimi i¢in gelistirilen ¢esitli yontemler vardir. Bu
yontemler iiretim prensibi olarak ayni olmakla birlikte kullanilan firin ve besleyicilerin,
sogutma ve sarim mekanizmalariin tasarimlar1 birbirinden farklidir. Prensip olarak,
tim tiretim yontemleri;

e Hammadde hazirligi,

e Bazalt taglarin ergitilmesi,

e Eriyik homojenizasyonu ve burclara iletimi,

e Burg tinitelerinden fiberlerin ¢ekilmesi,

e (ekilen fiberlere baglayici uygulanmasi ve fiberlerin bobinlere sarilmasi
asamalarini takip etmektedir.

Bazalt fiberlerin tretim siireci genel olarak cam fiberlerin iiretim siirecine
benzemektedir. Cam fiber iretiminde, cam fiberlerin kullanilacagi alanlara gore
ozelliklerini iyilestirmek icin ilave katki maddeleri (borik asit gibi) ihtiyac1 varken
bazalt fiber iretiminde herhangi bir harmanlama iglemi yapmadan hammadde olarak
sadece ufalanmig bazalt kayalar1 kullanilmaktadir. Bu da bazalt fiberin hammadde
bakimindan degerlendirildiginde cam ve karbon fiberlerden daha ucuz olmasini
saglamaktadir.

Katkisiz bazalt malzemesi, gazla calisan bir firina beslenir (Sekil 2.9). Bazalt
yaklagik 1450 ° C'ye (2650 ° F) wsitilir ve eritilir. Cam fiber {iretiminde oldugu gibi
ergimis ham maddenin diizglin ve sabit bir akisa sahip olmasi i¢in sicaklik kontrolii
oldukca 6nemlidir. Eriyik bazalt, erimis malzemenin sicakliginin daha kesin bir sekilde
kontrol edildigi ikincil 1s1 bdlgesinden filament olusturucu burglara iletilir. Genellikle
platin malzemeden yapilan burglarda 200-3000 arasinda degisen sayida g¢ok ince
delikler mevcuttur. Eriyik halde burglara iletilen bazalt malzeme, burglardaki ince
deliklerden ince filamentler halinde ¢ikar ve gerdirilerek bobinlere sarilir.

Bazalt fiber iiretimi sirasinda sik¢a karsilagilan ana problem plajiyoklaz,

manyetit, piroksen gibi ¢esitli yapisal tirlinlerin kademeli kristallesmesidir. Bu durum
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bu temel bilesenlerin 720 °C ile 1010 °C arasinda degisen farkl kristallesme sicakligina
(manyetit; Tc=720 °C, piroksen Tc=830 °C ve plajiyoklaz T=1010 °C) sahip

olmalarindan kaynaklanmaktadir (Saravanan, 2006).

Sekil 2.9. Bazalt fiberlestirme islem hattinin basitlestirilmis semasi: 1) kirma tag silosu (hammadde
temini); 2) yiikleme istasyonu (tartim, dozajlama ve karistirma); 3) tasima sistemi; 4) toplu sarj istasyonu;
5) ilk erime bolgesi; 6) hassas sicaklik kontrollii ikincil 1s1 bolgesi; 7) filament olusturucu burglar;
8) boyutlandirma aplikatorii; 9) iplikgik olusturma istasyonu; 10) fiber gerdirme istasyonu; 11) otomatik
sarma istasyonu (Fiore ve ark., 2015).

2.3.3. Bazalt ve bazalt fiberlerin kullanim alanlari

Bazalt fiberler ¢esitli uygulamalar igin hafif, yiiksek performansl hibrit
kompozit malzeme imalatinda kullanilmaktadir. Genel olarak, hibrit nanokompozitler,
iki veya daha fazla birlestirilmis farkli malzemenin ortak bir ana matris i¢ine gdmiilmesi
veya takviye edilmesiyle imal edilmektedir (Sekil 2.10). Bazalt fiberler yiiksek sicaklik
direnci, yiiksek mukavemet, iyi kimyasal direng ve kolay islenebilirlik gibi
ozelliklerinin yani sira toksik olmamalari, ¢evre dostu ve ucuz olmalar1 sebebiyle
ozellikle hibrit nanokompozit malzemelerde takviye elemani olarak tercih edilmektedir
(Dhand ve ark., 2015).

Literatiir incelendiginde bazalt fiberlerin ¢esitli yiiksek sicaklik uygulamalarinda
kullanildig1r goriilmektedir. Sicak gaz/partikiil ayirma endiistrileri bazalt fiberlerin
kullanim alanina bir 6rnektir. Burada sizintilara ve tehlikelere neden olan asir1 sicaga

bagl olarak filtre torbalar1 siklikla hasar gérmektedir. Kazalar1 onlemek igin, bu filtre
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torbalarinin sizdirmaz olmalar1 gerekmektedir. Meydana gelen olas1 sizintilarin

giderilmesinde bazalt fiber esasli dikis iplikleri kullanilmaktadir (Militky ve ark., 2002).

< e Modifive edilmi % J
Dogal nano partikiil i p artikiil 3 Polimer sistem Nanokompozit

-

. e000®
00800 == 00000
Hibrit RTM Fiber takviye
nanokompozit

Sekil 2.10. Hibrit nanokompozit malzeme iiretim semasi (Prabhakar ve ark., 2018)

Termal reginelerin varliginda bazalt, insaattan uzay sanayisine kadar cesitli
sektorlerde basariyla kullanilmistir (Sekil 2.11). Otomobil endiistrisinde, bazalt fiberler
otomobil frenlerinin imalatinda kullanilmaktadir. Dogal bir jeo-mineral oldugu igin,
bazaltin geri doniistimii kolaydir ve ¢evre i¢in tehdit olusturmamaktadir. Bugiine kadar
bilinen bir toksisite bildirilmemistir. Tibbi arastirma alaninda, organik baglayicilar
varliginda bazalt fiberler, biyolojik numuneleri depolamak ve tagimak igin ideal bir
kriyojenik saklama kabi olusturabilmektedir (Novitskii ve V. Sudakov, 2004). Epoksi
igeren dokunmamis bazalt fiberler yanmaz 6zellige sahiptir. Bu 6zelligi nedeniyle beton
kopriilerin yapiminda ve deniz uygulamalarinda kullanilmaktadir (Larrinaga ve ark.,
2013; Fiore ve ark., 2015).

Bazalt fiberler akustik 6zellikleri bakimindan incelendiklerinde, fiberlerin bir
bariyer (Lopresto ve ark., 2011) gorevi yapabildikleri ve 1800 Hz frekansinda
yayilmakta olan seslerin % 80-95'ini emebildikleri sonucuna varilmistir. Mineral olarak
bazalt; sulama borulari, toprak drenaji, tohum ekimi, sebze yetistirme gibi tarimsal
caligmalar ve uygulamalarin yaninda (Novak ve Prach, 2010; Nunes ve ark., 2014) ¢ini
endiistrisinde yiizeyin sirim1 arttirmak ve renkleri ortaya ¢ikarmak i¢in kullanilmaktadir

(Andri¢ ve ark., 2012; Poznyak ve ark., 2012).
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Sekil 2.11. Bazalt fiberlerin gesitli kullanim alanlar1 (Jamshaid, 2017)

Bazalt fiberler, her tiirlii niikkleer radyasyonu absorbe edebilme ozellikleriyle
niikleer maddelerin tasginmasi ve depolanmasi uygulamalarinda faydalidir. Bazalt esash
jeo kompozitler, niikleer atik imha alanlar i¢in radyasyona dayanikli kapak yapiminda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu kapaklar insan sagligim1 ve ¢evreyi, niikleer yeralti
atik sizintilarina karsi birkag ylizyill boyunca koruma saglayabilmektedir (Bastiirk ve
ark., 2014). Yiiksek termal siirdiiriilebilirlik 6zelligi ve kafes yapisi olarak metallerden
daha hafif olmasi sebebiyle asfalt icerisine yapilan cam ve metal takviyelerin yerine
kullanilabilmektedir (Subramanian ve Austin, 1980). Bazalt ¢evre dostu oldugu igin,
toprak ve dolgu stabilizasyonu i¢in uygun bir malzemedir. Ayrica, bazalt fiber esash
jeopolimer betonlar, geleneksel ¢imentoya kiyasla arttirllmis mekanik ozelliklere
sahiptir (Sim ve ark., 2005; Dhand ve ark., 2015).

Bazalt fiberlerin bir diger kullanim alani endiistriyel borular i¢in aginma direnci
uygulamalaridir. Sertlikleri ile bilinen (8-9 Mohs) bazalt astarli borularmm kullanimi
1980'l1 ve 1990'h yillarda yayginlasmaya baslamistir. Bu borular genellikle yiiksek
darbe dayanimi gerektiren sistemler ve asmnma iiniteleri yapiminda kullanilmaktadir
(Wang ve ark., 2009). Tasimacilik endiistrisinde, borularda ve bilesenlerinde gerinime
neden olan ciirufun taginmast 6énemli bir sorundur. Bazalt fiber takviyeli polimer esasl
yiiksek basing borulari, ¢elik borularla karsilagtirildiginda 1000 atm'ye kadar daha
yiiksek basinglara dayanmalari ile bilinmektedir. Bu bazalt borular, jeotermal kuyularda
ve korozif kimyasallarin taginmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bazalt astarl
borularin metalik borulara nispeten 60-80 yila kadar daha uzun bir raf omrii vermesi
beklenmektedir. Bazalt astarli borular olduk¢a direnglidir ve komiir ¢amuru gibi
asindirict malzeme tasinmasinda bile neredeyse ihmal edilebilir bir bakim

gerektirmektedir (Daood ve ark., 2014). Disiik siilfiirli komiir yiiksek sicakliklarda
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stvilastirildiginda asindirict 6zellik kazanmaktadir. Dolayisiyla bu islemde kullanilan
kazanlardaki bazalt astar asinmayla miicadele etmeye yardimci olmaktadir. Bazalt
astarli borular benzer sekilde madencilikte de yaygin olarak kullanilmaktadir. Sodyum
ve potasyum klortirleri gibi maden kimyasallarinin ¢amur formunda oldukga asindirici
ve korozif oldugu bilinmektedir. Bu kimyasallar siradan borularla tasindiginda ve bazalt
ile astarlama yapilmadiginda ciddi onarilamaz hasarlara ve erken yipranmaya neden
olabilmektedir. Bunun yani sira bazalt daha diisiik 1s1l iletkenligine sahip oldugundan
boru igindeki tuz ve parafin miktar1 azalmaktadir (Subramanian ve Austin, 1980; Wei
ve ark., 2010b; Jamshaid ve Mishra, 2016).

Bazalt dokiim, madencilik endiistrisinde yiiksek asinma ve yipranmaya maruz
kalan ekipmanlar i¢in iyi bir ¢6ziim olarak goriilmektedir. Bazalt {istlin anti korozyon ve
siirtiinme karsiti 6zelliklere sahip oldugundan, asinmaya direngli pliriizsiiz bir yiizey
olusturmak icin siirtiinen pargalarin temas yiizeyi iizerine kaplanabilmektedir. Ornek
verecek olursak, Portland ¢imentosu iiretimi sirasinda, kireg, silis, aliimina ve
magnezyum iceren graniile edilmis firin ciirufu tasiyan borular, asindirici
ozelliklerinden dolay1 yiiksek hasara neden olmaktadir. Bu problem bazalt astarli
dokiim borularla ¢oziilebilmekte ve boru dmrii 8 yila kadar arttirilabilmektedir (Wang
ve ark., 2009).

Bazalt fiberler ayrica 1s1, siirtinme ve kimyasal direng nedeniyle bazi
makinelerin imalatinda da kullanilmaktadir (Milman ve ark., 1996). Benzersiz kimyasal
dayanim 6zellikleri nedeniyle bazalt kaplamali borular ve ekipmanlar hidrojen siilfiir,
mineral/organik asitler ve alkali kimyasallar gibi olduk¢a korozif kimyasallarin
taginmasi ve depolanmasi i¢in idealdir. Bazaltin genellikle elektrokimyasal korozyona
karsi direngli bir yalitkan oldugu sOylenmektedir. Bazalt fiberler mantar ve
mikroorganizma saldirilarina kars1 direnglidir (Regar ve Amjad, 2016).

Bazalt, izolasyon ozellikleri ile bilinmekle birlikte, elektrik kablolar1 ve
cithazlariin etrafinda uzun siiredir bir izolasyon Ortiisii olarak kullanilmaktadir. Bazalt
sicakliga karst oldukca dayaniklidir. Ozellikle, 260 °C'den 800 °C'ye kadar olan genis
sicaklik araligina dayanabilmekte ve bu da cam fiberden istiin olmasini saglamaktadir
(Milman ve ark., 1996). Bu 6rneklerin yani sira, bazaltik bantlar/kumaslar, gii¢ iletimi
sirasinda yiiksek gerilimli tellerin yalitilmasi ve hasarlara karsi korunmasi i¢in de ideal

malzemelerdir (Hao ve Yu, 2010; Fiore ve ark., 2011).
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2.4. Nanokompozit Malzemeler

Nanokompozitler, fazlardan en az birinin nanometre (1 nm=10° m) araliginda
boyutlar gosterdigi kompozitlerdir (Camargo ve ark., 2009). Geleneksel katkili
polimerlere yeni bir alternatif olarak gelistirilmis polimer nanokompozitler, polimerik
bir matriste dagilmis olan 1 ila 100 nm araliginda nanometre olgeginde inorganik
pargaciklardan olusan iki faza sahiptir (Luo ve Daniel, 2003). Katki malzemesinin
kompozit igerisinde nanometre boyutlarinda dagitilmast nano kompozitlere, saf
polimerlere ve geleneksel kompozitlere kiyasla gelistirilmis 6zellikler kazandirir.
Pargaciklarin nanometre boyutundan Otiirii, nanopartikiiller, birim hacim basina
karsilastirmali genis yiizey alanlarindan dolay1 dikkate deger 6zellikler gosterir (Alamri
ve Low, 2012). Arttirilmis modiil ve mukavemet, iistiin bariyer 6zellikleri, ¢oziiciilere
ve 1stya karst yiikksek direng ve diisiik yanicilik nano katkilarla gelistirilen 6zelliklere
ornek olarak verilebilir (Lagashetty ve Venkataraman, 2005). Bu ozellikler, bir¢ok
temel kimyasal ve fiziksel etkilesimin yiizeyler tarafindan yonetilmesinden dolayz,
polimer matrisi ile ara ylizeylerdeki nanopargaciklar arasinda gerceklesen faz
etkilesimlerinin sonuglaridir (Alamri ve Low, 2012).

Nano katkilarda, partikiil biiyiikliigiintiin belirli bir seviyeden kiigiik olmasi
'kritik boyut' olarak adlandirilir ve partikiil 6zelliklerinde degisikliklere neden olur
(Cizelge 2.4). Ek olarak, boyutlar nanometre seviyesine ulastiginda, faz ara ytizlerindeki
etkilesimler biiyiik ol¢iide iyilesir. Nano katki ile malzeme 6zelliklerinin gelistirilmesi
temelde faz ara ylizlerindeki bu iyilesmeye baghdir. Bu baglamda, nanokompozitlerin
hazirlanmasinda kullanilan takviye malzemelerinin yiizey alani/hacim orani, yapi-

ozellik iliskilerinin anlasilmasi agisindan 6nemlidir (Camargo ve ark., 2009).

Cizelge 2.4. Nanokompozit sistemlerde ¢esitli 6zelliklerde degisikliklerin beklenebilecegi
partikiil boyutlar1 (Camargo ve ark., 2009)

Degisikliklerin
Ozellikler beklenebilecegi boyut (nm)
Katalitik aktivite <5
Sert malzemelerin yumusak hale getirilmesi <20
Kirilma indisi degisikligi <50
Siiper paramanyetizma ve diger elektromanyetik olaylar <100
Mukavemet kazandirma ve toklastirma <100

Sertlik ve plastisitenin degistirilmesi <100
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Polimer nanokompozitlerin 6zellikleri, matris ve daginik faz arasindaki ara
yiizey etkilesimlerinin yani sira nano katkinin sekil ve ozelliklerine baglidir. Nano
katkinin en boy orani, matris ve katki maddesi arasindaki yapismanin iyilestirilmesi,
kompozitlerin elektriksel, mekanik ve 1s1l gibi bir¢ok 6zelliklerinin gelistirilmesi i¢in
oldukca onemlidir. Calismalarda yiiksek en boy oranina sahip kil, karbon nanotiip ve
nano fiberler gibi takviyelerin polimer matris i¢indeki nano 6lgekli dispersiyonlarinin
cok diusiik oranlarda dahi polimerlerin 6zelliklerini gelistirdikleri ifade edilmistir
(Pugoal ve ark., 2016).

Polimer nanokompozitler, daginik nano 6lgekli dolgu maddelerinin boyutlarina
bagli olarak genel olarak {i¢ ana tipte siiflandirilabilir. Birinci tipte tabakali silikat ve
grafen gibi iki boyutlu (2D) nano 6lgekli dolgular yer alir. Iki boyutlu bu nano dolgu
malzemeleri polimer matris igerisinde bir ila birkag nanometre kalinliginda ve yiiz ila
binlerce nanometre uzunlugunda tabakalar halinde bulunur. Bu dolgular ile takviye
edilen polimer nanokompozitler, tabakali polimer nanokompozitler olarak adlandirilir.
Ikinci tipte, iki boyut nanometre dlgegindedir ve iigiincii boyut daha biiyiiktiir. Karbon
nano fiberler, karbon ve haloysit nanotiipler uzatilmis bir tek boyutlu yap1 olusturan bu
nano dl¢ekli dolgu maddelerine drenek olarak verilebilir. Ugiincii tipte ii¢ boyutta nano
Olgeklidir. Bu nano 6l¢ekli dolgular kiiresel silika ve yari iletken nano kristal gibi en
boy orani diisiik nanopargaciklardir (Fu ve ark., 2019). Sekil 2.12’de ¢esitli nano 6lgekli

dolgu maddelerinin sematik gosterimi verilmistir.

Levha dolgu Fiber veya tiip dolgu

Kalmhk ~1 nm —————
Cap <100 nm

/// Kiiresel dolgu

Cap <100 nm
Sekil 2.12. Nano 6l¢ekli dolgularin sematik gosterimi (Fu ve ark., 2019)

Nanokompozitlerin formiilasyonunda kullanilan ve literatiirde tanimlanan birgok
nano parcacik vardir. Bunlar genellikle nano 6lgekte gosterdikleri boyut sayisina bagl
olarak fiberler (1D), levhalar (2D) veya partikiiller (3D) olarak siniflandirilirlar ve sahip
olduklar1 daha biiyiik ylizey alanlari ile endiistriyel sektorlerde yaygin olarak kullanilan
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mikro partikiillerden ayrilirlar. Nanokiller, polimerik matrisli nanokompozitlerde,
endistriyel olarak kolayca temin edilebildikleri ve diisiik maliyetli olduklari igin,
bilimsel olarak en ¢ok ¢alisilan nano dolgular arasindadir. Ticari olarak ilk denemeler
1989 yilinda Toyota'nin otomobil ekipmanlarinda naylon 6-kil hibritleri kullanilmasiyla
baglamistir. TiO2, ZnO, SiO2 gibi nano oksitler sirasiyla kendi kendini temizleme
ozellikleri, UV korumasi ve 6zel reolojik davraniglar saglamak amaciyla literatiirde ve
ticari uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Karbon nanotiipler ve son
zamanlarda grafen, mitkkemmel igsel 6zellikleri ve benzersiz yapilari nedeniyle daha
fazla dikkat cekmektedir. Uretim siirecleri daha verimli hale geldik¢e daha diisiik
maliyetler ile kullanilabilirlikleri artig gostermektedir (Miiller ve ark., 2017).

2.4.1. Grafen nanopartikiiller (GNP)

2010 yili nobel fizik odiiliiniin grafen hakkindaki “’Cigir acan deneyleri’’
dolayisiyla Hollandali Andre Geim ve Rus kokenli Ingiliz vatandasi Konstantin
Novoselov’a verilmesi dikkatleri ‘’'mucize materyal’’ olarak da bilinen bu malzeme
tizerine ¢cekmistir. Tek atom inceliginde olan ve bu 6zelligiyle iki boyutlu kabul edilen
grafen, iistiin 6zelliklere sahip bir nano malzemedir. Temel yapisini olusturan karbon
atomlar1 birbirine kovalent baghdir ve altili bal petegi orgiisiinde dizilmistir. Grafen
yapisinda karbon-karbon arasi bag uzunlugu 0,142 nm’dir. Grafenin temel {istiin
ozellikleri genis yiizey alani (2630 m?g ~ 1) yiiksek elektron mobilitesi (200000 cm?/(Vs)
yiiksek 1s11 iletkenligi (5000 Wm™K™1), yiiksek Young modiilii (~1100 GPa), yiiksek
kopma mukavemeti (125 GPa) (Park ve Ruoff, 2009) ve optik gegirgenligi (~97.7 %)
(Bhuyan ve ark., 2016) olarak siralanabilir. Sahip oldugu bu istiin 6zellikler nedeniyle
grafen bir¢ok uygulama alani1 bulmaktadir. Bunlarin baglicalari transparan elektrotlar,
alan etkili transistorler, sensorler, temiz enerji cihazlari, nanokompozitler ve organik
fotovoltaik cihazlar olarak sayilabilir (Celik Bedeloglu ve Tas, 2016).

Fulleren (OD), karbon nanotiip (1D), grafen (2D), grafit (3D) ve elmas (3D)
dogada cok cesitli allotroplar1 bulunan karbonun farkli formlarini ifade etmektedir
(Sekil 2.13). Karbonun ¢ok sayida bilinen allotropunun olmasi, karbon atomlariin sp,
sp? ve sp® baglanma sekillerinden her iigiinii de yapabilmesinin bir sonucudur. Bu
allotroplardan fulleren, karbon nanotiip, grafen ve grafit farkli karbon atomlarmin sp?
hibritlesmesiyle meydana gelirken, elmas sp® hibritlesmesinin bir sonucudur. Grafenin;

fulleren, karbon nanotiip ve grafitin yapi tas1 oldugu sodylenebilir. Tek bir grafen
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tabakanin silindirik sarilmastyla olusturulan form tek duvarli (cidarli) karbon nanotiip
(SWCNT) olarak tanimlanmaktadir. Es merkezli iki veya daha fazla grafen tabakasi
silindirik olarak sarildiginda ¢ok duvarli (cidarli) karbon nanotiipler (MWCNT) elde
edilir. Fulleren karbon atomlarindan (20, 40, 60 veya 70 adet) meydana gelen kapali bir
kafes yapisidir. Kiire, elipsoit veya silindir sekilde bulunabilir. Grafen oksit ise grafitin
farkli metotlarla oksidasyonu ile iiretilen, hidrofilik 6zellige sahip, yapisinda karboksil,
hidroksil ve hidronilin yani sira epoksi gruplari bulunduran bir grafen tiirevidir.
Bahsedilen bu karbonik malzemelerin tiimii karakteristik yiiksek 1s1l iletkenlik, elektrik

iletkenligi ve mekanik mukavemet degerlerine sahiptir (Su Kim ve ark., 2016).

a)

(0D) Fulleren

(3D) Elmas
(3D) Grafit ¢ (2D) Grafen

Sekil 2.13. Nano 6lgekli karbon dolgularin sematik gosterimi (Atta ve ark., 2015)

Grafen temelde grafen oksitin indirgenmesi, eksfoliasyon (grafitin tabakalarinin
ayrilmasi), kimyasal buhar biriktirme ve epitaksiyel biiylitme olmak {izere dort farkli
yontemle tretilebilmektedir (Park ve Ruoff, 2009). Bu yontemler igerisinde grafen
oksitin indirgenmesi, potansiyel 6lgeklenebilirligi, yiiksek verim, gesitli solventlerde
miikemmel dagilma 6zelligi gibi avantajlar1 nedeniyle 6n plana ¢ikmaktadir. Yontemin
temeli grafen oksitin yapisinda oksijen bulunan gruplarin ayristirilarak sadece karbon
iceren bir forma doniistiiriilmesidir. Birbirine van der walls baglariyla bagl olan grafen
tabakalarininin bir arada bulundugu form grafit olarak tanimlanmaktadir. Eksfoliasyon

yonteminde grafitin yapisindaki zayif baglarin mekanik veya kimyasal enerjiler
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kullanilarak kirilmasiyla grafen elde edilebilir. Kimyasal buhar biriktirme (CVD)
metodunda, karbon atomlar1 bakir, nikel, paladyum ve iridyum gibi gecis metalleri
lizerine buhar fazda biriktirildikten sonra ayiric1 bir ajan yardimiyla yiizeyden alinarak
kusursuz grafen katmanlar: tiretilebilir. Bu yontemle elde edilen grafen tabakalarinin
diger yontemlere kiyasla daha kusursuz, verimin de daha yiiksek oldugu bilinmektedir.
Ancak kullanilan ekipman ve cihazlarin yiikksek maliyetli olmalar1 yontemi
digerlerinden pahali kilmaktadir. Epitaksiyel biiyiitmede karbon kaynagi (SiC) bir
tabaka, 1150-2000 °C sicakligi kadar isitilir, Si yapidan ayrilir ve karbon atomlari
epitaksiyel olarak bir araya gelerek grafen tabakalarini olusturur. Yontemin dezavantaji
yapidan ayrilan Si atmonlarinin uzaklagmamast durumunda biiyiitme isleminin

sonlanmasidir (Celik Bedeloglu ve Tas, 2016)

2.4.2. Grafen nanopartikiillerin termal iletkenligi

Sahip oldugu yiiksek termal iletkenlik degerleri, grafenin 1s1 iletimi agisindan
karbon nanotiipleri geride birakabilecegini gostermektedir. Grafenin bu ozelligi
kendisine optoelektronik, fotonik ve biyo-miihendislik alanlarinda genis bir kullanim
yelpazesi sunmaktadir (Balandin ve ark., 2008). Grafen nanopartikiil takviyesiyle
kompozit malzemelerde termal 6zelliklerin gelistirilmesi farkli polimer matrisler igin
hala arastirilmaya devam eden bir konudur.

Polimerler, hafif, diisiik maliyetli, islenmesi kolay ve korozyon direnci iyi olan
malzemelerdir. Bununla birlikte, cogu polimer 1s1l yalitkandir ve amorf durumlarindan
dolayr 0,1-0,5 Wm K™ arasinda degisen 1s1 iletkenligine sahiptir (Huang ve ark.,
2011). Katilarda enerji tasinimi fononlar, elektronlar ve fotonlar olmak {izere tig¢ tiir
tastyict ile gergeklestirilir (Han ve Fina, 2011). Cogu polimerde temel 1s1 iletimi
mekanizmasi olan fononlar, rijit bir kristal kafes igerisindeki titresim modlar1 olarak
tanimlanabilir. Amorf durumdaki polimerlerin genellikle ¢ok sayida fonon dagilmasina
katkida bulundugu ve diisiik 1s1l iletkenlige yol acan ¢ok fazla kusura sahip oldugu
kabul edilir (Li ve ark., 2017a). Polimerlere yapilan nano katkilar ile mevcut kusurlar
tyilestirilmekte ve bir¢ok 6zellik gibi termal iletkenlikte de gelisme saglanabilmektedir.

Grafen nanopartikiil katkili kompozit malzemeler 1s1 kaynagi ile temasa
gectiginde (Sekil 2.14), grafende 1s1 transferi ¢ok hizli bir gsekilde gergceklesmekte, bu da
kompozitlerin termal iletkenligini arttirmaktadir. Kati maddelerde 1s1 “fononlar” (1s1l

titresim dalgalar1) ve “serbest elektronlar” tarafindan iletilmektedir. Kompozit
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malzemelerde grafen, yiiksek derecede termal iletken bir kanal gorevi goriirken,
modifiye edilmis yiizey, polimer matrisinin molekiiler zincirleri ile kovalent ve kovalent
olmayan baglanma saglarken, grafenden polimere fonon transferini kolaylastiracak ve
ayni zamanda fononun polimerden grafene aktarimmmi destekleyecektir (Li ve ark.,
2017a). Boylelikle grafen katkili kompozitlerin de termal iletkenlikleri artacak, mevcut

1s1 daha hizli bir sekilde transfer edilerek yayilacaktir.

_ Epoksi

Epoksi recine
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———

Nanopartikiiller

N

& NN N RO P O S S, SV S SR v N =N
\

\ \ -

Sekil 2.14. Epoksi re¢ine ve grafen takviyeli polimer nanokompozit malzemede 1s1 iletimi
(Li ve ark., 2017a)

2.4.3. Bariyer plastikleri ve GNP’lerin bariyer etkisi

“Bariyer plastikleri” terimi, gazlara veya su buharina diisiik gecirgenlik gdsteren
polimer grubuna verilen yeni bir isimdir. Bariyer polimerleri, yiiksek mekanik
dayanimin yam sira termal ve kimyasal kararliligin gerekli oldugu gida endiistrisi
(Lange ve Wyser, 2003; Ray ve ark., 2006; Choudalakis ve Gotsis, 2009), farmasétikler
ve elektronik cihaz korumasi (Yoo ve ark., 2014) gibi birgok paketleme ve koruyucu
uygulamada kritik bir rol oynar. Polimerik malzemelerdeki bariyer o6zelliklerini
gelistirmek i¢in bir takim yontemler kullanilmaktadir. Ancak bu yontemlerin bir¢ogu
yiikksek maliyet, nem hassasiyeti ve diisiik mekanik mukavemet gibi dezavantajlara
sahiptir (Lange ve Wyser, 2003). Kii¢iik bir molekiilin bir polimer film boyunca
gecirgenligi difiizyon hizi ve ¢6ziiniirlik olmak tizere iki faktor tarafindan belirlenir.

Molekiiler seviyede difiizyon, zincirlerin segmental hareketine ve sonugta polimer
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serbest hacminin hizli bir sekilde yeniden dagilimina, ¢oziiniirliik ise polimer ile
etkilesime baglidir (Nir ve ark., 2000). Su buhari, gaz molekiillerinden daha yiiksek
¢ozinirliige ve bu nedenle daha yiiksek bir gegirgenlige sahiptir (Metz ve ark., 2005).
Polimerlerin zayif nem bariyeri, gecirgenlikte dnemli bir azalma saglayan talk veya
mika gibi gecirimsiz mikron boyutunda dolgu maddelerinin eklenmesi ile gelistirilebilir.
Bariyer ozelliklerinin bu sekilde iyilestirilmesi egilme ve darbe dayanimi gibi temel

ozellikleri olumsuz etkilemektedir (Peretz Damari ve ark., 2018).

Sekil 2.15. a) kismen hizalanmig biiyiik boyutlu, b) rastgele yonlendirilmis kiigiik boyutlu GNP katkili
polimer nanokompozitlerde difiizyon mekanizmasi (Peretz Damari ve ark., 2018)

Geligmis bariyer 6zelliklerine sahip polimer tliretmek icin alternatif bir yaklagim,
nanometre araliginda en az bir boyuta sahip olan nano dolgu maddeleri ilave ederek
polimer nanokompozitler tretmektir (Zhang ve ark., 2016b). Bu durumda, mikron
Olcekli dolgulara gore cok daha diisiik bir yiikleme isleminde 6dnemli bir gelisme elde
edilebilir (Nadiv ve ark., 2016). Biiyiik boy oranina sahip nanoplateletler gecirgenlikte
daha ¢arpici bir azalma saglar (Choudalakis ve Gotsis, 2009). Biiyiik plateletler gaz ve
su molekiillerini levha katmanlarinin etrafindaki polimer matrisinde daha kivrimli bir
yol izlemeye zorlayarak (Sekil 2.15), ¢ok daha biiyiik difiizyon mesafeleri meydana
getirir (Lu ve Mai, 2005). Mikemmel gecirmezlik 6zelligine sahip olan grafenin
aromatik halkalarinin gii¢lii elektron yogunlugu, yap1 igerisine girmeye ¢alisan su ve
gaz molekiillerini iterek bariyer etkisi olusturabilmektedir (Peretz Damari ve ark.,
2018).

2.4.4, GNP bazh polimer nanokompozitler
3 boyutlu, karbon allotropu olan grafitten farkli metotlarda elde edilen grafen

nano takviyelerin, epoksi, vinilester, polyester gibi polimer matris igerisine agirlikca

veya hacimce farkli oranlarda dispersiyonuyla, gelistirilmis ozelliklere sahip olan,
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grafen bazli nanokompozit malzemeler iiretilmektedir (Sekil 2.16). Birgok ozellik
bakimindan avantajli olan grafen ile bazi polimer matrisler arasinda uygun bir yapisma
saglamak zor olabilmektedir. Polimer matris ile grafen arasinda uygun veya daha giiclii
bir baglanma saglanabilmesi, matris/grafen ara yiiziiniin gelistirilmesi i¢in grafen nano
partikiiller matrise dahil edilmeden oOnce bazi kimyasal ajanlar ile modifiye

edilmektedir.

9 Yiizey
Termal sok @ Q modifikasyonu b
Sonikasyon 9 @ J2000 ',-‘

Modifive edilmis
Graf lateletl \ S
g e?(;:;s; o Grafen plateletler
m-(GnPs)

Soliisyon
karistirma
.:.... Ara katkilar A ——

Kiirleme

J 2000

iizey etkinlestirici

Sekil 2.16. GNP ile modifiye edilmis epoksi hanokompozit malzeme tiretim semasi (Ma ve ark., 2014)

Grafenin polimerlere kiyasla sahip oldugu istiin 6zellikler takviye edildikleri
polimer/grafen nanokompozitlere de yansir. Polimer/grafen nanokompozitler saf
polimer ile karsilastirildiginda {istiin mekanik, termal, gaz bariyeri, elektrik ve alev
geciktirici ozellikler gosterir. Ayrica grafen bazli polimer nanokompozitlerin mekanik
ve elektriksel Ozelliklerindeki iyilesmenin, kil veya karbon dolgu bazli polimer
nanokompozitlere gore ¢ok daha iyi oldugu bildirilmistir. CNT'ler, grafene kiyasla
karsilastirilabilir mekanik o6zellikler gosterse de grafen termal ve elektriksel iletkenlik
gibi belirli 6zelliklerde hala CNT'den daha iyi bir nano dolgu maddesidir (Kuilla ve
ark., 2010). Polimer matrise (6rnegin polistiren), hacimce sadece % 1 oraninda grafen
takviyesiyle elde edilen nanokompozit malzeme, bir¢ok elektriksel uygulama igin
fazlastyla yeterli olan elektriksel iletkenlige.(~0.1 Sm™) sahip olmaktadir (Wang ve
ark., 2012).
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Cizelge 2.5’te grafenin mekanik, termal ve elektriksel ozellikleri iizerine CNT,
celik, plastik, kauguk ve fiber ile karsilagtirmali degerleri verilmistir. Grafenin, CNT,
celik ve kevlar fiberler gibi farkli takviyelerle karsilastirildiginda, daha yiiksek en boy
orani ve daha genis spesifik yiizey alanina sahip oldugu bilinmektedir (Wang ve ark.,
2012). Cizelgedeki degerler karsilastirildiginda ¢ekme mukavemeti, termal ve
elektriksel iletkenlik de dahil olmak {izere grafenin 6zellikler bakimindan agik ara 6nde

oldugu goriilmektedir.

Cizelge 2.5. Grafen, CNT, nano boyutlu ¢elik ve polimerlerin 6zellikleri (Kuilla ve ark., 2010)

Termal Iletkenlik Elektriksel Iletkenlik
Malzemeler Cekme Mukavemeti (W/mK), 25 °C’de (S/m)

Grafen 130 + 10 GPa (4.84 +0.44) x 103 7200

(5.30 + 0.48) x 10°
CNT 60-150 GPa 3500 3000-4000
Nano boyutlu gelik 1769 MPa 5-6 1.35 x 106
Plastik (HDPE) 18-20 MPa 0.46-0.52 Yalitkan
Kauguk (Dogal) 20-30 0.13-0.142 Yalitkan
Fiber (Kevlar) 3620 MPa 0.04 Yalitkan

Daha 6nce belirtildigi gibi, oldukg¢a genis ylizey alanina sahip grafen, grafen-
polimer ara yiiziiniin maksimize edilmesine yardimci olur, polimer kompozitlerin termal
iletkenligi lizerinde 6nemli etkiye sahiptir (Su Kim ve ark., 2016).

Grafenin yapisi, hazirlama yontemi, dolgu maddesinin matristeki dagilimi, dolgu
maddesi ile matris etkilesimleri ve dolgu maddesi oryantasyonu gibi parametreler
grafen bazli nanokompozitlerin mekanik o6zelliklerini biiyiik olgiide etkilemektedir.
Young modiilii, cekme dayanimi ve tokluk, ¢ok kiiciik bir miktarda dolgu maddesiyle
bile 6nemli artiglar gostermektedir. Bununla birlikte ¢ekme mukavemeti, dolgunun
aglomerasyonundan ciddi bir sekilde etkilenir (Papageorgiou ve ark., 2017). Bu nedenle
Ozelliklerin gelistirilmesinde grafenin polimer matris igerisinde homojen olarak
dagitilmasi biiyiik 6nem tasimaktadir. Yiiksek oranlarda yapilan katkilarin homojen bir
sekilde dispersiyonu oldukg¢a zordur.

Literatiirde grafenin nano tiiplere kiyasla toklastirma etkisinin daha belirgin ve
anlamli oldugu ifade edilmistir. Cam fiber ile giiglendirilmis polimerlerde, epoksiler
grafen ile modifiye edildiginde yorulma 6mrii ve kirilma toklugundaki gelismeler dikkat
cekici diizeydedir. (Kuilla ve ark., 2010). Rafiee ve ark., farkli agirlik oranlarinda GNP,
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SWCNT ve MWCNT ile modifiye ettikleri epoksi nanokompozitlerin mekanik
ozelliklerini karsilastirdiklar ¢aligmalarinda GNP katkisinin nanokompozitlerin kirilma
toklugunu % 53 arttigin1 belirtmiglerdir. Grafen levhalarin mekanik 6zelliklerin
gelistirilmesi acisindan karbon nanotiiplere gore tstlinliigii, yiiksek spesifik yiizey
alanlarina, burusuk (piiriizlii) yiizeyleri sayesinde nano dolgu-matris arasindaki
yapismayt/kenetlenmeyi giiclendirmelerine ve iki boyutlu (diizlemsel) geometrilerine
atfedilmistir (Rafiee ve ark., 2009b).

Kat1 yaglama i¢in iyi bir aday olan grafen, mikro ve nano Olgekte temas
yiizeyleri arasindaki siirtlinme kuvvetini azaltir. Temas ylizeyi iizerinde sert, giiclii ve
yaglayic1 Ozellikte nanometre kalinliginda grafen bir yiizey tabakasi temas hasari
direncinde biiyiik bir iyilesme saglayabilir. Grafen nanoplateletler ile gii¢lendirilmis
seramik nanokompozitlerin asmma hacminde belirgin disiisler oldugu ¢esitli
calismalarda belgelenmistir (Gutiérrez-Gonzalez ve ark., 2015). Grafen oksit ve
CNT'lerle takviye edilmis polimer bazli kompozitlerin asinma miktarlarinda da 6nemli
diistisler gozlenmistir (Yazdani ve ark., 2015). Shen ve arkadaslari, grafen oksit ve CNT
ile takviye edilmis hibrit epoksi nanokompozitlerin 6zgiil asinma miktarlarinda sadece
CNT igerenlere kiyasla % 40 ek azalma elde edildigini bildirmistir (Shen ve ark., 2014).
Bu azaltict etki GO’lerin epoksi icerisinde CNT dispersiyonunu gelistirmesiyle

aciklanmustir (Yazdani ve ark., 2015).

2.5. Polimer Kompozit ve Nanokompozit Malzemelerin Asinmasi

Asimma; izafi hareket halinde olan ve temas eden iki ylizey arasinda mekanik
etkilerle meydana gelen malzeme kaybi olarak tanimlanmaktadir (Tsujimoto ve ark.,
2018). Malzeme kaybi, mikro taneciklerin yiizeyden kopup ayrilmasiyla, bir yiizeyden
diger bir yiizeye malzeme transferi yoluyla veya asinma sonucu meydana gelen aginma
kalintilarinin  yiizeyi kazimasiyla meydana gelebilmektedir. Giinliikk kullanimdaki
malzemeler {izerinde baskin bir etkiye sahip olan aginma mekanizmalarimi olusum
sekillerindeki farkliliga gore adhezyon, abrazyon, korozyon, yorulma (pitting) ve
erozyon asinmasit olarak smiflandirmak miimkiindiir. Di1s etkenler malzemenin temas
yiizeyinde ¢ok farkli fiziksel ve kimyasal degisiklikler meydana getirebilmektedir. Buna
bagl olarak 6zellikle tribolojik uygulamalarda farkli asinma mekanizmalar1 tek basina
baskin olabildigi gibi, sisteme ikili kombinasyonlar (abrazyon+korozyon vb.) seklinde

de etki edebilmektedir. Celik ve dokme demir gibi geleneksel malzemeler, korozif
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ortam dolayisiyla kisa siirede kullanim dig1 kalmaktadir. Dolayisiyla, bu tiir ortamlarda
calisan malzemelerin asinmanin yani sira iistiin korozyon 6zellikleri sebebiyle polimerik
malzemeler grubundan se¢ilmesi uygun goriilmektedir.

Polimer nanokompozitler sivi ve gres yaglama maddelerinin basarisiz oldugu
uygulamalarda geleneksel polimer kompozitlere gore tistiin tribolojik performans
gostermektedir. Polimerik  nanokompozit malzemelerin siirtinme ve asinma
davraniglarin1 kapsayan tribolojik sistem, partikiil dispersiyonu, malzemenin mekanik
Ozellikleri, kalint1 morfolojisi, transfer filmi yapigsmasi, morfolojisi, bilesimi ve kimyasi
gibi Onemli sistem parametreleriyle birlikte degerlendirilmesi gereken karmasik bir
yapiya sahiptir (Burris ve ark., 2007).

Polimerleri  giiglendirmek  i¢in  siklikla  kullanilan  sert, mikrometre
biiytikligiindeki partikiil ve fiber dolgu maddelerinin dezavantaji, karst yiizeyi
agindirmalaridir. Bu takviyeler koruyucu bir transfer filminin olusumunu O&nler,
siirtinme katsayisini ve karsi yiizey piirtizliliigiinii arttirir ve kompozitin ii¢ gévdeli
asinmasina yol agar. Polimer kompozitlerde takviye olarak kullanilan nanopartikiiller
(100 nm'den kiigiik karakteristik boyutlara sahip bir partikiil olarak tanimlanmaktadir)
bu problemleri azaltma potansiyeline sahiptirler. Nanopartikiil dolgu maddeleri gok
diisiik yiikleme oranlarinda dahi polimer matrisin asinma miktarinda belirgin diistisler
saglamaktadir. Cogunlukla yiizey piriizleriyle ayni boyutta olan nanopartikiiller,
tribolojik olarak uygun transfer filmlerinin gelisimini tesvik edebilirler. Bir kez
olusturulduktan sonra transfer filmleri kompoziti dogrudan temas ve hasara karsi
korumaktadir (Bahadur, 2000). Transfer filmleri, plastik olarak deforme olmus
dokiintiilerin mekanik olarak kilitlenmesi, yapisma veya polimerin ¢iplak kars1 yiizey ile
dogrudan kimyasal baglanmas1 yoluyla olusabilir (Burris ve ark., 2007).

Sekil 2.17°de, kisa fiber takviyeli polimer kompozitlerde asinma sonucu
meydana gelen dort farkli tipik hasar mekanizmasi verilmistir. Kayma agimmasi
sirasinda matris malzeme soyularak, fiberler metal asindiriciyla birebir temas haline
gecer ve asinmaya Mmaruz kalir. Fiberler kirillana kadar yavas yavas inceltilir,
fiber/matris ara yiizinde meydana gelen yogun gerilme fiber/matris ayrilmasina
sebebiyet verir. Fiberler matristen disar1 ¢ekilir ve bu da yapida biiyiik bosluklarin
olusmasina neden olur (Chang ve Zhang, 2006).



Sekil 2.17. Kisa fiber takviyeli kompozitlerde aginma sonucu meydana gelen hasar mekanizmalart;
a) matrisin asinmasi ve fiberlerin incelmesi, b) fiberlerin kirilmasi, ¢) fiberler ve matris arasinda ara yiizey
ayrilmasi, d)fiber soyulmasi (Chang ve Zhang, 2006)

Polimer kompozitlerde aginma sirasinda hasarin biiyiik Olclide siiriinme ve
yorulma nedeniyle meydana geldigi disiiniilmektedir. Nanoparcaciklarin dahil
edilmesiyle polimer matrisinin sertlestirilmesi ve toklastirilmasi, fiberler ve matris
arasindaki ara ylizey yapisma kuvvetine fayda saglamaktadir (Jiang ve ark., 2008).
Matris i¢indeki nano dolgu maddelerinin varligi, daha etkili bir gerilme transferine
katkida bulunabilir ve fiber/matris ara yiizii boyunca gerilme konsantrasyonunu
hafifletebilir. Es zamanli olarak, nanopartikiiller ve polimer matrisi arasindaki
baglanmanin ve mikro catlaklarin ayrilmasi, Sekil 2.18'de gosterildigi gibi mikro
catlaklarin gelisimi ve yayilmasi i¢in daha fazla deformasyon enerjisi tiiketebilir.
Giiglendirilmis bir fiber/matris baglanmasi, esas olarak takviye edici fiberlerin asinma
sirasinda matristeki tutulmasina yardimei olur (Jiang ve Zhang, 2013).

Nanopartikiillerin eklenmesinin, modiil, sertlik, mukavemet ve kirilma toklugu
gibi polimerlerin c¢esitli mekanik Ozelliklerinde 6nemli bir artisa yol actifi ¢esitli
calismalarda kanmitlanmistir. Arttirllmis modiilli nanokompozit matrisin, siirtiinme
sirasinda fiberlere daha giiclii destek verdigi diistiniilmektedir. Fiber cevresindeki
plastik deformasyonun azalmasi, fiberlerin matris i¢inde siki bir sekilde tutulmasini

saglamaktadir (Zhang ve ark., 2009a; Jiang ve Zhang, 2013).



35

Ara yilzey . ;-*-" o
katmamn
L ]

-~ i . & .
Nanopartikil modifiveli
epoksi matris
Gerilme
Sekil 2.18. Fiber / matris ara yiizii boyunca enerji yayiliminin gerilme aktariminin gosterimi
(Jiang ve ark., 2008)

Dolgu maddesi olarak dahil edildiklerinde mikron ve nano 6lgekli parcaciklarin
polimer kompozitlerin asinma davranislari iizerinde olumlu ve olumsuz etkileri vardir.
Olumlu tarafta: (1) sert nano dolgu maddelerinin eklenmesiyle polimerin sertligi,
modiilii ve kuvveti arttirilabilir, bu nedenle asinma direnci arttirilir; (2) parcaciklar
iceren asinma kalintisi, es yiizeyler arasindaki siirtiinmeyi hafifleten, karsit yiizey
tizerinde yumusak ve kompakt transfer filmi olusturmak i¢in faydalidir. CuS ve CuO
gibi bazi parcaciklar (Friedrich ve ark., 2005), celik karsit yiizey ile tribo-kimyasal
reaksiyonlari indiikleyebilme yetenegine sahiptir, bdylece transfer filminin kars1 ylizeye
yapigsmast giiglendirilir. Olumsuz tarafta: (3) pargaciklar, o6zellikle aglomerasyon
kiimeleri halinde, asindiric1 bir govde rolii oynayabilir ve kayma asinmasinin siddetini
artirabilir; (4) dahasi, pargaciklar ayrildiktan sonra matristeki siireksizlikleri artirabilir.
Bu olumsuz etkiler, pargaciklarin ve polimerlerin dogasindan dolay1 kag¢iilmazdir.
Pargacik dolgulu kompozitlerin kayma asinmasi sirasinda, yukarida bahsedilen faydali
ve zararl etkiler ayn1 anda meydana gelir ve birbirlerine kars1 rekabet eder. Baskin olan,
kompozitin nihai aginma performansinin yiikseltilip yiikseltilmeyecegini belirler (Jiang

ve Zhang, 2013).
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2.6. Korozif Ortamin Kompozit Malzemeler Uzerindeki Etkileri

2.6.1. Su absorpsiyonu

Su absorpsiyonu polimer kompozitlerin bozunmasinda énemli bir parametredir
ve genellikle sicaklik ve nem gradyanlar1 varliginda gerceklesir. Atomlar, yliksek
konsantrasyonlu bolgeden diisiik konsantrasyonlu bdlgeye go¢ eder. Diflizyon hizi,
sicakliktaki artigla birlikte hizla artar. Kusurlarin ve i¢ gerilmelerin varligi da diflizyon
stirecini hizlandirir. Epoksi recine, yiizey katmanindaki atmosferden gelen suyu c¢ok
hizli bir sekilde emerek kendini ¢evreleyen ortamla dengeye ulasir ve ardindan suyun
tiim malzemeye yayilmasini saglar. Emilen su genellikle sivi halde degildir, hidrojen
baglar ile polimere baglanmis molekiiller veya molekiil grubundan olusur.

Polimer kompozitlerde suyun emilimi ve taginimi;

1) polimer matrisinde difiizyonla,

2) liretim sirasinda meydana gelen matris i¢indeki kusurlarla (mikro catlaklar ve
gbzenekler)

3) fiber/matris ara yiizii boyunca kilcallik yoluyla
olmak iizere ii¢ temel mekanizma ile gergeklesebilir (Ma ve ark., 2018)

Genel olarak, bu mekanizmalara dayanarak, polimerik kompozitlerin difiizyon
davranigt  Fickian, Fickian olmayan (veya anormal) ve ortasi olarak
smiflandirilmaktadir. Dogal fiber kompozitlerin oda sicakliginda su emme modelinin
genellikle Fickian davranigii (kimyasal reaksiyon meydana gelmez) takip ettigi,
yiiksek sicakliklarda ise kimyasal reaksiyonlarin meydana gelebilecegi ve artan
yaslandirma siirelerinde emme davraniginin Fickian olamayacag: bildirilmistir. Fickian
davranis1, su absobsiyonunun kompozit i¢inde hizli bir sekilde dengeye ulagmasi ve
zamanin bagimsizligi ile korunmasiyla karakterize edilir (Assarar ve ark., 2011).

Su, Fickian olmayan diflizyona sebep olan kendine 6zgili bir karaktere sahiptir.
Suyun, hidrojen bag1 nedeniyle benzersiz bir madde oldugu iyi bilinmektedir. Hidrojen
baglanma bolgesi olmayan hidrofobik polimerlerde, su molekiilleri arasindaki ytiksek
etkilesim enerjileri nedeniyle su molekiilleri kiimelenmesi meydana gelebilir. Bu, su
konsantrasyonu arttikga difiizyon katsayisinin diismesine neden olur. Hidrofilik
polimerlerde ise, plastiklesme etkilerinden dolay: artan su konsantrasyonu ile difiizyon

katsayilar1 artacaktir (Tan ve Thomas, 2016).
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2.6.2. Polimer matrise etkileri

Polimerlerin su emme davranisi, serbest hacim, polimerik agdaki capraz
baglanma derecesi, morfoloji, penetrant ve konagin kimyasal afinitesi gibi bircok
faktorden etkilenmektedir. Polimerlere nano boyutlu hidrofobik katki maddeleri dahil
edilerek nem veya su emilimine karsi direngleri arttirilabilmektedir (Kumari ve Liu,
2004; Ladhari ve ark., 2010). Polimerlere yapilan nano katkilarin polimer igerisine su
alim seviyesi lizerindeki etkileri farklilik gosterebilmektedir. Su seviyesi neredeyse hic
degismeden kalabilir, katkisiz polimerden daha diisiik olabilir (Liu ve ark., 2008) veya
ara yiizey etkisinden dolay1 artis gosterebilir. Yani kompozitlerin diflizivitesi katki
icerigine gore artan veya azalan bir fonksiyon olarak tanimlanabilmektedir.

Polimer ile nano katki arasinda zayif baglanma durumunda, nano kompozitlerde
inkliizyonlarin varligi, polimer ve nanopartikiiller arasindaki arayiiz bolgesinde mikro
gozeneklerin olusumunu tesvik etmektedir. Giliglii baglanma durumunda, yiiksek
spesifik alan ile karakterize edilen nano katkilar, nanopartikiilii ¢evreleyen polimer
zincirinin molekiiler dinamiklerini kisitlayarak polimer zincirlerinin gevsemesini
geciktirmektedir. Boylece su molekiillerinin nano kompozitlerden difiizyonu polimerin
geciktirilmis gevsemesi ile azalmakta ve ara ylizey bolgesi su emiliminde olumlu bir rol
oynamaktadir.

Son derece yiiksek spesifik ylizey alanlarina ve iki boyutlu geometrilerine bagh
olarak grafen ve/veya grafen oksit partikiilleri, polimerlerin bariyer 0Ozelliklerini
gelistirmek icin karbon nanotiiplerden daha etkili katki maddeleri olarak kabul
edilmektedir (Starkova ve ark., 2013b). Nanotiiplerin veya grafen oksit tabakalarinin
eklenmesiyle su alim seviyesinin biiyiik dl¢lide azaltilmasi, nano katkilarin epoksinin
molekiiller aras1 hareketlerini engellemesiyle agiklanmaktadir. Yiiksek spesifik yiizey
alanina sahip katki maddeleri ile modifiye edilen epoksi saf epoksiden daha kompleks
bir yapiya sahiptir. Polimer yap1 ne kadar kompleks ise serbest hacim igerigi o kadar
distiktiir (Abdelkader ve White, 2005; Prolongo ve ark., 2012). Serbest hacim igerigi
azaldik¢a su molekiillerini yaymak i¢in kullanilabilir alan da azalmakta boylelikle su
emilimi seviyesi diigmektedir. Sonu¢ olarak nano kompozitlerde, diisiik serbest hacim
icerigi dolayisiyla saf epoksi ile karsilastirildiginda daha az su emilimi olmaktadir.
Nano partikiil katkis1 epoksi regine igerisinde homojen dagitildiginda, partikiiller ile
epoksi matris arasindaki ara yiizey yapismasinin kalitesi artmaktadir. Homojen olarak

dagitilamayan partikiillerin neden oldugu aglomeralardaki bosluk olusumu ara yiizeyi
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zayiflatmaktadir. Bu durumda polimere yapilan katki hem difiizyonu hem de su alim

seviyesini arttirmaktadir (Starkova ve ark., 2013b).

2.6.3. Bazalt fiberlere etkileri

Kompozit malzemelere nem girisi su molekiillerinin matrise ve bazi durumlarda
fiberlere tasinmasini igeren difiizyonla gergeklestirilir (Tsenoglou ve ark., 2006). Fiber
takviyeli polimer (FRP) kompozit malzemeler i¢in, re¢ine matrisleri (Starkova ve ark.,
2013a), fiber-matris ara yiizleri (Tsenoglou ve ark., 2006) ve/veya bosluklar (Zhang ve
ark., 2011) ile gelisen ii¢ gesit su difiizyon mekanizmasi dnerilmistir. Ek olarak, fiber ve
matrisin termal genlesme katsayilarindaki biiylik fark nedeniyle kiirlestime sirasinda
olusan mikro ¢atlaklarin su alimini arttirdigr bildirilmistir (Thwe ve Liao, 2002). Suya
daldirma siiresince, mikro ¢atlaklar makro gatlaklara doniisebilir ve bu sirada sismeye
(swelling) bagl bazi yeni mikro ¢atlaklar olusabilir, bu da su aliminin artmasina neden
olur (Karbhari ve Xian, 2009). Cekme ve basma gerilmesi dahil dis baskilar, FRP
kompozitlerin su aliminda 6nemli bir rol oynar (Kafodya ve ark., 2015). Cekme
gerilmesi, regine matrisinin serbest hacim igerigini (polimer molekiillerin bos hacmi,
yani "bosluk™) arttirir ve mikro-¢atlaklarin olusumuna ve hatta fiber-matris ara yiiziiniin
ayrilmasina yol agarak su aliminda artisa neden olur. Cekme gerilmesinin aksine, basma
gerilmesi serbest hacim igerigini ve buna bagli olarak su alimimi azaltir. Egilmede ise
durum biraz daha karmasiktir ve FRP'nin su alimini nasil etkiledigi konusunda
caligmalar sinirhidir (Hong ve ark., 2017).

NaCl molekiillerinin tercihli difiizyonunun oldugu veya tuz varliginin numunede
daha fazla su emilimi i¢in ek bir kapasite olusturdugu ifade edilmistir. Deniz suyunda
yaslandirma, matrisin sismesine, plastiklesmesine ve mekanik ozellikleri azaltabilecek
fiber-matris ara yiiziinde ayrilmaya neden olabilir. Su emilimi tuzun konsantrasyonuna
baglhidir. Kompozit malzemenin mekanik 6zelliklerinde sivi girisinin bir sonucu olarak
meydana gelen degisiklikler geri doniisiim siiresine ve kosullarina bagli olarak geri
dontisimlii, kismen geri doniisiimli, geri dondiirlilemez veya bu tiirlerin bir
kombinasyonu olabilir. Polimer matrisinin plastiklestirilmesini ve sismesini igeren geri
dontistimlii islem icin, mekanik Ozellikler genellikle kurutularak geri kazanilabilir.
Fiberlere zarar veren geri doniisii olmayan iglemlerde, matris kirilmasi, fiber-matris
arayliz bolgesinin ayrilmasi, sisme ve i¢ stres olusumunun neden oldugu

delaminasyonlar ile mekanik 6zelliklerde kalici degisiklikler meydana gelir. Sivilarin
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fiberlere zarar vermesi, absorbe edilen sivi ile fiber arasindaki fiziksel veya kimyasal
reaksiyonlarla baslar. Hasarin derecesi, sivinin tiirli, sivi konsantrasyonu ve saldirt
altindaki fiberlerin bilesimine baglidir.

Sekil 2.19’da deniz suyu ortaminda bazalt fiber takviyeli polimerlerin korozyon
mekanizmasinin sematik diyagrami verilmistir. Bazalt fiber yapisinda Fe*? formunda Fe
elementi bulundurmaktadir. Tuzlu suya daldirma sirasinda H,O, Oz, CO2 molekiilleri ve
CI, Na* iyonlar1 kanallar ve/veya bosluklar yoluyla matrise (re¢ine ve arayiiz dahil)
niifuz edebilir, regine ve/veya fiberlerle reaksiyona girebilir. Ayn1 zamanda fiberden Ca,
Mg, Al ve K dahil olmak iizere baz1 bilesenler ayrilir. Bu elementler, ara ytlizde hidrath
bir tabaka olusturabilir. Tiim bu etkiler kompozitin mikro yapisini degistirerek ¢atlak
olusumuna ve mekanik testte fiberlerin kirilmasina neden olur. Bu sonug, matrisin
fiberler tizerindeki baglanma etkisinin biiyiik 6l¢iide azaldigini gostermektedir (Wei ve
ark., 2011).

COz, 02, H20, CI, Na*

Sekil 2.19. Deniz suyu ortaminda bazalt fiber takviyeli polimerlerin korozyon mekanizmasi
(Wei ve ark., 2011)

Bazalt fiber takviyeli polimerlerdeki bozulma mekanizmasindaki temel fark CI
ve Fe?" iceren kimyasal reaksiyonlardan kaynaklanir. ilgili kimyasal reaksiyonlar

asagidaki gibi tanimlanmigtir:
Fe** + Cl — [FeCI]

[FeCI] + OH — Fe(OH). + ClI
Fe(OH)2 + Cl + HLO — Fe(OH)s— Fe203—nH20
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Yukarida ifade edilen kimyasal reaksiyonlardan yola ¢ikarak, reaksiyon tiirlini
olarak meydana gelen ara yiizdeki pasin (Fe2O3 — nH20) daha fazla H.O molekiilii
absorbe edebilecegi sOylenebilir. Bu durum, matrisin genlesmesini tetikleyerek, bir
cekme gerilmesi altinda mikro ¢atlaklarin olusumunu kolaylastirmakta ve kompozitin
mukavemet degerlerinde diisiise neden olmaktadir (Wei ve ark., 2011).

Bazalt fiberler alkali ¢ozelti ile yaslandirildiginda, fiberin yiizeyinde bir
korozyon tabakasi olusur. Hidroksil iyonu silika agina dogrudan saldirir ve alkalinin

hidroksit iyonlar1 Si-O-Si baglantisin1 bozar (Afroz ve ark., 2017):
[Si—O—Si—] + OH ~—— [Si—OH] + [SiO]

Boylece ¢ozeltilerdeki hidroksil iyonu konsantrasyonu ve nihai pH degeri azalir.
Alkali ¢ozelti ayn1 zamanda bazalt fiberlerin yiizeyinde sodyum, potasyum, aliiminyum
ve silisyumun (Na*, K*, AI**, Si*) azalmasina yol acar. Bununla birlikte —Si—-O— yapis1
tuza kars1 etkisizdir ancak su ile temas ettiginde, baz1 alkali iyonlar fiberin igyapisina

girebilir (Afroz ve ark., 2017)

2.7. Literatiirde Yapilan Calismalar

Bazalt fiberler 6zellikle epoksi, polyester ve vinilester regineleri gibi termoset
polimerlerin gii¢lendirilmesinde kullanilmakta ve bu yontemle ¢esitli uygulamalar i¢in
yararli kompozit yapilar tiretilmektedir. Bu bolimde literatiirde bazalt fiber takviyeli
kompozitler {izerine yapilan Onemli calismalar G6zetlenmis ve bu tez calismasinin
literatlirdeki yeri ifade edilmistir. Literatiirde yapilan ¢alismalar (Singha, 2012; Dhand
ve ark., 2015; Fiore ve ark., 2015; Jamshaid ve Mishra, 2016); bazalt fiber takviyeli
kompozitlerin mekanik 6zellikleri, bazalt fiber takviyeli kompozitlerin tribolojik
ozellikleri ve korozif ¢alisma sartlar1 altinda bazalt fiber takviyeli kompozitler olmak

iizere li¢ baslik altinda sunulmustur.
2.7.1. BFRP kompozitlerin mekanik ozellikleri
Bazalt fiber takviyeli kompozitler iizerine yapilan ¢alismalarda, tistiin mekanik

Ozellikleri, nem emilimine, asindirict sivilara ve ¢evresel kosullara kars1 dayanikliligi,

cok yonliligii gibi oOzellikleri nedeniyle, epoksi reginesi matris olarak en fazla
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incelenen termoset polimeri olmustur (Fiore ve ark., 2015). Czigany ve ark, vinilester
ve vinilester/epoksi hibrit regineli bazalt fiber takviyeli kompozitlerin mekanik ve hasar
davraniglarinit recine hibridizasyonunun ve bazalt fiber ylizeyinin islenmesinin bir
fonksiyonu olarak arastirmiglardir. Kompozitler regine transfer kaliplama yontemiyle
tiretilmistir. Bazalt fiberlerin, kullanilan reginelere yapigmasini iyilestirmek igin epoksi
ve vinil fonksiyonel grup olmak iizere iki farkli baglama ajani kullanilmigtir. Hibrit
regine sistemlerinde vinil ester/epoksi oranlar1 sirasiyla 1-3, 1-1 ve 3-1'e esit olarak
ayarlanmistir. Deneysel sonuglar, kirilgan vinilesterin uygun bir epoksi reginesiyle
hibridize edildiginde toklugunun etkili bir sekilde gelistirildigini gdstermistir. En iyi
gelisme 1-1 oranindaki vinilester/epoksi hibrit recgineli kompozitlerde goriilmiistiir.
Bunun yani sira akustik emisyon aktivitesinin yeri ile tespit edilen kompozitlerdeki
hasar bolgesinin sekil ve boyutunun, bazalt fiber yiizeyine yapilan islemlerden ve recine
kompozisyonundan bagimsiz oldugu sonucuna varilmistir (Czigany ve ark., 2005).

Chenghong ve ark. S-2 cami, aramid ve bazalt fiber takviyeli ti¢ farkli epoksi
kompozitin darbe sonrasi olusan hasar modlarin1 ve mekanik 6zelliklerini (post-impact)
analiz etmislerdir. Tiim tek yonlii tabakalar sicak pres kaliplama yontemiyle, ayn1 fiber
hacim fraksiyonunda (% 60) iretilmistir. Darbe hasar testleri ¢entiksiz numunelerle
Charpy test diizeneginde yapilirken, post-impact etkisi li¢ noktali egilme testi ile
belirlenmistir. Deneysel sonuglar diisiik ¢arpma hizinda, cam takviyeli kiriste meydana
gelen hasarin mutasyonel bir degisime ugradigini, buna karsilik hasarin ilk asamada
bazalt ve cam kirislerdekiler ile benzer oldugunu gostermistir. Enerjisi yiiksek olan
darbelerde, bazalt ve aramid numunelerde hasarin ilerledigi gozlenmistir (Chenghong
ve ark., 2008).

Chen ve ark., fonsiyonellestirilmis ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin, bazalt
fiberler ve fonksiyonellestirilmis ¢ok katli karbon nanotiiplerle takviye edilmis ¢apraz
katli epoksi tabakalarin 6zellikleri tizerine etkisini arastirmiglardir. Aragtirma sonuglari,
cok duvarlit CNT takviyesinin kompozitin elastisite modiilii izerine etkilerinin ylizeyin
fonksiyonellestirilmesinden bagimsiz oldugunu gdstermistir. Bu c¢alisma, bazalt
fiberlerle takviye edilmis epoksi esasli tabakalar i¢inde fonksiyonellestirilmis
nanotiiplerin hizalanmas1 ve dagilmasina yonelik bir fizibilite ¢alismasi niteligindedir
(Chen ve ark., 2009).

Lee ve ark., yaptiklar1 ¢aligmada, silanize edilmis CNT/dokuma bazalt/epoksi

kompozitlerin, modifiye edilmemis ve asit ile modifiye edilmis CNT esash
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kompozitlerle karsilagtirildiginda daha iyi ¢ekme ve termal Ozellikler gosterdigini
vurgulamiglardir (Lee ve ark., 2010).

Yusriah ve ark., i¢i bos polimerik mikro kiirelerin, cam, bazalt ve karbon
dokuma kumas takviyeli vinil ester kompozitlerin spesifik mekanik 6zellikleri ve termal
Ozellikleri tizerindeki etkilerini incelemislerdir. Deneysel sonuglar, kompozitlerin
egilme ve darbe mukavemetlerinin, i¢i bos polimerik mikro kiirelerin ilavesi ile az
miktarda arttigin1 gostermistir. Ote yandan egilme modiilinde bir miktar azalma
gozlenmistir. Saf vinilesterin termal kararliligt dokuma cami ve karbon eklenmesiyle
gelistirilmis, fakat i¢ci bos polimerik mikro kiirelerin ilave edilmesiyle azalmigtir
(Yusriah ve ark., 2010).

Lopresto ve ark. ¢calismalarinda, vakum torbalama yontemi ile tirettikleri, e-cami1
ve bazalt diiz 6rgii kumas takviyeli iki farkli epoksi tabakanin yari-statik mekanik
ozelliklerini karsilagtirmiglardir. Fiber hacim fraksiyonlari matris yanma testleri ile
Olciilmiis, bazalt ve cam tabakalar icin sirasiyla % 51 ve % 46 degerlerinde
bulunmustur. Deneysel sonuclara gore elastisite modiilii, basma ve egilme mukavemeti,
carpma kuvveti ve enerji bakimindan bazalt malzeme daha yiiksek performans
sergilemistir. Ayrica kisa kiris mukavemet testleri, bazalt fiberler ile epoksi matris
arasinda oldukga iyi bir ara yiizey yapismasi oldugunu, bu yapismanin E-cam ve epoksi
matris arasindakinden daha kotii olmadigini gostermistir (Lopresto ve ark., 2011).

Kim ve ark., ylizeyi diigiik sicakliklarda atmosferik oksijen plazma islemine tabi
tutulmus bazalt fiberin, dokuma bazalt/epoksi kompozitlerin tabakali kirilma
davranigina etkilerini incelemislerdir. Bu ¢alismada kullanilan bazalt dokuma kumaslar
once bir aseton banyosuna koyulmus ve damitilmis suyla yikanmis daha sonra diisiik
sicaklikta atmosferik oksijen plazmasina maruz birakilmigtir. Deneysel sonuglar,
fiziksel daglama ve fiber ylizeyinde oksijen ve azot iceren kimyasal fonksiyonel
gruplarin olusturulmasiyla birlikte bazalt fiberin 1slanabilme 6zelliginin belirgin sekilde
arttigini gostermistir. Bunun yani sira oksijen plazma islemiyle fiber/regine ara yiizleri
arasindaki yapigma kuvvetinin iyilestigi ve bunun dokuma bazalt/epoksi kompozitlerin
katmanlar aras1 kirilma toklugunu arttirdigi belirtilmistir (Kim ve ark., 2011).

Dorigato ve Pegoretti yaptiklar1 calismada aynmi alan yogunluguna sahip
(200 g/m?) bazalt, E cami ve karbon fiber takviyeli epoksi esasl tabakali kompozitlerin
statik ¢cekme ve yorulma oOzelliklerini karsilastirmislardir. Tiim tabakali kompozitler,
vakum torbalama teknigi ile iiretilmistir. Karbon, cam ve bazalt takviyeli epoksiler

sirastyla % 63.5, % 56.3 ve % 61.3 hacimde fiber igermektedir. Deneysel sonuglar,
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bazalt fiber tabakalarin karbon fiber bazli tabakalarin ¢ekme mukavemet degerlerine
yakin, cam fiber takviyeli tabakalardan ise daha yiiksek elastik modiil ve mukavemet
degerlerine sahip oldugunu ortaya koymustur. Yorulma davraniglar1 incelendigindeyse
bazalt fiber takviyeli tabakalar, cam fiber takviyelilere oranla daha yiiksek performans
gostermistir (Dorigato ve Pegoretti, 2012).

Kim ve ark., silan ve asit ile islenmis ¢ok duvarli CNT’lerin, epoksi/bazalt
kompozitlerin egilme ve kirilma davraniglar1 {izerindeki etkilerini aragtirmiglardir. Bu
amacla CNT/epoksi/bazalt kompozitlere mod 1 kirilma testi uygulanmadan ©nce
CNT’lere sirastyla asit ve silan uygulanmistir. Sonuglar, silan ile islenmis
CNT/epoksi/bazalt kompozitlerin egilme ozellikleri ve kirilma toklugunun, asit ile
islenmis CNT/epoksi/bazalt kompozitlerinkinden daha yliksek oldugunu gostermistir.
SEM goriintiileri, silan ile islenmis CNT/epoksi/bazalt kompozitlerin egilme ve kirilma
ozelliklerindeki iyilesmenin, silan ile modifiye edilmis CNT‘ler ile matris olarak
kullanilan epoksi regine arasindaki dispersiyon ve ara yiizey etkilesiminin artmasi
nedeniyle meydana geldigini ortaya koymustur (Kim ve ark., 2012).

Colombo ve ark., matris olarak vinilester ve epoksi regine kullandiklar1 bazalt
fiber kompozitlerin statik ve yorulma oOzelliklerini incelemislerdir. Kompozitlerin
imalatinda vakum infiizyon teknigi kullanilmistir. Uretilen her iki panelin fiber hacim
oran1 % 50 'ye esittir. Statik ¢cekme ve basma testleri, statik delaminasyon testleri, klasik
ve kademeli yorulma testleri olmak {iizere farkli tiirde mekanik testler planlanmis ve
uygulanmistir. Epoksi kompozitlerin vinilester kompozitlerle kiyaslandiginda daha
yiiksek mekanik ozelliklere sahip oldugu goriilmiistiir. Ayrica hasar modlar1 daha
kompakt ve fiber kopma egilimleri daha disiiktiir. Yorulma egrileri gbz Oniine
alindiginda, her iki kompozit numune i¢in yorulma egrilerinin benzer bir egilim
gosterdigi vurgulanmistir (Colombo ve ark., 2012).

Varley ve ark., yaptiklar1 ¢alismada matris-fiber etkilesiminin epoksi-bazalt
kompozitlerin mekanik 6zelliklerine etkisini daha iyi anlamak icin farkli modifikasyon
yontemlerini karsilagtirmiglardir. Calismada iki farkli yontem kullanilmistir. Bunlardan
ilkinde fiberin ylizey piriizliligini arttirmak icin kolloidal silika uygulanmus,
ikincisinde ise fiber yiizeyine sol jel yontemi kullanilarak kimyasal olarak epoksi silan
baglanmistir. Buna ek olarak, bu iki stratejiyi birlestiren karma bir yaklasim kullanilmig
ve son olarak fonksiyonelize edilmis hibrit yiizeye, trietilentetramin eklenerek modifiye
edilmistir. Tek katli kompozitlerden elde edilen sonuglara gore, sol/jel ve epoksi silan

yonteminde gerilme mukavemeti sirasiyla % 66 ve % 27 oraninda artarak 6zelliklerin
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tyilestirilmesi bakimindan en biiyiik ilerlemeyi gostermistir. Birlestirilmis yiizey
diizeltme yontemleri uygulandiginda ise, ayni tabakalarda % 45 ve % 13 oranlarinda
artig gortlmustiir (Varley ve ark., 2013).

Ary Subagia ve ark., farkli mikro/nano turmalin partikiil yiiklemesinin, bazalt
fiberlerle takviye edilmis epoksi kompozit levhanin mekanik 6zellikleri {izerine etkisini
incelemislerdir. Incelenen tiim kompozitler vakum destekli recine transfer kaliplama
metoduyla iiretilmistir. Deneysel sonuglar bazalt/epoksi kompozite turmalin partikiilleri
ilave edildiginde ¢cekme, egilme mukavemetinde ve egilme modiiliinde belirgin iyilesme
saglandigin1 gostermistir. En iyi sonug %1°lik yiiklemede elde edilmistir (Ary Subagia
ve ark., 2014).

Zhang ve ark., deformasyon hizi ve sicakligin bazalt fiber takviyeli polimerin
(BFRP) gerilme ozellikleri lizerindeki etkilerini arastirmislardir. Kompozitler, vakum
destekli regine infiizyonu (VARI) kullanilarak iretilmistir. BFRP kompozitlerin
dinamik c¢ekme testleri, servo-hidrolik yiiksek hizli test sistemi kullanilarak 19-133 s
arasinda degisen deformasyon hizlarinda yapilmistir. Ek olarak, —25 ile 100 °C
arasindaki sicakhigin etkisi, 19 s deformasyon hizinda incelenmistir. Sonuglar,
deformasyon hizi 19'dan 133 s !’e vyiikselirken, ¢ekme mukavemeti, tokluk ve
maksimum strain degerlerinin sirasiyla % 45.5, % 17.3 ve % 12.9 arttigin1 gostermistir.
Cekme mukavemeti, 50 °C'ye kadar sicaklik degisiminden bagimsizken, 100 °C'de
azalmigtir. Bu azalmanin, epoksi matrisin yumusamasi ve camsi gegis sicakligi
asildiginda  fiberler ile matris arasindaki ara yiizeylerin zayiflamasindan
kaynaklanabilecegi belirtilmistir (Zhang ve ark., 2016a).

Lu ve ark., calismalarinda yiiksek sicakligin bazalt fiber takviyeli polimer
(BFRP) plakalarin mekanik ozellikleri tizerindeki etkilerini incelenmislerdir.
Karsilastirma igin, cam fiber takviyeli (GFRP) plakalar ayni kosullar altinda test
edilmistir. Sicaklik oda sicakligindan 200 °C'ye arttiginda, BFRP plaklarin ¢ekme
mukavemeti ve elastisite modiilii degerlerinin sirasiyla % 37,5 ve % 31 oraninda
azaldigr goriilmiistiir. Yiiksek sicakliklarda bazalt fiber ve epoksi regine matris
arasindaki baglanma kotiilesmekte, bu durum BFRP kompozitlerin belirgin bir sekilde
bozunmasina neden olmaktadir. GFRP plakalar1 ile karsilastirildiginda, BFRP
plakalarin ¢ok daha iyi mekanik Ozelliklere ve sicaklik direncine sahip oldugu
goriilmiistiir (Lu ve ark., 2016).

Kuzmin ve ark., yaptiklar1 calismada ylizey modifikasyonunun kompozit

malzeme performansi iizerindeki roliinii incelemislerdir. Bu fikirden yola ¢ikarak, silan
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ve nano-hibrit kaplamalarin bazalt fiberlerin ve kompozitlerinin mekanik 6zelliklerine
etkisi arastirilmistir. Bazalt fiber takviyeli epoksi kompozitin ara yliz bagim
giclendirmek igin fiber yiizeyine SiO2 nanopartikiilleri eklenmistir. Kizilotesi
spektroskopi bazalt fiber yiizeyinin ve nano-SiO2 modifikasyonunun basarili bir sekilde
uygulandigimi  gostermistir.  Yilizey modifikasyonu, bazalt fiberlerin  ¢ekme
mukavemetinde kaplanmamuis fibere kiyasla belirgin bir artisa neden olmustur. Silan ile
muamele edilmis fiberlerin ¢gekme mukavemeti, kaplanmamis fiberlerden % 23 daha
yiiksek olarak tespit edilmistir. Bu, silanin bazalt fiberlerin mukavemet muhafazasinda
onemli bir rol oynadigini gostermektedir. Ayrica silan ajanlarinin nano-hibrit
kaplamanin hazirlanmasi i¢in kullanilabilecegi belirtilmistir (Kuzmin ve ark., 2017).
Bulut ¢alismasinda grafen nanoplatelet (GNP) igeren bazalt fiber takviyeli
epoksi polimer kompozit levhalarin mekanik 6zelliklerini (¢ekme, egilme ve darbe
dayanimi) incelemistir. Test sonuglari, agirlikca %0.1 oraninda GNP katkisinin, gerilme
mukavemeti (240 MPa), egilme mukavemeti (273.91 MPa) ve darbe mukavemeti
(110 kJ / m) agisindan agirlik¢a %0.2 ve %0.3 katkili kompozitlere kiyasla daha yiiksek
performans gosterdigini ortaya koymustur. %0.2 ve %0.3 GNP katkili kompozitlerin
mekanik 6zelliklerindeki diisme egiliminin katki malzemelerinin aglomerasyonundan

kaynaklandig1 belirtilmistir (Bulut, 2017).

2.7.2. BFRP kompozitlerin tribolojik ozellikleri

Oztiirk ve ark., asmma o6zelliklerini incelemek icin bazalt fiber ve seramik
kullanarak hibrit kompozit malzeme iiretmistir. Bazalt fiber igerigi %0 ile %40 arasinda
degistirilmis, seramik icerigi ise sabit (hacimce % 10) tutulmustur. Hibrit kompozitlerin
mekanik ve asinma Ozellikleri, 1sitilmis bir ball-on-disk aparati  kullanilarak
incelenmistir. Siirtlinme katsayisinin, disk sicakligi 300 C'ye yiikseldiginde dogrudan
arttigi gézlemlenmistir. Bazalt fiber orani arttiginda, hibrit kompozitlerin siirtiinme
katsayis1 da carpicit bir sekilde artis gostermistir. Disk sicakligindan sonra asinma
miktarini etkileyen en 6nemli faktor kayma hizi olarak belirtilmistir. XRD sonuglarinda,
asinma kalintilart icerisinde Fe ve Fe;Og3 tespit edilmis, bu da agir asinma kosullarinda
diskte de asinma meydana geldigini gostermistir (Oztiirk ve ark., 2007).

Zhang ve ark., kisa bazalt fiber (BF) takviyeli poliimid (Pl) matrisli

kompozitlerin siirtiinme ve asmma davranislarini incelemislerdir. Asima testleri kuru
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kayma kosullart altinda GCrl5 celigi kullanilarak blok-halka test diizeneginde
yapilmigtir. BF/PI kompozitlerin siirtinme ve asinma miktarinin uygun miktarlarda
(agirlikga %10) bazalt fiber takviyesiyle gelistirilebilecegi ifade edilmistir. Siirtiinme
prosesi sirasinda, karsit yiizey tizerinde olusan transfer filmi BF/Pl kompozitlerinin
sirtinme katsayisint  ve asinma miktarint azaltmigtir. Test sonuglari, BF/PI
kompozitlerinin yiikksek yiik (200 N) ve kayma hizinda (0.862 m/s) tribolojik
performanslarinin daha yiiksek oldugunu ortaya koymustur (Zhang ve ark., 2009b).

Zhang ve ark., yaptiklar1 bir diger ¢alismada kat1 yaglayicilarin (MoS ve grafit),
sicak pres kaliplama teknigi ile imal edilmis kisa bazalt fiber takviyeli poliimid
kompozitlerin tribolojik performansi iizerine etkilerini aragtirmiglardir. Deneysel
sonuglar, katki maddesi olarak kullanilan MoS; ve grafitin, BF takviyeli poliimid
(BFs/P1) kompozitlerin aginma direncini 6énemli dlgiide arttirdigini ortaya koymustur.
En iyi siirtinme katsayisi ve asinma miktari kombinasyonu igin, MoS; ve grafitin
hacimce optimum katki oranlari sirasiyla % 40 ve % 35 bulunmustur. Katkili BFs/PI
kompozitlerin tribolojik 6zelliklerinin kayma hizi ve uygulanan yiik gibi kayma
kosullariyla yakindan iligkili oldugu da tespit edilmistir (Zhang ve ark., 2009c).

Wang ve ark., calismalarinda bazalt kumas takviyeli fenolik kompozitlerin
stirtiinme ve asinma davranisini gelistirmek i¢in tek basina veya her ikisi birlikte olmak
tizere grafit ve nano SiO2 katkisi kullanmiglardir. Hazirlanan kompozitlerin farkli
kayma kosullart altindaki tribolojik ozellikleri bir blok-halka test cihaziyla sistematik
olarak incelenmistir. Deneysel sonuglar, tek basina grafit katkisinin bazal kumasg
kompozitlerin tribolojik 6zelliklerini arttirmada nano SiOz'den daha faydali oldugunu
gostermistir. Bununla birlikte katkili kompozitlerin siirtiinme ve asinma davranisinin,
nano SiO2 ve grafit birlikte eklendiginde daha da gelistigi ve aralarinda sinerjik bir etki
oldugu belirtilmistir. Farkli kayma kosullarindaki tribolojik testler, yiiksek kayma hizi
ve yiikii altindaki tribolojik uygulamalar i¢in bazalt fiber/grafit/SiO2 kompozitlerin daha
uygun oldugunu ortaya koymustur (Wang ve ark., 2010).

Shoufan ve ark., ultra yiiksek molekiiler agirlikli polietilen (UHMWPE) matriste
iistiin mekanik ve tribolojik performanslari nedeniyle agirlik oran1 % 5 ila % 20
arasinda degisen bazalt fiber dolgu kullanarak trettikleri kompozitlerin mekanik ve
tribolojik performanslarini arastirmiglardir. Sonuglar, UHMWPE kompozitlerin darbe
dayaniminin bazalt fiber dolgusuyla azaldigini, ancak mukavemet, sertlik ve g¢entik
Onleyici stlirinme gibi 0Ozelliklerinin iyilestigini ortaya koymustur. UHMWPE

kompozitler tribolojik performanslar1 agisindan degerlendirildiginde; kompozitlerin
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asinma kaybi1 bazalt fiber agirlik ylizdesinin artmasi ile belirgin bigcimde azalmis, buna
paralel olarak aginma direngleri artig gostermistir (Shoufan ve ark., 2011).

Akinci ve ark., diisiik yogunluklu saf polietilen (LDPE) kompozitler ile bazalt
dolgulu (agirlik¢a % 10, 30, 50 ve 70) LDPE kompozitlerin siirtinme ve asinma
performansini kuru kayma kosullarinda test etmistir. Asinma testleri oda sicakliginda
5, 10 ve 20 N yiikler altinda ve 0.5, 1.0 ve 1.5 m/s kayma hizlarinda gergeklestirilmistir.
Test sonuglar1 agirlikca % 30'a kadar bazalt igeriginin LDPE kompozitlerin siirtiinme
katsayisin1 azalttigini, agirlik¢a % 30'dan sonra bazalt oranlarindaki artisla LDPE
kompozitlerin sabit durum davranigt sergiledigini gostermistir. LDPE'nin siirtiinme
katsayisinin, uygulanan yiiklere ve kayma hizlarina bagl olarak bazalt icerigindeki
artigla 0.51'den 0.13'e diisiiriildiigli bulunmustur. Yiik ve kayma hizlarindaki artis ile saf
LDPE ve bazalt dolgulu LDPE kompozitlerin asinma miktarlar1 yiikselmistir (Akinci ve
ark., 2012).

Chairman ve Kumaresh Babu, tribolojik uygulamalarda kabul edilebilirliklerini
belirlemek amaciyla bazalt ve cam takviyeli epoksi kompozitlerin iki gévdeli abrazif
asinma davranisimi ball-on disk asinma cihazi kullanarak arastirmislardir. Asinma
testleri 5, 10 ve 15 N yiikler altinda 100 m kayma mesafesinde gerceklestirilmistir.
Kompozitler el yatirma teknigi ile iiretilmistir. Calismada kompozitlerin yari statik
¢ekme, basma ve tabakalar arasi kayma 6zellikleri de incelenmistir. Deneysel sonuglar,
bazalt takviyeli epoksi kompozitin, cam kompozitten daha yiiksek ¢ekme, basma ve
tabakalar arasi kayma mukavemetine sahip oldugunu goéstermistir. Bazalt fiberler ile
epoksi regine arasindaki baglanmanin iyi olmasi asinma davranisi tizerinde olumlu bir
etkiye sahip olurken, cam takviyeli kompozitlerde fiberler ve regine arasindaki zayif
baglanma asinma performansimi olumsuz etkilemistir. Bazalt epoksi kompozitlerin
aginma miktarinin daha diisiitk olmasimin asil nedeni yiiksek sertligi ve yapisinda abrazif
asinma direnci yiiksek olan Fe elementi bulundurmasi olarak ifade edilmistir (Chairman
ve Kumaresh Babu, 2013).

Kim ve ark., karbon nanotiip ilavesinin (agirlikga %1 oraninda) bazalt fiber
takviyeli epoksi kompozitlerin asinma davranigi lizerindeki etkisini aragtirmistir. Test
sonuclari, asitle muamele edilmis karbon nanotiiplerin eklenmesinin, kompozitler
arasindaki homojen yiik transferinden dolayr bazalt/epoksi dokuma kompozitlerin
asinma direncini arttirdigint  gostermistir. Bazalt/epoksi kompozitlerin siirtinme
katsayisi, 0.5-0.6 araliginda stabilize olurken, karbon nanotiip katkili epoksi

kompozitler i¢in bu degerler 0.3-0.4 araliginda yer almaktadir. Bazalt/epoksi
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kompozitlerin hacimsel asinma kaybi bazalt/karbon nanotiip/epoksi kompozitlerden
yaklasik % 32 daha yiiksek bulunmustur (Kim ve ark., 2013).

Wang ve ark., karbon ve bazalt fiber takviyeli politetrafloroetilen (PTFE) bazli
kompozitlerin aginma davraniglarii su ile yaglama kosullar1 altinda arastirmis ve saf
PTFE ile karsilastirmislardir. Karbon fiberler ile PTFE ara ylizeyinde baglanmanin iyi
oldugu, bazalt fiberlerin ise PTFE matrisi ile zayif bir sekilde baglandigi goriilmiistiir.
Bu zayif baglanmanin uzun ara yiizey boslugundan kaynaklandigi ifade edilmistir.
PTFE matrisinde bazalt fiber kristallesme saglarken, karbon fiber kristallesmeyi
engellemektedir. Kristallesme orani saf PTFE'ye kiyasla yiiksek olan bazalt fiber/PTFE
kompozitlerde su emilimi ¢ok daha yiiksektir. Asinma testleri sonucunda bazalt
fiber/PTFE kompozitlerdeki ciddi matris plastiklesmesi ve bozulma nedeniyle asinma
miktarmin yiiksek oldugu goriilmiistiir. En diisiik asinma miktar1 karbon fiber/PTFE
kompozitlerde bulunmustur. Bunun nedeni plastiklesme ve siirtiinme gerilmesine karsi
sahip oldugu yiiksek direncin karbon fiber/PTFE kompozitlerde fiber/matris arasindaki
baglanmayi iyilestirmesi olarak agiklanmistir (Wang ve ark., 2014).

Zhou ve ark., tarafindan yapilan ¢aligmada ¢ok olgekli grafen-bazalt fiber (BF)
takviyesinin Poliamid 6 (PA6) kompozitlerin mekanik ve tribolojik 6zellikleri iizerine
etkileri gekme ve egilme testleri, Dinamik mekanik analiz (DMA), siirtiinme ve aginma
testleri ile incelenmistir. Literatiirdeki ¢alismalardan farkli olarak grafen matris igerisine
takviye edilmemis, dogrudan bazalt fiberlerin yiizeylerine kaplanmistir. Grafenin koprii
etkisi sayesinde, BF ve PA6 matrisi arasinda nano 6lgekli ara yiizey alani olusturulmus,
bu da bazalt fiberler ile PA6 matrisi arasindaki ara ylizey yapigmasini gelistirmistir.
DMA sonucunda, bazalt fiberlerin yiizeyindeki homojen grafen kaplamanin, BF/PAG
kompozitlerin depolama modiili ve camsi gecis sicakligini arttirdigr goriilmistir.
Kompozitlerin ¢cekme ve egilme mukavemetlerinde sirasiyla % 18.2 ve % 34’liik artig
meydana gelmistir. Grafen kapli BF, asinma yiizeyinin yiizey piirizliliigiini etkili bir
sekilde azaltmakta, grafen ile modifiye edilmis BF ve PA6 matrisi arasinda daha iyi bir
ara yiizey yapismasi olugmakta ve grafen ylizeyde yaglama saglamaktadir. BF
yiizeylerine yapilan agirlikga farkli oranlarda grafen igeren kaplama, bahsedilen bu
etkilerle kompozitlerin siirtinme katsayilarin1 ve asinma miktarlarini  diisiirerek

tribolojik 6zelliklerinin gelistirilmesinde biiyiik katki saglamistir (Zhou ve ark., 2018).
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2.7.3. Korozif calisma sartlar1 altinda BFRP kompozitler

Liu ve ark., bazalt fiber takviyeli epoksi kompozitlerin tuzlu suda yaslandirma,
nem emme, sicaklik ve nem ¢evrimlerine yonelik toleranslarini arastirmiglardir. Takviye
olarak cam ve bazalt fiber, matris olarak ise epoksi ve vinilester olmak iizere iki farkli
polimer kullanarak ayni fiber hacim fraksiyonuna sahip dort farkli kompozit
iiretilmistir. Epoksi ve vinilester regineler yaygin olarak kullanilmalari, diisiik maliyete
ve yiiksek 1s1 direncine (epoksinin 1si1l bozunma sicakligi=74 °C, vinilesterin camsi
gecis sicaklig=99 C°) sahip olmalari nedeniyle tercih edilmistir. Deniz suyuna kars
diren¢ ac¢isindan, vinilester regineler epoksilere gore daha iyi davranig gostermektedir.
Numunelerin ¢ekme ve kisa kiris testleri yapilmis, bazalt kompozitlerin, 240 giin su ve
tuzlu su ortaminda yaslandirildiktan sonra elastisite modiilii ve ¢ekme
mukavemetlerinde hafif fakat belirgin bir diisiis oldugu goriilmiistiir. Yaslandirma
sonuclarina gore bazalt kompozitlerin (bazalt/epoksi, bazalt/vinilester) ara yiizey
bolgeleri cam kompozitlerle kiyaslandiginda hasara karst daha zayiftir. Buna bagh
olarak uzun siire suya maruz kalacaklar1 uygulamalarda bazalt takviyeli kompozitlerin
modifiye edilmesi gerektigi sonucuna varilmistir (Liu ve ark., 2006).

Wang ve ark, tek yonlii bazalt fiber takviyeli epoksi kompozitlerin kimyasal
dayanikliligini arastirdiklar1 ¢aligmalarinda numuneleri oda sicakliginda 15, 30 ve 90
giin boyunca sekiz farkli kimyasalda yaslandirarak ( % 30 vitriyol, % 5 hidroklorik asit,
% 5 nitrik asit, % 10 sodyum hidroksit, doymus sodyum karbonat ¢ozeltisi, % 10
amonyak, aseton ve damitilmis su) her periyot sonunda egilme Ozelliklerini
incelemislerdir. Deney sonuglari, bazalt fiberlerin asit ve alkali ortamlardaki farkli
korozyon mekanizmalarina bagli olarak korozyon davranislarinin da biytik o6lcilide
farkli oldugunu gostermistir. Ozellikle, alkali ortamlarda egilme modiilii orijinal
degerine yakin kalirken, egilme mukavemeti kademeli olarak azalmistir. Asidik
ortamlarda ise egilme modiilii ve egilme mukavemeti ayni sekilde azalmistir (Wang ve
ark., 2008).

Scheffler ve ark., bazalt ve cam fiberlerin alkali NaOH ve c¢imento
cozeltilerindeki yaglanmasini aragtirmigtir. Farkli kompozisyonlarda fiberler segilmis ve
kalsiyum iyonlarinin korozyon aktivitesinin yavaslatilmasinda 6énemli bir rol oynadigi
belirtilmistir. Bunun yaninda, NaOH ¢6zeltisinde yaslandirilan fiberlerin dis yiizeyinin,
¢ok uzun siire ¢imento ¢ozeltisine maruz kalan fiberler ile karsilagtirildiginda yogun

bicimde paslandigi gozlemlenmistir. NaOH ile yaslanma sirasinda, NaOH
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korozyonunun karakteristik bir 6zelligi olan, fiberlerin eksenel uzunlugunu gevreleyen
kirtlgan bir tabaka olusmustur. Bu kirllgan katman soyularak fiberlerin ¢apinda bir
diisiise ve mekanik 6zelliklerinin bozulmasina neden olmustur (Scheffler ve ark., 2009).

Shokrieh ve Memar fiber sarma yontemi ile iiretilen, %5 siilfirik asitlik korozif
ortamda yaslandirilmis bazalt/epoksi kompozitlerin egilme yiikii altinda gerilmeli
korozyon davraniglarini analiz etmislerdir. Numuneler iizerine ¢ekme mukavemetlerinin
% 30, % 50 ve % 70’ine esit olacak sekilde ii¢ farkli gerilme durumu uygulanmais,
yikleme c¢ekme mukavemetinin % 50’sini  gegtiginde bozunmanin hizlandigi
goriilmiistiir. Calismada egilme mukavemeti, egilme modiilii ve kirilma enerjisinin
bozunumlar1 stel fonksiyonlarla modellenmistir. Numunelerin  kirik  kesitleri
mikroskopik olarak incelenmis ve plastiklesmenin numuneler {iizerindeki etkileri
degerlendirilmistir (Shokrieh ve Memar, 2010).

Wei ve ark., asidik (HC1) ve alkalin (NaOH) ortamlarda kimyasal yiizey
korozyonunun bazalt ve cam fiberler iizerindeki etkilerini mukavemet ve kiitle kaybi
oranlart agisindan incelemislerdir. Bazalt fiberlerin alkaline kiyasla asit saldirilarina
kars1 son derece direngli olduklari, bununla birlikte cam fiberlerin alkali ve asit
direncinin benzer oldugu gozlemlenmistir. Bu ¢ozeltiler arasinda bazalt igin alkali
kosullarin en asindirict ortam oldugu sonucuna varilmistir. Mineral/dogal fiberler
tizerindeki uzun siireli kimyasal etki nedeniyle, korozyon etkisinin Olgiilmesi veya
saptanmasi gligtiir. Korozyon orani; sicaklik, kompozitlerin bilesimi, yaglanma siiresi,
¢ozelti bilesimi, pH ve fiberlerin boyutlarmin bilyiikliigii gibi faktorlere baghidir (Wei
ve ark., 2010a).

Wei ve ark., bir diger ¢aligmada kompozit malzemelerin deniz suyundaki
bozulmalarin1 incelemek igin epoksi regineyi bazalt ve cam fiberlerle
giiclendirmislerdir. Deniz suyuna maruz birakilmis kompozitlerin ¢ekme dayanimi ve
egilme sonuglari, bekletme siiresine bagli olarak azalan bir egilim gostermistir. Bazalt
fiber takviyeli kompozitlerin deniz suyu karsiti korozyon ozelliklerinin cam fiber
takviyeli polimerler ile benzer oldugu ifade edilmistir. Bazalt fiberlerin igindeki Fe?*
iyonlarinin igerigi etkin bir sekilde diisiiriildiigii taktirde, deniz suyu ortamlarinda
kompozitlerin daha iyi ve daha stabil 6zelliklere sahip olabilecegi sonucuna varilmistir
(Wei ve ark., 2011).

Manikandan ve ark., yeni ylizey modifikasyonlarinin bazalt ve cam kumaslarla
giiclendirilmis doymamis polyesterin mekanik  Ozellikleri  {izerine  etkisini

arastirmiglardir. El yatirma teknigiyle oda sicakliginda iiretilen kompozit numuneler asit
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(H2S0s) ve alkali (NaOH) ortama tabi tutulmustur. Incelenen kompozitler iizerinde
¢ekme, kayma ve darbe testleri yapilmistir. Sonuglar, doymamis polyesterli bazalt fiber
takviyeli kompozitlerin performansinin cam fiber takviyeli kompozitlerden {istiin
oldugunu gostermistir. Asit ile muamele edilmis bazalt fiber takviyeli kompozitlerin,
diger kombinasyonlara kiyasla daha yiiksek ¢ekme mukavemeti degerlerine sahip
oldugu gorilmiistiir. Cam fiber kompozitlerin bazalt fiber takviyeli kompozitlere gore
alkali ortamdan ¢ok daha fazla etkilendigi gozlemlenmistir. Asit ile muamele edilmis
bazalt fiber takviyeli kompozitlerin darbe mukavemeti diger kompozitlere kiyasla daha
yiiksektir (Manikandan ve ark., 2012).

Nasir ve ark., bazalt fiberlerin siilfiirik asit icerisinde ¢atlak olusumunu ve
korozyonunu aragtirmiglardir. Bazalt fiberlerin yiizeyinden kalsiyum ve demir igeren
iyonlarin ayrilmasina atfedilen korozyon, mikroskopi ve element haritalama yardimiyla
aciklanmaya calisilmistir. Uzun bekleme siirelerinde fiber yiizeyleri boyunca spiral ve
eksenel gatlaklar ortaya ¢ikmistir. Cam fiberler ile karsilastirildiginda, bazalt fiberlerin
gliciinlin ¢ok yiiksek oldugu ve cam fiberlerin bazalttan daha erken bozuldugu
belirtilmistir (Nasir ve ark., 2012).

Pandian ve ark., yaptiklari ¢alismada fiber takviyeli polimerik malzemelerin
farkli g¢evresel kosullar altinda mekanik Ozelliklerini incelemislerdir. Bazalt fiber
takviyeli doymamis polyester recine kompozitleri, su emme davramiginin mekanik
Ozellikler lizerindeki etkilerini incelemek i¢in hem deniz hem de normal su kullanilarak
suda yaslandirma testlerine tabi tutulmustur. Calismada incelenmek iizere dokuma
bazalt, kisa bazalt, alkalin ve asitle muamele edilmis bazalt fiber igeren kompozit
numuneler hazirlanmistir. Su emme testleri, numunelerin doyma durumuna ulasana
kadar farkli zaman dilimlerinde oda sicakliginda suya batirilmasiyla gergeklestirilmis,
daha sonra numuneler ¢ekme, egilme ve darbe testlerine tabi tutulmustur. Sonuglar
bazalt kompozitlerin, ara yiizey bolgesinin hidroliz nedeniyle olusan hasara kars1 daha
savunmasiz olabilecegini gdostermistir. Cekme testleri sonuglarina gore; kisa bazalt fiber
takviyeli kompozitlerin ¢ekme mukavemeti neredeyse % 50-60 oraninda azalmistir.
Kompozitlerin ¢ekme mukavemetindeki biiyiik diisiis polyester matrisin deniz suyunda
sismesinden kaynaklanmistir. Su emilimi kompozitlerin egilme dayanimini &nemli
Olciide etkilemistir. Ancak, H2SOs ve NaOH ile muamele edilmis bazalt fiber
kompozitlerin su emiliminden ¢ok fazla etkilenmedigi goriilmistiir. Herhangi bir
yaslandirma islemine tabi tutulmayan dokuma bazalt fiber kompozitler, normal su

ortaminda yaslandirilan numunelere gore % 53, deniz suyunda yaslandirilmis
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numunelere gore % 48 daha fazla darbe dayanimi gostermistir. Bunun nedeni; ¢evresel
yaslanma altinda polimer matris kompozitlerin plastiklesmesi, yaslandirma altindaki
fiberlerin zarar gérmesi ve kompozit ara yiizeylerinin hasara ugramasi olarak ifade
edilmistir (Pandian ve ark., 2014).

Wu ve ark., bazalt fiberlerin ve epoksi esasli kompozitlerin gesitli korozif
ortamlardaki (alkali, asit, tuz ve su) ¢ekme Ozelliklerini deneysel olarak incelemislerdir.
Hizlandirilmis deneyler 25 °C ve 55 °C sicakliklarda gergeklestirilmistir. Deneysel
sonuglara gore bazalt fiberler su ve tuz korozyonuna kars1 gii¢lii bir direng gésterirken,
asit korozyonuna gosterdigi direng orta derecededir. Alkali ¢ozeltide ise ciddi bozulma
meydana gelmistir. Bazalt fiberlerin tuz, su ve alkali ¢ozeltilerdeki bozunma
mekanizmas1 asinmayla, asidik c¢ozeltideki bozunma mekanizmasi ise Kimyasal
degisiklikler neticesinde meydana gelen hasar ile agiklanmistir. Farkli korozyon
ortamlarinda, bazalt fiber takviyeli epoksi kompozitler, matrisin fiberleri korumasindan
dolay1 bazalt fiberlere gore daha gelismis mekanik ozellikler sergilemektedir. Bazalt
fiber takviyeli epoksi kompozitlerin korozyon direnci, matris modifiye edilerek
gelistirilebilir (Wu ve ark., 2014).

Wang ve ark., calismalarinda bazalt fiber takviyeli furan/epoksi kompozitlerin
mekanik ve anti-korozyon ozelliklerini aragtirmiglardir. Calismada bazalt fiber igin
kullanilabilen furan ve epoksi esasli yeni bir regine sistemi gelistirilmistir. Bunun
yaninda, hem regine sisteminin hem de bazalt fiber takviyeli furan/epoksi kompozitlerin
mekanik ozellikleri asit ve alkalin ortamlarda test edilmistir. Asit ve alkalin ortam
olarak agirlik¢a %10 ‘luk HCI ve NaOH sulu ¢ozeltileri hazirlanmigtir. Numuneler
50 °C sicakliktaki ¢ozeltilerde belirli siirelerde yaslandirilmis, ardindan yapilan test
sonuglart degerlendirilerek asit ve alkalin ortamin etkileri yorumlanmigtir. Test
sonuglar1 furan/epoksi regine sisteminin termal, mekanik ve islenebilirlik 6zelliklerinin
saf epoksi sisteminden daha iyi oldugunu gostermistir. Bazalt fiber takviyeli
furan/epoksi kompozitlerin olduk¢a iyi mekanik Ozelliklere sahip olmasi regine
sisteminin iyilestirilmesinin bir sonucu olarak goriilmektedir. Bu kompozitler asit
ortamina dayanim gostermis, ancak alkali ortamda ayn1 direnci saglayamamistir (Wang
ve ark., 2017).

Zivkovié¢ ve ark., tuzlu suda yaslandirmanin, teknelerin ve yatlarin insasi igin
tasarladiklar1 keten (FFR, merkez bolgede) ve bazalt fiber takviyeli (BFR, dis
katmanlarda) hibrit kompozitlerin darbe 6zellikleri tizerine etkilerini arastirmiglardir.

Matris malzemesi olarak diisiik stiren emisyonlu yesil vinil ester kullanilmigtir. Keten,
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bazalt ve keten/bazalt hibrit kompozitlerin darbe davranislar1 ve hasar mekanizmalari
hem kuru hem de tuzlu suda yaslandirildiktan sonra analiz edilmistir. Tuzlu suda
bekletilen kompozitlerde su emilimi en fazla FFR (% 5.92) kompozitlerde, en diisiik ise
BFR (%0.70) kompozitlerde olmustur. FFR kompozitlerin tuzlu suda yaslandirma
sonunda darbe direnci artis gostermistir. Bu artis keten fiberin hidrofilik yapisina bagl
olarak su emilimindeki artigla agiklanmistir. Neme maruz kaldiginda, keten fiberler
daha siinek hale gelmekte ve sonug olarak kompozitin toklugu artmaktadir. Kuru ve
yaslandirilmis numunelerin darbe davranisinda en belirgin fark, BFR kompozitlerde
goriilmiistiir. Bu kompozitlerde yaslandirmadan sonra nem emilimi en diisiik seviyede
olmasma ragmen darbe dayanimi daha disiiktiir. Diisiik darbe dayanimi hem bazalt
fiberlerin hem de vinil ester matrisin gevrek yapiya sahip olmalarina atfedilmistir. Kuru
ve yaslandirilmig hibrit kompozit numuneler benzer darbe davraniglari gostermis,
aralarinda sadece kiigiik farkliliklar g6zlenmistir. Bunun nedeni hibrit kompozitlerdeki
keten fiber takviyesinin dis katmanlarinin bazalt fiber takviye tarafindan korunmasi ve
bunun iyi bir ara yiizey yapismasi saglamasi olarak agiklanmustir (Zivkovi¢ ve ark.,
2017).

Ma ve ark., caligmalarinda, su ve alkali ¢ozeltilerin ve ¢ozelti sicakliklarinin jiit
ve bazalt kumas takviyeli epoksi kompozitlerin kiitle artigi, gekme 6zellikleri ve yiizey
morfolojisi tizerindeki etkilerini arastirmiglardir. Toplamda dort farkli kompozit
numune (jit dokuma/epoksi, alkali ile muamele edilmis jiit dokuma/epoksi, silan ile
muamele edilmis jiit dokuma/epoksi ve bazalt fiber/epoksi) imal edilmis ve 180 giin
boyunca farkli yaslanma kosullarina maruz birakilmistir. Bu dort kompozit 6rnegin su
emme ve ¢ekme Ozellikleri 6l¢iilmiis ve karsilagtirilmistir. Sonuglar, bitki bazli dogal
jut/epoksi numunelerin agirlik artiglarinin, mineral bazli dogal bazalt/epoksi
numunelerden daha fazla oldugunu géstermistir. Alkali ve silan muamelesinin her ikisi
de jit fiberin su emilimini distirmiis ve jit dokuma/epoksi kompozitlerin gekme
mukavemetini arttirmistir. Kompozit numunelerin ¢cekme mukavemetleri hem su hem
de alkali ortaminda azalmig, bu azalma alkali ortamlarda daha yiiksek degerlerde
seyretmistir. Su ve alkali ¢ozeltilerin sicakliginin artmasi da, kompozit numunelerin

¢ekme mukavemetlerinde diisiise neden olmustur (Ma ve ark., 2018).
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2.8. Tez Calismasinin Literatiirdeki Yeri

Cevresel konularla ilgili artan endise ve cam veya karbon takviyeli kompozitlere
gercekei bir alternatif bulma ihtiyaci, yenilenebilir ve biyolojik olarak pargalanabilir
kaynaklardan elde edilen dogal-organik fiber katkili polimer kompozitlere olan ilginin
artmasina neden olmustur. Kompozit pazarina girmeye baslayan dogal fiberlerin,
nispeten zayif fiziksel 6zelliklerinden dolay1r yapisal elemanlarda kullanimlari heniiz
smirlidir. Cam  fiber, kompozitlerde kullanilan diinya ¢apindaki fiber hacminin
% 89'unu temsil ederken, bu oran dogal fiberler igin % 10 olarak ifade edilmektedir
(Fragassa, 2017). Bazalt fiberler biyobozunur 6zellikte olmasalar da, volkanik bazalt
kayaclarin yiiksek sicakliklarda eritilmesi ve herhangi bir katki maddesi kullanilmadan
iiretilmeleri nedeniyle literatiirde dogal fiberler simifinda anmilmaktadir. Mekanik
ozellikler bakimindan cam ve karbon fiberler arasinda performans sergileyen bazalt
fiberler, yiiksek kimyasal ve korozyon direncine sahiptir. Ustiin korozyon &zellikleri,
ekonomik ve dogal olmalari, toksik olmamalari ve solunmalari durumunda saghiga
zararli etkilerinin bulunmamasi, bazalt fiberlere, deniz araglari, tersaneler, agik deniz
platformlari, gemi kizaklar1 gibi ¢ok ¢esitli deniz uygulamalarinda kullanim potansiyeli
sunmaktadir. Literatiir taramasinda bazalt fiberlerin termal, mekanik ve tribolojik
ozelliklerinin incelendigi bazi ¢alismalar 6zetlenmistir. Calismalar incelendiginde deniz
suyunun bazalt fiberlerin mekanik davraniglar1 tizerindeki etkisini degerlendirmek igin
literatiirde ¢ok az veri oldugu dikkat ¢gekmektedir (Davies ve Verbouwe, 2017).

Deniz ortami; tuzlu suyun korozyon potansiyeli, derin sular altindaki yiiksek
basing ve degisken hava kosullarindan kaynaklanan yiiksek baskilar nedeniyle
malzemelerin c¢alisma kosullarin1 zorlastirmaktadir (Graham-Jones ve Summerscales,
2015). Deniz gibi korozif tuzlu su ortamlarinda kullanilacak kompozit malzemelerin
calisma performanslarinin normal ortamin yani sira tuzlu su ortaminda da arastirilmasi
gerekmektedir.

Bu ¢aligmada grafen nanoplateletler ile modifiye edilmis epoksi matrisli bazalt
fiber nanokompozitlerin mekanik ve asinma ozelliklerinin tuzlu suda yaslandirma
siirelerine bagli olarak degisimi incelenmistir. Epoksi matrisin su absorpsiyonunun
diisiik oldugu bilinmektedir. Ancak uzun ¢alisma kosullarinda absorbe ettigi su miktari
matrisin plastiklesmesi, hidroliz reaksiyonlar1 ve fiberler ile matris arasindaki
baglanmanin kétiilesmesi igin yeterli olabilmektedir. Uretilen bazalt fiber takviyeli

epoksi kompozitlerin deniz araglarinin gévdeleri, deniz sporlar1 aletleri, gemi kizaklari
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ve agik deniz platformlar1 gibi g¢esitli deniz uygulamalarinda kullanilmasi
hedeflenmektedir. Kullanim yeri olarak onerilen bu uygulamalarda kompozit malzeme
hem asinmaya ugrayabilmekte hem de uzun siire tuzlu suya maruz kalmaktadir. Epoksi
matris ile bazalt fiberler arasindaki baglanmanin iyilestirilmesi, siirtinme ve asimanin
azaltilmasi, matrisin plastiklesmesine neden olan su absorpsiyonunun minimize
edilmesi i¢in epoksi matrise grafen nanoplatelet katkist yapilmistir. Hidrofobik yapilar
ve kat1 yaglayic1 6zellikleri GNP’leri 6n plana ¢ikarmakta ve CNT’lerden ayricalikli
duruma getirmektedir. Kompozitlerin farkli 6zellikleri GNP katkis1 arttikca katki
oranina paralel olarak iyilesmekte, ancak belirli bir doygunluktan sonra
aglomerasyonlar, bosluklar ve gerilme yigilmalar1 nedeniyle kdtiilesebilmektedir. Bu
nedenle caligmada farkli GNP katki oranlarinin o6zellikler iizerindeki etkileri de

arastirilarak optimum GNP katki orani i¢in belirli bir yiizde araligi 6nerilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu bolimde, incelenen kompozitlerin imalatinda kullanilan materyal ve
yontemler verilmistir. Kompozit malzemelerin fiziksel, mekanik ve tribolojik

ozelliklerinin belirlenmesinde kullanilan test yontemleri ve analizler detaylandirilmastir.

3.1. Malzemeler

3.1.1. Epoksi

Bu ¢alismada matris malzemesi olarak Momentive firmasi tarafindan saglanan,
ticari olarak bulunabilen Bisfenol A bazli MGS-L160 epoksi laminasyon reginesi
kullanilmistir. MGS-L160 laminasyon reginesi 700-900 mPas viskozitesi, 10°C-50°C
arasinda degisebilen proses sicakligi ve 45 dakikadan 4.5 saate kadar ¢ikabilen ¢alisma
stiresiyle ozellikle vakum inflizyon uygulamalarinda tercih edilmektedir. Kiirlestirici
olarak yine ayni firma tarafindan saglanmis olan 10-50 mPas viskoziteli MGS-H160
kullanilmig, tedarikleri Dost Kimya kimyasal triinler sirketi tarafindan saglanmstir.
Kiirleme islemi oda sicakliginda firmanin belirttigi karisim oraninda (100:25)
gerceklestirilmistir. MGS-L160/H10 regine sisteminin DIN WL 5.3203-1:1978-11

standardina gore belirlenmis olan mekanik 6zellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Saf epoksi re¢inenin mekanik 6zellikleri (HEXION)

Ozellikler Birimler Degerler
Yogunluk [g/cm?] 1,18-1,20
Egilme mukavemeti [N/mm?] 110-140
Elastisite modiilii [KN/mm?] 3,2-3,5
Cekme mukavemeti [N/mm?] 70-80
Basma mukavemeti [N/mm?] 80-100
Kopma uzamast % 5,0-6,5
Darbe mukavemeti [kJ/m?] 40-50
Su absorpsiyonu 24 sa. [%] 0,10-0,20
(23°C) 7 dak.[%] 0,20-0,50

3.1.2. Bazalt fiber

Kompozit malzemelerde takviye elemani olarak tercih edilen bazalt fiber
dokuma kumaslar Tila Kompozit Temsilcilik I¢ ve Dis Tic. Ltd. Sti.’den temin edilmis
olup, alana bagli yogunluklar1 300 g/m?’dir.
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Bazalt fiberin kimyasal kompozisyonu ve tedarik¢i firmadan saglanan bazi

ozellikleri sirastyla Cizelge 3.2 ve Cizelge 3.3 te verilmistir.

Cizelge 3.2. Bazalt fiberin kimyasal kompozisyonu (tedarikgi verileri)

Bilesenler SiO; Al,O3 Fe O3 CaO MgO TiO, Na,O diger
% Agirhik 45-60 12-19 5-15 6-12 3-7 0,9-2,0 2,5-6,0 2,0-3,5

Cizelge 3.3. Bazalt fiberin 6zellikleri (tedarik¢i verileri)

Ozellikler Birimler Degerler
Nem igerigi (%) 0.2
Kalinlik (mm) 0,45+ 5%
Agirhik (g/m?) 300£5
Is1l kararlilik (°C) (-260) —(+700)

Sahip oldugu yiiksek mukavemet, yiiksek kimyasal ve asinma direnci ve yliksek termal
iletkenlik ozellikleri nedeniyle takviye elemani olarak tercih edilen bazalt fiberin

taramal1 elektron mikroskop goriintiileri (SEM) Sekil 3.1°de verilmistir.

Signal A = SE1 EHT = 20.00 kV
WD = 9.0 mm | Probe = 100 pA

20
Mag= 500X h

Sekil 3.1. Bazalt fiberin SEM goriintiisii
3.1.3. Grafen nanoplatelet (GNP)
Tez calismasinda kullanilan grafen nanopartikiiller, epoksi regine ile iyi bir bag

olusturmalart ve recine igerisinde homojen olarak kolay dagitilabilmeleri sebebiyle

matris modifikasyonunda nano katki malzemesi olarak tercih edilmistir.
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Grafen nanopartikiiller (Graphene Nanoplatelet, 99.5+%, 6 nm, S.A:150 m2/g
Dia:5um) Nanografi Tiirkiye’den temin edilmistir. GNP’lere ait raman spektrumu ve

SEM goriintiisii sirasiyla Sekil 3.2 ve Sekil 3.3’te verilmistir.

0.8~

0.6

0.4 -

0.2-/J

0.0 4
T ot & T Lt e e T
1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800

Intensity (arb.unit)

Raman shift (cm™)

Sekil 3.2. GNP’lerin Raman spektrumu (Nanografi)

Signal A = SE1 EHT = 20.00 kV 10 ym
WD = 9.5 mm | Probe = 100 pA H

Sekil 3.3. GNP’lerin SEM goriintiisii
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3.2. Nanokompozit Malzeme Uretimi
3.2.1. Grafen katki oranlarimin belirlenmesi

Yapilan literatiir taramasinda grafen katkili nano kompozitlerle ilgili
calismalarda, grafen katki oranlarindaki degisiklikler géze carpmaktadir. Bu oranlar
genellikle, agirlikca %0.08 ile %4 arasinda degismektedir. Oranlarin belirlenmesinde
herhangi bir kural olmayip, 6zellikle epoksi ile yapilan caligmalarda, katki oranlar
arttikca grafenin epoksi igerisinde homojen dagitilmasi zorlastigindan genellikle 0.05-1
arasindaki oranlarin tercih edildigi goriilmektedir (Papageorgiou ve ark., 2017).
Malzemelerin mekanik ozellikleri ile asinma 6zellikleri arasinda her zaman dogru bir
oranti bulunmamaktadir. Mekanik Ozellikleri iyilestiren katki oranlart asinma
ozelliklerini kotiilestirebilmekte veya ayni oranda iyilesme saglayamamaktadir. Tez
caligmasinda fiber takviyeli kompozitlere ilave edilecek grafen katki oranlari 6ncelikle

epoksi regine iizerinde denenmistir.
- . 59‘::;.:;’}:1:_
\ _. u;}dj:‘ Kiirlestirici
I s 4,
& —

Mekanik karstirma
(5 dk)
— ﬁ —

Epoksi GNP+Epoksi Epoksi GNP ile modifiye
edilmis epoksi recine

.Va ) ﬁ”n -
o Asinma testi
numune kaliplar

Fer di’hk
periyotlarla

Asmma testi numuneleri o
25 *C’de 24 saat kiirlestime ve
80°C’*de 15 saat son-kiirlestirme

Sekil 3.4. GNP katkili epoksi nanokompozitlerin sematik olarak hazirlanmasi
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Saf epoksi ve agirlik¢a %0.1°den %0.5” e kadar grafen katkili epoksi karigimlar
hazirlanarak, ball-on-disk deneylerinde kullanilacak malzemelerin {iretimi igin
tasarlanmis 90 mm’lik dairesel kaliplara dokiilmiistiir.

Grafen nanoplateletlerin epoksi i¢inde homojen bir sekilde dagitilabilmesi igin
uclu sonikatdr kullanilmistir. ik olarak, epoksi regine miktar1 belirlenmis, daha sonra
grafen partikiiller epoksi recinenin agirlik¢a %0.1, 0.2, 0.3, 0.4 ve 0.5 oranlarina uygun
miktarda tartilmistir. Epoksi+grafen karisimlar1 5’er dakikalik periyotlarla 20 dakika
uclu sonikatorde karistirilmis ve % 25 kiirlestirici ilavesiyle birlikte mekanik
karistiricida karistirildiktan sonra kaliplara dokiilmiistiir (Sekil 3.4). Kaliplara dokiilen
saf epoksi ve grafen katkili karigimlar literatiire uygun olarak baslangicta 24 saat oda
sicakliginda, ardindan 15 saat 80 °C’de kiirlenmistir (Ekrem ve ark., 2017). Uretilen
polimer kompozitler belirlenen parametreler altinda standartlara uygun olarak asinma
testine tabi tutulmus ve asimnma Ozelliklerinin ideal oldugu grafen katki oranlari
belirlenmistir. Bazalt fiber takviyeli epoksi kompozitler iiretilirken bu katki oranlari

dikkate alinmistr.

3.2.2. Nanokompozit levhalarin iiretimi

Grafen nanoplatelet katkili bazalt fiber takviyeli epoksi kompozitlerin {iretimi
epoksi karigimin hazirlanmasiin ardindan iki asamada gergeklestirilmistir (Sekil 3.5).
Oncelikle literatiirdeki ¢alismalar gdz Oniinde bulundurularak belirlenen grafen
oranlarina gore epoksi recine icerisine agirlikca %0.1, 0.3, 0.5 ve 0.7 grafen
nanopartikiiller ilave edilmistir. GNP’ler epoksi recine igerisine eklenmeden dnce 10
dakika siireyle sonikatér (sonic frequency20 kHz) kullanilarak aseton igerisinde
dagitilmistir. Karisim epoksi igerisine eklendikten sonra 10 dakika daha sonikatorle ve
30 dakika mekanik karistirict ile karistirilmistir. Asetonun epoksi karigimdan ayrilmasi
icin karistm, vakum firminda 24 saat 70 °C'ye sitilmistir.  Asetonun
uzaklastirilmasindan sonra epoksi regine icerisine %4 oraninda kiirlestiricisi ilave edilmis
ve karisim 5 dakika mekanik olarak karistirilmistir. Hazirlanan GNP katkili epoksi
karisimi bazalt fiberlere bir rulo yardimiyla el yatirma teknigiyle emdirilmistir.
Testlerde kullanilacak numunelerin minimum standartlarda belirtilen kalinlikta olmalar
igin 12 kat bazalt fiber kullanilmistir. Epoksi karisim emdirilen fiber tabakalar1 vakum

inflizyon tinitesine baglanarak vakum torbalama yontemiyle tiretilmistir.
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Bu teknik sayesinde partikiillerin filtreleme etkisi minimize edilmekte, kompozit
tabakalarin igerdigi hava kabarcigi hatalar1 en aza indirgenmekte ve fiber tabakalari
arasinda homojen bir dagilim saglanmaktadir. Uretilen kompozit levhalar 1 saat

boyunca 60 °C’de kiirlenmis ardindan 4 saat 120 °C’de post kiir uygulanmuistir.

.4 4 :} T.At
&JE’J ;‘A’;? GNP+Aseton

=] v
GNP ’)
Ultrasenik B
kanstwrma Mekanik karistirma ;
(10 dk.) (_m dk) 70 °C, 24 saat

Aseton GNP+Aseton Epoksi GNP-+Aseton+Epoksi Asetonun buhal‘lastmlma s1
s
GNP ile modifive
o edilmis ep oksi recin Kuﬂ“t" ici
i )
) ! Mekanik kanstirma GNP+Epoksi
(5dk.)

Vakum torbalama El vatirma yontemi

yontemi

e — [l A8

60 °C"de 1 saat kiirlestime ve _
120 °C’de 4 saat son-kiirlestirme

Celane testi numuneleri  Asinma testi numuneleri

Sekil 3.5. GNP katkili epoksi nanokompozitlerin sematik olarak hazirlanmast

Kontrol grubu olarak katkisiz bazalt fiber takviyeli epoksi kompozitler ayni

prosediir takip edilerek iiretilmis, iiretim asamasinin sonunda 500 mm x 500 mm X 3.5

+ 0.2 mm boyutlarinda levhalar elde edilmistir.
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3.3. Mekanik Karakterizasyon

Uretilen kompozit levhalarm yogunluk ve sertlik dlgiimleri yapilmis, levhalar

standartlara uygun boyutlara getirilerek ¢ekme testine tabi tutulmustur.
3.3.1. Yogunluk Ol¢iimii

Kompozit malzemelerin teorik yogunlugu (p,), literatiirde Agarval ve Broutman

tarafindan verilen Denklem 3.1’e gére hesaplanmustir.

1
(W /pp) + (W ) (3.1)

Pee

Burada, W ve p sirastyla agirlik fraksiyonu ve yogunlugu temsil etmektedir. f ve
m alt indisleri sirasiyla fiber ve matris anlamina gelmektedir. Tez caligmasinda
ozellikleri incelenen kompozit malzemeler matris, fiber ve partikiil katki maddesi olmak
tizere 1li¢ bilesenden olustugu igin, yogunluk ifadesi Denklem 3.2°deki sekilde
degistirilmistir:

1
— (We/pp) + Wt ) + (W, /) (32)

Pe

Buradaki p alt indisi partikiil katkisini ifade etmektedir.

Kompozitlerin gergek yogunluk degerleri Arsimet prensibi (kaldirma kuvveti
metodu) yardimiyla ASTM D792 standardina gére hesaplanmistir. Arsimet prensibine
gore bir maddenin bir sivinin igine tamamen batmasiyla, madde kendisini yukar1 dogru
iten bir kaldirma kuvvetiyle karsilagsmaktadir. Belli bir miktar sivinin yer degistirmesine
sebep olan kaldirma kuvvetinin biiyiikliigii, maddenin yerine gectigi sivinin agirligina
esdegerdir.

Arsimet prensibinden yola ¢ikarak, kompozit numune 6nce havada kuru olarak
(mn), ardindan yogunlugu bilinen yardimci bir sivinin igerisine daldirilarak (ms)

tartilmistir (Sekil 3.6) ve deneysel yogunlugu (p;) Denklem 3.3’¢ gore hesaplanmustir:
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Sekil 3.6. Hassas terazi ve Arsimet yogunluk kiti

= —(mk_ m.) (s — pr) + oy, (3.3)

Pa
2= Numunenin deneysel yogunlugu

Pz= Yardimci stvinin (su) yogunlugu
Pr=Havanin yogunlugu

M= Numunenin havadaki kuru agirhgi

M := Numunenin yardimci sividaki agirligi

Teorik ve deneysel yogunluklarin belirlenmesiyle birlikte, kompozitlerin bosluk

hacim oranlar1 (V) Denklem 3.4 kullanilarak hesaplanmuistir.

Pr — Pa
Pa (3.4)

vV, =

3.3.2. Sertlik Ol¢iimii

Uretilen kompozit levhalarmn sertlik dl¢iimleri ASTM D2240 standardina uygun
olarak 1.40 mm c¢apinda, 30° konik acili, 0.1 mm radyiislii 6l¢iim ucu kullanilarak,

shore sertlik 6l¢gme cihazinda yapilmistir (Sekil 3.7).
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Sekil 3.7. Shore sertlik 6lgme cihazi

Sertlik degerleri her bir numune i¢in en az 5 noktadan yapilan Ol¢limlerin
aritmetik ortalamast alinarak shore degeri cinsinden (Shore D) verilmistir. Shore
metodu Ozellikle polimer, elastomer ve plastik esasli malzemelerin sertliklerini 6l¢mek

i¢in kullanilmaktadir.

3.3.3. Cekme Testi

Kompozit malzemelerin ¢ekme testleri, polimer matrisli kompozit malzemeler
icin cekme testi standardi ASTM D3039/3039 M-14’e uygun olarak Shimadzu AGS-X
¢ekme cihazinda (Sekil 3.8), 2 mm/dak ¢ekme hizinda gergeklestirilmistir. Testler
neticesinde kompozitlerin tek eksenli ¢ekme etkisi altindaki mukavemet ve elastisite
modiilii degerleri bulunmustur.

Bu test yontemi; malzeme oOzellikleri, arastirma ve gelistirme, kalite tayini,
yapisal tasarim ve analizleri igin ¢ekme Ozellikleri bilgilerini elde etmek iizere
tasarlanmistir. Cekme 6zelliklerinin; kompozit malzemenin bilesenleri, iiretim yontemi,
tabakalarin yonleri, numune hazirlama safthasi, numunenin kosullandirilmasi, testin
yapildig1 ortam sartlari, numunenin uygun baglanmasi ve konumu, test hizi, sicaklik,
numunenin igerdigi bosluk miktar1 ve takviyenin hacimsel orani gibi parametrelerden

etkilendigi standartta belirtilmistir.
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25 mm

Sekil 3.8. Cekme test cihazi ve tek eksenli gekme yiiklemesine maruz birakilmus fiber takviyeli
kompozit numunesi

250 mm

v

A

\
¥ % 04 %643 % 95 | Yoo

Sekil 3.9. Cekme testi numuneleri
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Fiber takviyeli kompozit test numuneleri c¢enelere baglanirken ¢ift tarafl
zimpara kagidi kullanilarak, ¢eneler ile numuneler arasindaki temas alani arttirilmus,
boylelikle hem numunelerin kayma olasilig1 azaltilmis, hem de numuneler korunmustur.
Cekme testi icin numuneler ASTM D3039 standardinda belirtildigi sekilde 250 mm
uzunlugunda ve 25 mm genislikte hazirlanmistir (Sekil 3.9). 12 kat bazalt dokuma
kumas ile tliretilen kompozit numunelerin kalinliklar1 3.5+0.2 mm’dir

Numunelere uygulanan yiik (P) ve yer degistirme (J) degerleri anlik olarak

kaydedilmis ve numunelerin ¢ekme dayanimlari Denklem 3.5 ve Denklem 3.6 ile

hesaplanmuistir;
P,
g, =—
A (3.5)
Pmrzx
Tonaze — 45
A (3.6)

Denklemlerde o; numunede i'inci kuvvet aninda olusan gerilmeyi (MPa), P
uygulanan yiikii (N), A ortalama kesit alanin1 (mm?), Pmax numunenin tasiyabildigi
maksimum yiikii (N) ve omax numunede olusan maksimum gerilmeyi (MPa) ifade
etmektedir.

Numuneye uygulanan yiikiin etkisiyle, yer degistirmeye bagli olarak numunede

meydana gelen sekil degisimi;

‘L, (3.7)

Burada £; i'inci yer degistirme noktasinda olusan sekil degistirme miktarin
(mm/mm), i yer degistirmeyi (mm), Lg ekstansometre gage uzunlugunu (mm)
gostermektedir.

Cekme elastisite modiilii;

(3.8)

denklemiyle hesaplanmistir. Denklemde E: ¢ekme elastisite modiilini (MPa), 4,

secilmis iki gerilme noktasi arasindaki farki (MPa) ve A, secilmis iki sekil degistirme
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miktar1 arasindaki farki temsil etmektedir (A =0.002 alinir ve bu degerler arasindaki
gerilme noktalarinin fark: elastisite modiiliiniin biiyiikliiglinii belirler).

Belirtilen denklemler kullanilarak kompozitlerin ¢ekme mukavemeti, sekil
degistirme miktar1 ve elastisite modiilii degerleri hesaplanarak ¢ekme egrileri ve siitun

grafikleriyle ifade edilmistir.

3.4. Tribolojik Karakterizasyon
3.4.1. Siirtiinme ve asinma testleri

Kompozit numunelerin tribolojik 6zellikleri Sekil 3.10°da verilen ball-on-disk
aginma test cihazinda (ASTM-G99), 6 mm ¢apinda 62 HRC sertliginde krom celigi
bilye kullanilarak incelenmistir. Krom c¢eligi bilye yiiksek sertlik ve asinma direncine
sahip olup, asinmanin sadece kompozit numunelerle sinirli kalmasini saglamistir.

Daha &nce yapilan 6n calismalarda kayma hizi 0.5-1 ms?, yiik ise 5-20 N
arasinda degistirilmistir. 5 N yiik ile yapilan aginma testlerinde kompozit numunelerde
agirlik kaybi1 bakimindan birbirleriyle kiyaslama yapabilecek asinma diizeyine
ulagilamamastir. 20 N yiik altinda ise bazi numunelerde belirlenen kayma mesafesi
tamamlanamadan asmmma derinligi, asindiric1 bilyenin yiikseklik degerine yaklasmus,
bilye neredeyse numune i¢ine gomilmiistiir. Yapilan bu 6n ¢alismalar dikkate
alindiginda testler iki farkli yiikte (10 N ve 15 N), 0.75 ms™ sabit kayma hizinda, bir
saat siireyle (yaklasik 2500 m) oda sicakliginda (2543 °C) gergeklestirilmistir. Biitiin
testler aynmi sartlar altinda ii¢ kez tekrarlanmis ve sonug¢ olarak ortalama degerler
verilmistir.

Ball-on-disk asinma cihazinda, dairesel bir disk ile birlikte diskin tizerinde
asimnma Ozellikleri incelenecek olan numuneyi baglamak i¢in baglama pabuglar1 ve
baglant1 noktalar1 bulunmaktadir. Numuneyi asindirmak i¢in kullanilan asindirict bilye
bir asindirici tutucu ile sabitlenmektedir. Cihaz tablasi iizerinde, bir ucunda denge
agirligi bulunan terazi kolunun diger ucunda numuneye uygulanacak kuvveti belirleyen
sabit bir ylik yerlestirme bolmesi mevcuttur. Donme hareketi basladiktan sonra sabit
yik altinda eksenel olarak olusan kuvvetler sensorler yardimiyla hassas bir sekilde

algilanarak bilgisayara aktarilmaktadir.
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Testler sirasinda numune iizerine cizilecek dairesel asindirma iz capi, terazi
kolunun cihaz iizerinde bulunan cetvel bolmesine paralel olarak hareket ettirilerek,

uygun cap degerinde sabitlenmesiyle ayarlanabilmektedir.

Sensor Yiik Denge Agirhgi

Donme Yoni  Kompozit Test
Numunesi

L.

Asmma izleri

Sekil 3.10. Ball-on-disk asinma cihazi

Asindirma cihazi 30 N yiik kapasitesine sahip olup, cihazdaki yazilim sayesinde
(Sekil 3.11) testler sirasinda kullanilan parametreler (hiz, kayma mesafesi, yiik),
sirtinme kuvveti ve slrtiinme katsayis1 kayit altina alinabilmekte, siirtiinme
katsayisinin zamana gore degisimi kaydedilebilmektedir. Bilgisayardaki yazilima hiz,
yik ve kayma mesafesi degerleri girildigi takdirde test siiresi otomatik olarak
hesaplanmaktadir. Cihaz {izerindeki elektronik kontrol paneline test siireleri
saniye/dakika/saat olarak girilebilmektedir.

Testler sonunda siirtiinme kuvveti, siirtinme katsayis1 ve ortalama siirtiinme
katsayis1 degerleri zamana bagli olarak excel formatinda kaydedilmis ve bu veriler

stirtiinme katsayisi-zaman grafiklerine doniistiirilmiistiir.
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Surtinme katsayisinin zamana
Doniis hizi (rpm)  Deney suresi (s) Kayma mesafesi (mm) bagli olarak degisimi grafigi

l Srtires Katsays | Kuwvm | Sutrme Katsapn O
Surtrme Kanzyw Onbd
3 1333

e K
Yot poerf 100000043

Séda bl T T T

Oodghavims fmes brsn Qi wnd

: b 7500 12
D harimmbon hotes gomat Nowmal Krvest [N] %30
Kapoet T Karydos

(mm/s) o YUk (N)
Sicaklik Omeemefeioom b 50 0o v | ok
(OC) g ke =] %0 : n
v o Y

Sartinme katsayisinin

Veri kaydetme TR
anlk degigimi

Sekil 3.11. Ball-on-disk aginma testi sirasinda sisteme girilen parametreler

Asinma testleri i¢in kompozit levhalar elmas uglu bir kesici kullanilarak

80mmx80mm x 3.5 £ 0.2 mm boyutlarinda kesilmis, hazirlanan asinma testi

Sekil 3.12. Aginma testi numuneleri

numuneleri Sekil 3.12°de verilmistir.

80 mm

| 80 mm |
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Kompozit numuneler testlerden 6dnce ve sonra asetonla temizlenmis, agirliklar
10* gram hassasiyetinde tartilmistir. Ozgiil asinma miktari, Ws, Denklem 3.9 ile

hesaplanmustir.

Ws = pj__?i mm?/Nm (3.9

Burada; Am asman numunenin agirhik kaybini (g), Fn uygulanan yiikii (N), L
kayma mesafesini (m) ve p numune yogunlugunu (g/mm?) ifade etmektedir.

Temas yiizeyi basinci ve sicakligi, asinma mekanizmasinin belirlenmesinde
onemli bir rol oynamaktadir. Bununla birlikte, asinma prosesinin karmasik yapisi
nedeniyle, asinma i¢in genel bir gerilme modeli olusturmak zordur. Hertz temas teorisi,
temas basinct ve asmmma yiizeyindeki maksimum gerilmeyi hesaplamak ig¢in
kullanilabilmektedir. Asindiric1 bilye bir kuvvet altinda kompozit malzemeye temas
ettiginde, aralarindaki nokta veya ¢izgi temasi alan temasina ge¢mekte ve gerilmeler
meydana gelmektedir. Bu gerilmeler ve ylizey basinci, Hertz temas teorisine gore

diizlem yiizey tizerinde kiiresel temasla (Sekil 3.13) hesaplanmaktadir.

Sekil 3.13. Kiire ve diiz levha arasindaki temas (Kawa ve Litewka, 2015)

Asinmay1 etkileyen onemli parametrelerden olan temas basincinin siirtiinme
katsayisi ve aginma miktar1 tizerine etkilerini belirlemek i¢in kuru ortamdaki numuneler
10 N ve 15 N yiikler altinda asinma testine tabi tutulmustur. Farkli yiikler altinda
asindirict bilye ve kompozit numunelerin temas noktasinda meydana gelen hertz yiizey

basinglar1 asagidaki denklemler yardimiyla belirlenmistir (Rahmat ve ark., 2011).
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a=+Rd (3.10)

Burada, R asindiric1 bilye yarigapini, d derinligi ve a temas alanin1 temsil etmektedir.
Uygulanan F yiikii, d iz derinligiyle iliskili olarak Denklem 3.11°de verilmistir.

F = 2p=pilizg3/e
3

(3.11)
Denklemdeki E” efektif elastisite modiiliidiir.
1 1w, *  1-w *
== =
. E & (3.12)

Burada Ei, E2 ve vy, v, sirasiyla asindirict bilye ve kompozit malzemelerin
elastisite modiilii ve poison oram1 degerleridir. Finalde temas ylizeyinde olusan

maksimum yiizey basinct pmax; Denklem 3.13 ile hesaplanmustir.

__ 3F 1 {eFE"
Prax — 2 e’ — "2

1)1.-"3 13

3.4.2. Temas bolgesi sicakhiklarimin 6l¢iimii

Kompozitlerin farkli yiikler altindaki ve farkli ortamlardaki siirtiinme ve aginma
performanslarini daha iy1 agiklayabilmek i¢in testler sirasinda termal kamera yardimiyla
temas bolgesi sicakliklari kayit altina alinmistir (Sekil 3.14). Kaydedilen veriler

temas bolgesi sicakligi-zaman grafiklerine doniistiiriilerek yorumlanmaigstir.

Temas bolgesi Asindiric bilye

46.0

Trefl=20 Tatm=20 D5#<0.0 m
2018-08-08 09,5732 +0 - +500 e=0.91

Temas bolgesi sicakhg

Sekil 3.14. Termal kamera kayit ekram
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3.5. Tuzlu Suda Yaslandirma Testi

Tuzlu su ortaminin kompozitlerin mekanik ve tribolojik 6zellikleri tizerindeki
etkilerini daha kisa siirelerde tespit edebilmek i¢in literatiirdeki sartlarda goz Oniinde
bulundurularak yiiksek derisimde tuzlu su ¢ozeltisi (agirlikga % 6 NaCl) hazirlanmistir.
Kompozit numuneler daha sonra dort test grubuna boliinerek degisen zamanlar i¢in
Cizelge 3.4’te belirtilen siirelerde inert kaplarda tuzlu su ortaminda daldirma yontemiyle
yasglandirtlmistir (Sekil 3.15).

Cizelge 3.4. Test gruplari ve bekleme siireleri

Test Gruplari Ortam Kosullar1 Bekleme Siireleri (t)
| Normal ortam -

| Tuzlu su ortami1 2 ay (60 giin)

I Tuzlu su ortamu 4 ay (120 giin)

v Tuzlu su ortami1 6 ay (180 giin)

Sekil 3.15. Tuzlu su ortaminda bekletilen kompozit test numuneleri

Test numuneleri 6nce 24 saat boyunca 50 °C'de firinda kurutulmus sonra oda
sicakligina sogutulmustur. Kurutma islemi, numunelerin agirlig1 sabit olana kadar tekrar
edilmistir. Kurutma isleminin ardindan test numunelerinin baslangi¢ agirliklari, hassas
terazi kullanilarak ol¢ililmiistiir. Bekleme siirelerinin bitiminde, tuzlu su ortamindan
aliman numunelerin nihai agirliklar tekrar 6lgiilmiistiir. Yaslandirilmayan malzemelere

gore agirlik artis yiizdesi, Denklem 3.14 kullanilarak hesaplanmuistir.
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i (3.14)

Burada m;, numunenin yaslandirma Oncesinde baslangigtaki kiitlesi ve m,, t

yaslandirma zamanindaki kiitlesidir.

3.6. Analizler
3.6.1. Termogravimetrik analiz

Termal gravimetrik analiz veya termogravimetrik analiz (TGA), malzemelerin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde meydana gelen degisikliklerin, sicaklik artiginin veya
zamanin bir fonksiyonu olarak kontrollii bir atmosferde olgiildigii termal bir analiz
yontemidir. Numunenin dehidrasyonu veya bozunmasi sirasindaki agirlik degisimleri,
azot, helyum, hava gibi gaz atmosferinde veya vakum altinda, sicakligin veya zamanin
fonksiyonu olarak kaydedilmektedir. Agirlik degisimleri piroliz, kuruma, kimyasal
reaksiyonlar, organik bilesikler, termal bozunma, dehidrasyon veya ugucu bilesenlerin
buharlagmasi gibi nedenlerle meydana gelmektedir. Analizlerde sicaklik araligi
genellikle 25 °C ile 900 °C arasinda degismekte ve 1200 °C’ye kadar ¢ikilabilmektedir.
Numune agirligi 1 mg ila 150 mg arasinda degisebilmektedir. TGA Ol¢limleri sonunda
kiitlenin sicakliga ya da zamana kars1 degisimi grafigi elde edilmekte, bu grafiklere
termogram veya TGA egrisi adi verilmektedir. TGA Ol¢iimlerinde analiz edilecek
numune iki kollu hassas terazinin bir koluna konulur, kontrollii atmosferde sabit bir
hizda 1sitmak suretiyle sicaklik degistirilerek terazide meydana gelen degisiklikler
denge kontrolii yardimiyla bilgisayara aktarilir (Sekil 3.16).

TGA inorganik malzemeler, metaller, polimerler, plastikler, seramikler, camlar,
kompozit malzemeler ve diger bir¢ok malzeme {izerinde uygulanabilmektedir.
Kompozit malzemelerde; polimer regine yakilarak fiber ve inorganik dolgu
maddelerinin agirh@inin 6lgiilmesinde kullanilmaktadir. TGA ile malzemelerin termal
kararliligi, istenen atmosfer altinda yiliksek sicakliklarda karsilagtirilabilmektedir. TGA
egrisi ayrisma mekanizmalarini agiklamaya yardimer olmaktadir. Bu ¢alismada bazalt
fiber takviyeli kompozitlerde katki maddesi olarak kullanilan GNP’lerin yiiksek termal
kararliliga sahip oldugu bilinmektedir. Asinma testlerinde siirtiinmeyle birlikte sicaklik

da artis gostermektedir. Sicaklik, asmmmay1 etkileyen onemli test parametrelerinden
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biridir. Bu nedenle tribolojik 6zelliklerin yorumlanmasinda kompozitlerin termal
kararliliklar1 6nem arz etmektedir.

Numunelerin termal analizleri azot gazi altinda 20 °C/dak.’lik bir 1sitma hizinda
840 °C’ye 1sitilarak Perkin Elmer Instruments cihazinda gergeklestirilmistir. TGA
egrileri ¢izilmis ve egrilerden elde edilen baz1 6nemli parametre degerleri tablo olarak
verilmistir. Termogravimetrik analiz ile katkisiz ve GNP katkili kompozitlerin termal

kararliliklar1 karsilastirilmis, GNP katkisinin termal Ozellikler iizerindeki etkileri de

tartisilmastir.
Agirhk Denge
kontrolii
Gaz gecirmez
muhafaza

Numune :I-

Isitica

Kontrollii sicakhk program <:

Giic

Sekil 3.16. Termogravimetrik analizin sematik gdsterimi (Raju, 2013)

3.6.2. Fourier doniisiimlii kizil 6tesi spektrometresi analizi

Fourier  donisiimii  kizilotesi  spektroskopisi  (FT-IR  spektroskopisi)
molekiillerdeki cesitli baglarin titresim frekanslarini 6lgerek, molekiildeki fonksiyonel
gruplar hakkinda bilgi vermektedir. Kati, sivi veya gaz bir numuneden kizilotesi (IR)
radyasyon gegirildiginde, radyasyonun bir kismi numune tarafindan emilirken, bir kismi
iletilmektedir. Analiz edilen numunelerin IR 1sinlarin1  absorplamasi  veya
absorplamamasina gore elde edilen IR spektrumlari, malzemenin molekiiler yapisi ile
ilgili bilgiler vermektedir. IR 1sinlarina maruz kalan molekiil veya atomlarin titresme ve

donme diizeyleri uyarilmaktadir. Molekiiller igerdikleri atomlarin cinsi ve bag
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yapilarinin farkli olmasi nedeniyle farkli titresimsel hareketler sergilemektedir. Her bir
molekiil kendi molekiiler 6zelligini temsil eden bir IR spektrumuna sahiptir.

IR spekturumlari ile bilesiklerin yapilarinda bulunan baglarin durumu, baglanma
yerleri, yapmin aromatik veya alifatik olup olmadigi hakkinda yorumlar
yapilabilmektedir. Sekil 3.17°de, FT-IR spektrumunun 6l¢iim semasi gosterilmistir.
FT-IR spektrometresinin 1sin kaynaklarindan gonderilen 1siminin, interferometre (1sin
boliicii) yardimiyla bir kismi sabit aynaya, diger kismi da hareketli aynaya
gonderilmektedir. Sabit hizda siirekli olarak ileri geri hareket eden ayna yansiyan
isinlarin girisim yapmasini saglamaktadir. Girisim yapan IR 1silart numune {izerine
gonderilmektedir. Numune lizerine gonderilen 1sin numunedeki bilesenler tarafindan
absorbe edilmektedir. Numuneden gecen 1sinin (dalga boyunun bir fonksiyonu olarak
iletilir veya yansir) yogunlugu detektor vasitasiyla Olgiilerek interferogram elde
edilmektedir. Elde edilen interferogram Fourier doniisiimleri kullanilarak yatay eksende
dalga sayisi, diisey eksende de transmittans bulunan spektrum elde edilmektedir. FT-IR

spektrumlari genellikle dalga boyuna karsi yogunluk grafikleri olarak verilmektedir.

| Hareketli —
ayna \/ Bilgisayar

Elektronik baglantilar

——; Detektor l

| :E -
144 5 demeti .
Sabit T bolicisii Numune ‘
\
ayna T n B f \f}fﬁM

| | | Interferometre

@ Kanak Spéktnﬁn

Sekil 3.17. FT-IR spektrumunun dl¢iim semast (Anonim, 2013)

Katkisiz ve agirlikga en yiiksek oranda GNP iceren katkili kompozitlerin hem
tuzlu suda yaslandirilmadan 6nce hem de 6 ay tuzlu suda yaslandirildiktan sonra FT-IR
analizleri yapilmistir. FT-IR analizlerinde Perkin Elmer 1725 FT-IR spektrofotometresi
kullanilmistir. Tuzlu su maruziyetiyle matris (saf ve GNP ile modifiye edilmis epoksi)
ve fiberlerde meydana tahribatin yorumlanmasinda FT-IR analizlerinden de

faydalanilmistir.
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3.6.3. X-151m1 difraktometresi analizi

X-Ism1 kirmim yontemi (XRD), malzemelerin kristal yap1 6zelliklerine gore
tanimlanmasinda kullanilan analitik bir analiz teknigidir. Kristal yapmin incelenmesi
yoluyla, malzemede mevcut olan kristalli fazlarin morfolojisini tanimlamak ve boylece
kristalli bilesiklerin kimyasal bilesimi hakkinda daha ayrintili bilgi edinmek
mimkiindiir. Fazlar elde edilen verilerin referans veri tabanmiyla karsilastirilmasiyla
tanimlanmaktadir. XRD analizi ile malzemelerin kristal yapisi gibi Kristallografik
Ozelliklerinin yaninda, tane boyutu ve tercihli yonlenme gibi Ozellikleri de
belirlenebilmektedir.

Asinma testine tabi tutulan kompozit test numunelerinin, testler sonrasi olusan
asinma kalintilart XRD teknigi ile analiz edilmistir. Asinma kalintilar1 analizi ile hem
kompozitlerin kimyasal bilesimleri dogrulanmis, hem de katkili ve katkisiz
kompozitlerde meydana gelen asinma mekanizmalarinin benzerlikleri ve farkliliklarinin

yorumlanmasina katkida bulunulmustur.

3.6.4. Taramah elektron mikroskobu goriintii analizi

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), elektron 1simiyla taranan numune
tizerinden yiiksek vakum altinda, yiiksek biiyiitme oranlar1 (5x ila 300.000x arasinda) ve
yiiksek ¢oziiniirlitkte goriintii elde etmek i¢in kullanilmaktadir. Kati numunelerin
yizeyinde ¢ok kiiglik bir alana odaklanan yiiksek enerjili elektronlardan olusan
odaklanmis bir 1s1n ile yiizeyin taranmasiyla cesitli sinyallerin iiretilmesi prensibiyle
calismaktadir. Elektron tabancasindan gonderilen elektron demetleri, yliksek gerilimli
anot plakasiyla hizlandirilmakta ve mercekler ile numune yiizeyinde odaklanarak yiizeyi
taramaktadir. Elektronlar ile numune arasindaki girisimler neticesinde olusan gesitli
elektron ve 1simalar uygun algilayicilarla toplanarak, sinyal ¢ogalticidan gegirildikten
sonra dijital sinyallere doniistiiriiliip gériintii ekranina verilmektedir (Sekil 3.18). Bu
teknik ile sivi olamayan her tiirlii malzeme analiz edilebilmektedir. SEM analizi,
yiizeyin dig morfolojisi (doku), kimyasal bilesimi, kristal yapist ve numuneyi olusturan

malzemelerin oryantasyonu, gibi bir¢ok bilgi vermektedir.
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Elektron
demeti o -— Elektron tabancas:
/N

77 /TN

Manyetik
lens

Goriintii ekram

Tarama
bobinleri

Geri sacilmis
elektron

algilayicisi
—
Ikincil elektron
dedektori
Numune
Numune

platformu

Sekil 3.18. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analiz semas1 (Walock, 2012)

Kompozitlerin iiretiminde kullanilan grafen ve bazalt fiberlerin yiiksek
¢oztiniirliklii goriintiileri SEM ile (ZEISS Evo LS 10 ) alinmustir. Epoksi matris ile
bazalt fiberler arasindaki baglanmaya GNP ilavesinin etkileri yine SEM analizleriyle
incelenmistir. Cekme ve asinma testine tabi tutulan Epoksi/BF kompozitlerin testler
sonrast hasar yiizeylerinin SEM goriintiileri incelenmis, hasar mekanizmalari
yorumlanmustir. Tuzlu su ortaminda bekletilen kompozitlerde meydana gelen bozunma,
tuzlu suyun matris ve fiberler iizerindeki tahrip edici etkileri goriintiilerle analiz

edilmistir.
3.6.5. Enerji yayihmh x-151m1 analizi

Enerji yayilimli x-151n1 (EDX) mikro analizi, numunelerde bulunan elementlerin
varhigmi ortaya ¢ikararak numunelerin temel bilesimini tanimlamak igin kullanilan bir
X-151n1 teknigidir. Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) numune tizerine génderilen

elektron demetinin bombardimani sirasinda numuneyi olusturan elementlerden yayilan
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karakteristik X-isinlari, elektron mikroskobuna bagli detektorler (EDS; enerji saginim
spektrometresi veya WDS; dalga boyu saginim spektrometresi) ile algilanip analiz
edilmektedir. Bu teknikle, SEM goriintii analizleriyle incelenen numune iizerindeki bir
noktada veya belirli bir alanda elementel mikro analiz yapmak da mimkiindiir.
Analizler sonucunda, analiz edilen numunede bulunan tiim farkli elementlere karsilik
gelen piklere sahip spektrumlar elde edilmektedir. EDX ile nitel (element tipi) ve nicel
(numunenin her elementinin konsantrasyonunun yiizdesi) analizin yaninda numune
izerinde istenen bir alandaki elementlerin dagilim haritalar1 da ¢ikarilabilmektedir.
Tuzlu suda yaslandirilan katkisiz ve GNP katkili Epoksi/BF kompozitlerin
yiizeyleri SEM ile incelenerek, yiizeyde bulunan elementler ve % konsantrasyonlari,
kompozitlerin yiizeylerine cokebilecek elementler veya bilesik olusumlart EDX

analizleriyle belirlenmistir.

3.6.6. Atomik absorpsiyon spektroskopisi analizi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), sivi ¢ozelti i¢erisindeki eser miktardaki
(ppm ve ppb diizeyde) kimyasal elementlerin kantitatif olarak belirlenmesinde
kullanilmaktadir. Blok diyagrami Sekil 3.19°da verilen AAS analizinde, UV ve goriiniir
bolgedeki 1smlar serbest atomlar tarafindan sogurularak, sogurulan miktar

Ol¢iilmektedir. Bu teknikle yetmise yakin farkli metal analiz edilebilmektedir.

Odaklama
lensleri

Ismm kaynag alga boyu secici Algilayicr

Atomlastiric

Sekil 3.19. Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) blok diyagrami (Anonim, 2019)

Sinyal islemcisi Yiikseltici
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Bu bolimde GNP-Epoksi, Epoksi/BF kompozit ve GNP-Epoksi/BF
nanokompozitlerin mekanik ve tribolojik karakterizasyonu degerlendirilmistir.
Epoksi/BF kompozit ve GNP-Epoksi/BF nanokompozitlerin ¢ekme ve asinma
testlerinin sonuclar1 ¢izelgeler ve grafikler seklinde verilmistir. Tuzlu suda
yaslandirmanin mekanik ve tribolojik 6zellikler tizerindeki etkileri tartisilmig, mekanik
ve tribolojik Ozelliklerde meydana gelen degisiklikler ve test sonrasi olusan hasar
mekanizmalari SEM, EDX, XRD, FTIR ve AAS analizlerinin sonuglariyla
yorumlanmistir. Asinma testleri sirasinda, uygulanan yiike bagli olarak degisen temas

yiizey basin¢lar1 aginma izleriyle birlikte degerlendirilmistir.

4.1. GNP-Epoksi Nanokompozitlerin Karakterizasyonu

Yapilan literatlir taramasinda grafen katkili nano kompozitlerle ilgili
calismalarda, grafen katki oranlarindaki degisiklikler géze carpmaktadir. Bu oranlar
genellikle, agirlikca %0.08 ile %4 arasinda degismektedir. Oranlarin belirlenmesinde
herhangi bir kural olmayip, 6zellikle epoksi ile yapilan caligmalarda, katki oranlari
arttikca grafenin epoksi i¢erisinde homojen dagitilmasi zorlastigindan genellikle 0.05-1
arasindaki oranlar tercih edilmektedir (Papageorgiou ve ark., 2017). Malzemenin
mekanik ozellikleri ile tribolojik 6zellikleri arasinda her zaman dogrudan bir oranti
olmadigi i¢in, mekanik Ozellikleri iyilestiren katki oranlari malzemenin tribolojik
ozelliklerini kotiilestirebilmekte veya aynmi oranda iyilesme saglayamamaktadir. Bu tez
caligmasinin asil amaci korozif ortama maruz kalan bazalt fiber takviyeli epoksi
nanokompozitlerin asinma 06zelliklerinin iyilestirilmesi oldugu igin, ilk olarak farkli
katki oranlarinda grafenin, saf epoksiye kiyasla asinma 6zelliklerini nasil degistirdigiyle
ilgili bir 6n ¢aligma yapilmistir. Bu 6n ¢alismayla bazalt fiber takviyeli kompozitler
tiretilirken epoksi regineye yapilacak grafen katki oranlari da belirlenmistir.

Yiizey sertligi malzemelerin asinma ve asinma direnci ile ilgili cok dnemli bir
faktor oldugu i¢in arastirilmistir. GNP’lerin epoksi matris ozellikleri iizerindeki
etkinligini degerlendirmek i¢in hazirlanan test numunelerinin sertlikleri Shore D sertlik
6lgme cihazinda Sl¢iilmiistiir. Sertlik, bir malzemenin basma yiikleri uygulanirken sekil
degisimine ne kadar direngli oldugunu dlger. GNP-Epoksi nano kompozitlerde yiiksek
bir sertlik elde etmek i¢in, 1yi bir grafen dispersiyonu 6n sarttir. Sertlikteki artis grafenin
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epoksi matrisinde iyi dagilmasina baglanir. Homojen olarak dagitilmis grafen, ¢apraz
baglama noktalar1 arasindaki mesafeyi kisaltabilir, boylece matrisin ¢apraz baglama
yogunlugunu arttirabilir ve mekanik o6zellikleri gelistirmek i¢in olumlu bir rol oynar
(Wei ve Inam, 2017).

GNP katkinin epoksi matrisin sertligi tizerindeki etkisi Sekil 4.1°de verilmistir.
Agirlikca %0.1°den 0.5’e¢ kadar degisen katki oranlarinda epoksi matrisin sertlik
degerleri % 2.5-6.25 arasinda artis gostermistir. GNP ilavesindeki artigla birlikte
kompozitlerin sertliginin artmasi, grafenin (i) dstiin mekanik 6zelliklerine; igsel
mukavemet (~ 1.0 TPa), elastisite modiilii (125 GPa) ve (ii) sahip oldugu yiiksek
yiizey-hacim oranina atfedilmektedir (Abdullah ve Ansari, 2014; Moosa ve ark., 2016).
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Sekil 4.1. GNP-Epoksi nanokompozitlerin sertlik degerlerinin artan GNP katkisiyla degisimi

Nano katki maddelerinin eklenmesi, epoksi matris ve katki maddeleri arasindaki
yapisma kuvvetini etkili bir sekilde arttirabilir. Katki maddelerinin  homojen
dispersiyonu, polimer kaplamanin sertligini arttirir. Sertlikteki gelisme esas olarak,
polimer matrisinde homojen ve kademeli grafen dagilimi ile ii¢ boyutlu bir agin
olusmasindan kaynaklanmaktadir (Zhang ve ark., 2018).

Grafenin, altigen olmayan halkalar olusturarak atom diizenini yeniden olusturma
yetenegi, nano Olcekli ara tabaka etkilesimlerinin makroskopik mekanik o6zelliklere
aktarilmasinda kritik 6neme sahiptir. Capraz baglanma sirasinda GNP’ler kenarlarda

kopriilenir, matristen grafene katmanlar aras1 yiik transferi gerceklesir ve epoksinin
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sertlik degeri artar (Moosa ve ark., 2016). Daha yiiksek katki oranlarinda sertlik
degerlerindeki diisiisiin nedeni, meydana gelen aglomerasyonlarin {iretim sirasinda
ortaya ¢ikan bosluklarin artmasina neden olmasidir (Abdullah ve Ansari, 2014).

Sertlik 6l¢iimlerinden sonra GNP-Epoksi nanokompozit numuneler literatiirdeki
calismalar da g6z oniinde bulundurularak 10 N yiik altinda, 0.75 m/s kayma hizinda oda
sicakliginda kuru kayma asinmasina maruz birakilmistir. Test siliresi boyunca asindirict
bilye kompozit numuneler tizerinde 2000 m yol almstir.

Sekil 4.2°de saf ve GNP katkil1 epoksi kompozitler i¢in siirtiinme katsayisinin
zamana bagli olarak degisimi verilmistir. GNP katkili kompozitlerin tribolojik
davranisi, bu partikiillerin siirtinme katsayisini stabilize etmede ve asinma miktarini
azaltmada etkili oldugunu gostermektedir. Yapilan calismalarda, artan grafen katkisinin
siirtiinme katsayisini stabilize edebilmesinin nedeni, grafenin dokme malzemenin 1sil
iletkenligini arttirarak yiizey sicakligini diigiirebilmesi ve epoksinin yumusamasini ve
bozunmasini Onleyebilmesi olarak agiklanmaktadir. Bu nedenle siirtiinme katsayisi,
grafen katkisi arttikga sabit bir degere yaklagmaktadir (Daloia, 2014). Bu davranis
grafen tarafindan saglanan yaglayicilik, gelistirilmis 1s1l iletkenlik ve atomik baglanma
temel alinarak aciklanabilir. Grafen icerigi arttikca, epoksi termal iletkenligi artmakta

bu da arayiiz sicakligini diistirmektedir.
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Sekil 4.2. GNP-Epoksi nanokompozitlerin siirtiinme katsayilarinin zamana bagh olarak degisimi
(L=2000 m, Fy=10N, V=0.75 m/s)
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Siirtiinme katsayist egrileri incelendiginde saf epoksinin, asinma hizinin yiiksek
ve siirtiinme katsayisinin dengesiz oldugu goriilmektedir. Ote yandan, grafen en yiiksek
kararl siirtiinme katsayis1 davranisint %0.3 ve %0.4 katki oranlarinda sergilemektedir.
%0.4 GNP katkisinda, siirtiinme katsayis1 degeri belirli bir siire artis ve dalgalanma
gosterdikten sonra 2000 m kayma mesafesi sonunda yaklasik 0,17'de sabit kalmistir.
GNP katkis1 siirtinme katsayis1 degerlerinde % 13 ile % 43 arasinda degisen diistisler
saglamistir (Sekil 4.3). Literatiirdeki ¢alismalar gz Oniinde bulunduruldugunda
sirtinmenin bu degisikligi ara ylizey sicakligina atfedilebilir. Saf epoksi numune
baslangigta oda sicakligindadir, polimer kuvveti yiiksektir ve buna bagli olarak ytiksek
siirtinme katsayisina sahiptir. Kayma devam ettiginde, ara yiizey sicakligi artmakta,
polimer yumusamakta ve siirtiinme diismektedir (Daloia, 2014). Siirtinmede aradaki
artisin, epoksinin daha da yumusamasindan dolay:1 olusan siirme govdeleri arasindaki
temasin artmasina bagli olabilecegi diisiiniilmektedir. Grafen igerigi arttikca, siirtiinme

dalgalanmalar1 azalmstir.
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Sekil 4.3. GNP-Epoksi nanokompozitlerin L=2000 m kayma mesafesi sonunda siirtiinme katsayilari

Sekil 4.4.a’daki grafikte agirlik kaybmin artan GNP katkisiyla degisimi
verilmistir. En fazla agirlik kayb1 ve aginma saf epoksi numunede gergeklesirken, bu
oran1 %0.5 grafen katkili epoksi kompozit takip etmektedir. %0.4 grafen katkisina kadar
agirhik kaybi gittikge azalmakta ve en diisiik degere bu oranda ulagsmaktadir. Katki orani
%0.5e ¢ikarildiginda agirlik kaybr %0.4 katki oranina kiyasla yaklasik dort kat artis
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gostermistir. Agirlik kaybi artigina paralel olarak asinma da artis gostermekte ancak
yine de agirlik kaybi miktar1 saf epoksinin agirlik kaybmin altinda kalmaktadir. Bu
sonuglardan yola ¢ikarak GNP katkisinin saf epoksinin aginma davranigini gelistirdigi

ve asinmay1 azaltict yonde bir etki yaptigi acikca sOylenebilmektedir.
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Sekil 4.4. a) Agirlik kaybi ve b) asinma miktar1 degerlerinin artan GNP katkisiyla degisimi
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GNP igerigi ile siirtiinme katsayisindaki degisime paralel olarak 6zgiil asinma
miktar1, epoksi matrisine agirlik¢a sadece %0,1'lik bir katki yapilmasiyla dahi 6nemli
olciide azalmistir (Sekil 4.4.b). Saf epoksinin asinma miktar1 21.82x10° mm?/Nm iken
%0.1°lik GNP katkisiyla bu oran 6.1x10° mm®/Nm’ye diisiiriilerek yaklasik % 70’lik
bir iyilesme saglanmistir. Daha sonra, GNP igerigi arttik¢a 6zgiil asinma miktar1 %0.5
katkisina kadar monoton sekilde azalmaya devam etmistir. Spesifik asinma miktari,
GNP icerigi 10 N yiik altinda agirlik¢a %0.1°den %0.4'e yiikseltildiginde, saf epoksiye
kiyasla neredeyse 12 kat azalmistir. Asinma miktarinda en fazla diisiis %0.4 GNP
katkilt kompozitlerde goriilmektedir. Diger katki oranlarinda da asinma saf epoksiye
kiyasla giderek azalmistir. Bu iyilesme GNP’lerin yiiksek spesifik ylizey alanina
(2630 m?/g), burusuk yiizey yapisi sayesinde GNP-Epoksi arasinda gii¢lii yapisma ve
kenetlenme saglamasina, OH, karboksil/epoksi gruplarina, GNP’lerin iki boyutlu
diizlemsel geometrisine ve gelismis camst gegis sicakligina baglanmaktadir (Shen ve
ark., 2013).

Gelismis Ozelliklere sahip olan, polimer matrisindeki gomiilii grafen ekstriide
edildiginde kayma ylizeylerinde stabil kati transfer filmleri olusturur. Bu film polimere
kendi kendine yaglama 6zelligi kazandirirarak, siirtinme ve aginmanin azaltilmasinda
etkili bir rol oynar. Grafen, epoksi regineyle birlestirildiginde ve organik-inorganik
hibrit yap1 olusturuldugunda, epoksi recineye 1s1 akisini onler ve kompozit matrisin
termal bozunmasini azaltir, bu nedenle asinma direnci, yiiksek sicaklik asamalarinda
onemli Ol¢iide arttirilir. Buna ek olarak grafen yiik tasima kapasitesini ve polimerin
yorulma mukavemetini de arttirabilmektedir. (Zhang ve ark., 2018).

Epoksi igerisine yapilan GNP katkisi %0.5’¢ ¢ikarildiginda asimnma miktar
8.91x10° mm?/Nm’ye diismiis saf epoksiye kiyasla % 59’luk bir azalma meydana
gelmis, ancak diger katki oranlarmma kiyasla artis gozlenmistir. Bu artisin grafenin
epoksi igerisinde homojen olarak dagitilamamasindan kaynaklandig: diisiintilmektedir.
Aglomera olan nano katki, polimer matrisinin mikro gdézeneklerini dolduramaz, aym
zamanda kusurlarin olusumuna yol acarak nano kompozitin performansinda bir diisiise
neden olur (Wang ve ark., 2018).

GNP katkisinin ve farkli GNP katki oranlarinin tribolojik performans tizerindeki
etkileri degerlendirildiginde yliksek katki oranlarinda GNP’lerin regine igerisinde
homojen olarak dagitilmasinin giiclestigi, homojen olarak dagitilamayan GNP’lerin

aglomerasyonlara neden oldugu goriilmistiir. Aglomerasyonlar kompozitin beklenen
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iistlin ozelliklerini kisitlamaktadir. Epoksi icerisinde homojen olarak dagitilan agirlikca
%0.3 ve %0.4 GNP katkilar1 tribolojik ozellikleri 6nemli Olgiide gelistirmistir.
Literatiirdeki ¢alismalarda optimum O6zelliklere genellikle 9%0.3-%0.5 katki oranlarinda
ulagildig1 goriilmustiir. GNP-Epoksi kompozitlerde kullanilan katki yiizdeleri fibere
tasindiginda sonuglarin degisiklik gosterebilecegi diisiiniilmektedir. Bu nedenle bazalt
fiber takviyeli nanokompozitler iiretilirken epoksi igerisine yapilacak GNP katki

oranlar1 agirlik¢a %0.1, 0.3, 0.5 ve 0.7 olarak belirlenmistir.

4.2. GNP-Epoksi/BF Nanokompozitlerin Termal ve Mekanik Karakterizasyonu

Agirlikga %0.1, 0.3, 0.5 ve 0.7 GNP katkili bazalt fiber takviyeli epoksi
nanokompozitlerin normal ortam ve tuzlu su yaslandirmasi sonrasi ¢ekme testi
sonuglari, SEM goriintiileriyle incelenen hasar mekanizmalart ve TGA analizleri dort

baslik altinda verilmistir.

4.2.1. GNP-Epoksi/BF nanokompozitlerin ¢ekme testleri

Epoksi icerisine yapilan agirlik¢a farkli oranlarda GNP katkisinin bazalt fiber
takviyeli epoksi kompozitin mekanik 6zellikleri lizerindeki etkilerini belirlemek i¢in
¢ekme testlerinden elden edilen mukavemet, % uzama (kopma uzamasi) Ve elastisite
modiilii degerleri birbiriyle kiyaslanmistir. Sekil 4.5’te Epoksi/BF kompozit ve farkli
katk1 oranlarinda GNP igeren GNP-Epoksi/BF nanokompozitlerin mukavemet-%uzama
egrileri verilmistir. GNP nano takviyesi biitiin katki oranlarmda kompozitlerin ¢gekme
mukavemeti ve uzama degerlerinde artisa neden olurken, en yiikksek mukavemet ve
% uzama, %0.5 katki oraninda elde edilmistir. %0.5 GNP katkis1 Epoksi/BF
kompozitlerde ¢ekme mukavemeti ve % uzama degerlerini sirasiyla 334 MPa ve
2.43’ten, 476 MPa ve 2.70’¢ yiikseltmistir. Bu katki oraninda ¢ekme mukavemeti
yaklasik % 43, % uzama degeri ise % 11 artarak maksimum seviyeye ulagsmistir. %0.5
GNP katkis1 ile Epoksi/BF kompozitlerin elastisite modiilii % 74.5’luk bir artigla
15.86 GPa’dan 27.67 GPa’a ulasmustir. Sekil 4.5’te  verilen grafiklerde %0.5
GNP-Epoksi/BF nanokompozitin ¢ekme egrisinin elastik bolgedeki egiminin artig1 diger
katki oranlarma gore oldukga belirgindir. Kompozitlerin iiretimi sirasinda, sertlesmenin
akabinde malzeme {izerinde kalici gerilmeler olusur Bu kalici gerilmeler c¢ekme

testlerinde matris catlamalariyla minimize edilir. Bu durum lineer karakteristikteki
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cekme egrilerinde egimin (% 0.1-% 0.3 kopma uzamasi araliginda) bir miktar azalarak
devam etmesine neden olmaktadir. Epoksi/BF kompozitlerin sertlik ve elastisite modiilii
degerlerinde meydana gelen artis, ikincil sert bir fazin (GNP) saf epoksiye dahil
edilmesiyle agiklanabilir. Grafenin yapisindaki giicli karbon baglar1 ve Sp2
hibridizasyonu adi1 verilen bag sekli grafeni elmas kadar dayanikli hale getirmektedir.
Bunun yaninda grafen elmastan daha sert ancak hafif ve bir o kadar esnektir. Diisiik
oranlarda GNP katkis1 ¢ekme dayanimi, elastisite modiilii, kirilma toklugu, kirilma
enerjisi ve yorulma ¢atlagi biliylimesine karsi direng gibi ¢esitli mekanik 6zelliklerin
arttirtlmasi agisindan CNT’lerden 6nemli Ol¢iide daha iyi performans gostermektedir
(Rafiee ve ark., 2009a).

GNP katkist ile Epoksi/BF kompozitlerin mekanik 6zelliklerinde meydana gelen
iyilesme; grafen nano partikiillerin yiiksek elastisite modiilii ve mukavemetine, grafen
ve polimer matris arasindaki etkilesimin iyi olmasina (Rafiee ve ark., 2009a), grafen
nano partikiillerin ylizeyindeki fonksiyonel gruplarin fazla olmasina bagl olarak epoksi

matris i¢erisinde homojen olarak dagilmasina atfedilebilir (Papageorgiou ve ark., 2017).
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Sekil 4.5. Epoksi/BF kompozit ve GNP-Epoksi/BF nanokompozit malzemelerin normal ortam ¢ekme
egrileri
Ayrica, grafenin mevcut ylizey yapisi, epoksi ve grafen arasindaki mekanik
kenetlenme ve yapismay artirmakta, epoksi ile grafen arasindaki iyi kimyasal baglanma

arayliz etkilesimini gelistirerek, gerilmenin ara yilizeyde etkin bir sekilde
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aktarilabilmesini saglamaktadir. Cekme yonii boyunca hizalanan GNP'ler, takviye ve
matris arasindaki verimli yiik aktarimindan dolay1 gerilme mukavemeti iizerinde pozitif
etkiye sahiptir. Yik aktarimi, GNP'lerin matris icerisinde iyi dagitilarak giiclii bir ara
ylizey yapismasi saglanmasina baglidir. Grafen ve matris arasindaki baglanmanin,
grafenin bazi organik polimerler ile kimyasal fonksiyonellestirilmesiyle daha da
gelistirilebilecegi diistiniilmektedir.

Epoksi/BF kompozit ve GNP-Epoksi/BF nanokompozit malzemelerin
mukavemet, % uzama ve elastisite modiilii degerleri Cizelge 4.1°de sayisal olarak
verilmistir. GNP katkist Epoksi/BF kompozitlerin % uzama degerlerinde % 4 ile % 11
arasinda artig saglamistir. Bu artis Epoksi/BF kompozitlerin, GNP katkili kompozitlere
kiyasla daha kirilgan oldugu, catlak baslangicina ve yayilmasina karsi direncglerinin
daha zayif oldugu seklinde yorumlanabilir. Grafenin o6zellikle metal matrisli
kompozitlerin stinekligi tizerinde 6nemli 6l¢iide etkili oldugu ¢esitli ¢alismalarda ifade

edilmistir (Rashad ve ark., 2013; Rashad ve ark., 2015).

Cizelge 4.1. GNP katkisinin Epoksi/BF kompozitin mekanik 6zellikleri {izerine etkisi

Cekme . Artis % Uzama Artig Elastisite Artis
Malzeme Mu(k'\zjl\g;etl (%) (mm/mm) (%) I\(Agggu (%)
Epoksi/BF 333.83 2.43 15.86
%0.1 GNP-Epoksi/BF 387.91 16.2 253 4.1 17.43 9.9
%0.3 GNP-Epoksi/BF 460.92 38.1 266 9.4 29 40 412
%0.5 GNP-Epoksi/BF 476.27 426 570 111 2767 745
%0.7 GNP-Epoksi/BF 439.84 317 5 60 6.9 1871 18.0

Biitiin katki oranlarinda mekanik 6zellikler bakimindan Epoksi/BF kompozite
kiyasla iyilesme saglandigi, ancak GNP katkis1 %0,7’ye ¢ikarildiginda mukavemet,
% uzama ve elastisite modiilii degerlerinde %0.5 katkisina kiyasla sirasiyla yaklasik
%8, % 4 ve % 32’1lik bir diisis meydana geldigi goriilmektedir. Homojen olarak
dagilmis GNP, biiyiiyen catlaklar1 kopriileyerek, catlak ilerlemesini engellemekte ve
boylece nanokompozitlerin 6zelliklerini iyilestirmektedir (Wei ve ark., 2017). Ancak
katki orani arttik¢a, nanopartikiillerin matris igerisinde homojen olarak dagitiimasi
zorlagmaktadir. Kritik bir yiikleme oranindan sonra matris igerisinde iyi bir sekilde
dagitilamayan nanopartikiillerin bir arada topaklasarak olusturdugu agrega bdlgeleri

yap1 igerisinde bir kusur gibi goriinerek mekanik ozelliklerde azalmaya neden
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olmaktadir (Du ve ark., 2017). GNP hibrit nanokompozitlerin iiretiminde en Snemli
parametrelerden biri GNP dispersiyonunun Kalitesidir. GNP’ler arasinda var olan
yapisal Van der Waals etkilesimleri onlar1 bir araya getirmeye zorlar ve kompozit
parcaya harici bir kuvvet uygulandiginda yerel stresin gelismesine katkida bulunur. Bu
mekanizma GNP katkili nano kompozitlerin mukavemetini arttirmada oldukga etkilidir.

Benzer calismalarda fiber takviyeli kompozitlere yapilan GNP katkisinin,
fiberlerin delaminasyonunu ve egilmesini 6nledigi, fiber yiizeyinin yakininda baslayan
catlaklarin etrafindaki gerilmelerin  yeniden dagilimmi destekleyerek interfaz

bolgesindeki ¢atlak ilerlemesini geciktirdigi bildirilmistir (Qin ve ark., 2015).

4.2.2. Yaslandirilmus GNP-Epoksi/BF nanokompozitlerin ¢ekme testleri

Epoksi/BF kompozit ve GNP-Epoksi/BF nanokompozit numuneler %6
konsantrasyonunda NaCl ¢ozeltisinde toplam 6 ay siireyle yaslandirilmis, her iki aylik
periyotlar sonunda ¢ekme testleri tekrar edilmistir. Sekil 4.6°da 2.ay, 4.ay ve 6.ay
sonundaki c¢ekme testi egrileri verilmistir. Tuzlu suda yaslandirma siiresince
kompozitlerin mukavemet degerlerinde belirgin diistisler yasanmis (Cizelge 4.2), ¢ekme
mukavemetinin ve % uzamanin yaslandirma sonundaki degisimleri Sekil 4.7°de siitun
garfikleri ile ifade edilmistir. 2.ayin sonunda Epoksi/BF kompozitin ¢gekme mukavemeti
degeri 334 MPa’dan 275 MPa’a diiserek yaklasik % 18 azalmis, % uzama degeri ise
2.43’ten 3.5’a yiikselerek % 44’lik bir artis gostermistir. Mekanik 0Ozellikler
bakimindan en iyi performansa sahip olan %0.5 GNP katkili Epoksi/BF
nanokompozitlerin mukavemet degeri yaklasik % 12’lik bir azalmayla 476 MPa’dan
421 MPa’a diiserken, % uzama degeri % 15°lik bir artigla 2.7’den 3.1°e yiikselmistir.
Tuzlu suda yaslandirilan kompozitlerin gekme mukavemetleri 2. ayin sonunda % 12 ile
% 18 arasinda degisiklik gosteren oranlarda azalirken, % uzama degerleri % 15 ile % 44
arasinda degisen oranlarda artig gostermistir.

Epoksi/BF kompozitlerin ¢ekme mukavemetleri 2., 4. ve 6. aylarin sonunda
% 17.6, % 30.8 ve % 40.4 azalmis, % uzama degerleri % 44, % 55.5 ve % 67 artmus,
elastisite modiilleri ise % 26.1, % 31.1 ve % 42.7 oranlarinda diistis gostermistir. Tuzlu
suda yaslandirilan GNP-Epoksi/BF nanokompozitlerin  biitiin katki oranlarinda
Epoksi/BF kompozitlerde oldugu gibi dayanimlarinda ve elastisite modiillerinde

azalma, % uzama degerlerinde ise artma egilimi s6z konusudur.
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Sekil 4.6. Epoksi/BF kompozit ve GNP-Epoksi/BF nanokompozit malzemelerin tuzlu suda yaslandirma
sonrasinda a) 2.ay, b) 4.ay ve c) 6.ay ¢cekme testi egrileri

Tiim inorganik polimerik malzemeler nemi bir dereceye kadar emer, bu da sisme
ve ¢oziinmeyle sonuglanarak mekanik ozelliklerin kaybina neden olabilir (Pandian ve
ark., 2014). Emilen suyun homojen olmayan dagilimi1 lokalize Kkusurlar yaratarak
mukavemeti diisiirlirken artik gerilmelerin gevsemesi mukavemette artisa neden olur.
Su emilimiyle gelisen plastiklesme elastisite modiiliinii  diisiirir, birim sekil
degistirmede artis saglar. Modiildeki artis ve birim sekil degistirmedeki diisiis su
emilimiyle meydana gelen sigsmeye atfedilmektedir. Bu etkilerin kombinasyonu
ozelliklerde artisa-azalmaya neden olabilir veya Ozelliklerin oda sicakliginda
korunmasina imkan saglar (Mourad ve ark., 2010).

Mekanik 6zelliklerde optimum seviyede geligsmeler saglayan %0.5 GNP katkilt
Epoksi/BF kompozitlerin ¢ekme mukavemeti degerleri 6.ay sonunda % 29’luk
azalmayla en diisiik seviyededir. Cizelge 4.2°deki sonuglar incelendiginde GNP
katkisinin mekanik 6zellikleri iyilestirmenin yan sira, tuzlu suda yaslandirma sirasinda
ozelliklerin korunmasina katki sagladigr goriilmektedir. GNP katki orami arttikca,
kompozitlerin mukavemet degerlerindeki diislis azalmistir. Katki oram1 %0.7’ye

ulastiginda ise, muhtemel aglomerasyonlarin neden oldugu bosluklarin, su emilimini
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arttirarak ~ fiber-matris  arasindaki  baglanmayi1  zayiflattigi, ~GNP-Epoksi/BF
nanokompozitlerin  mukavemet degerlerinde tekrar diisiise neden oldugu

diistiniilmektedir.

Cizelge 4.2. Epoksi/BF kompozit ve GNP-Epoksi/BF nanokompozit malzemelerin artan
yaslandirma siireleri sonunda mekanik 6zelliklerinin degisimi

Yaslandirma Cekme Azalls % Uzama Artis Elastisite ~ Azahs
Siiresi Mukavemeti (%) (mm/mm) (%) Modiilii (%)
(Ay) (MPa) (GPa)
" 0 333.83 2.43 15.86
= 2 274.86 17.6 3.50 40 1172 261
X
3 4 230.86 30.8 3.78 55.5 10.92 311
L
6 198.88 40.4 4.06 67.0 9.08 42.7
. 0 387.91 2.53 17.43
n L
Z = 2 322.75 16.8 3.36 328 14.54 16.6
J% 4 288.57 25.6 3.54 399 1400 @ 197
L W
> 6 235.08 39.4 3.86 52.5 11.44 34.4
. 0 460.92 2.66 22.40
n L
Z = 2 395.88 141 3.23 21.4 21.44 4.3
©s 4 34552 25.0 3.36 263 2005 105
L W
S 6 299,59 35.0 353 32.7 16.29 273
. 0 476.27 2.70 27.67
o L
5= 2 421.23 115 3.10 14.8 22.70 17.9
Ls 4 365.54 232 3.21 188 1028 231
L w
S 6 337.99 29.0 3.46 28.1 17.35 37.3
. 0 439.84 2.60 18.71
n L
Z3 2 375.38 14.6 3.30 26.9 17.50 6.5
NS 4 323.74 26.4 3.43 319 1634 127
L W
> 6 281.04 36.0 3.70 423 14.16 24.3

BFRP kompozitlere yapilan GNP katki oranindaki degisime ve yaslandirma
stirelerine bagli olarak, tuzlu suda yaslandirilan kompozit numunelerde 2.ay, 4.ay ve
6.ay sonunda ¢ekme mukavemeti degerlerindeki azalis ve % uzama degerlerindeki artig
Sekil 4.7°de siitun garfikleri olarak verilmistir. Tuzlu suda yaglandirma siiresi arttik¢a
biitiin katki oranlarinda ¢ekme mukavemeti degerlerinin distiigii, % uzama degerlerinin

ise plastiklesmenin etkisiyle artis gosterdigi belirgin olarak goriilmektedir.
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Sekil 4.7. Tuzlu su yaslandirmasinin Epoksi/BF kompozit ve GNP-Epoksi/BF nanokompozit

malzemelerin a) cekme mukavemeti ve b) % uzamasina etkKisi
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Tuzlu suda yaglandirilan kompozit ve nanokompozitlerin, yaslandirma
oncesinde ve yaslandirma siireleri sonunda agirliklart 0.001 gr hassasiyetinde hassas
terazi ile Ol¢iilmiistiir. Yaslandirilan BFRP kompozitler tartilmadan once bir bez
yardimiyla kurulanmistir. Kompozitlerin agirliginda meydana gelen degisim (% kiitle
artig1) yaslandirma siiresine bagli olarak, Sekil 4.8’de verilmistir. Cekme mukavemeti

degerlerindeki diisiisiin temel nedeni tuzlu suyun kompozit igerisine diflizyonudur.

0.9
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0.8 —e— % 0.1 GNP-Epoksi/BF
1 —*— % 0.3 GNP-Epoksi/BF
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Sekil 4.8. BFRP kompozitlerin tuzlu su absorpsiyonu

Bu ¢aligmada kompozitlere yapilan nano takviyeden beklenen iki performans
vardir. Bunlardan ilki kompozitlerin mekanik ve tribolojik ozelliklerini gelistirmek,
digeri ise tuzlu suda yaslandirma sirasinda, su emilimi oranin1 ve/veya maksimum su
icerigini azaltmaktir (Prolongo ve ark., 2018). Artan GNP katkisiyla tuzlu suda
yaslandirma sonras1 ¢ekme mukavemeti degerlerindeki diisiislerde belirgin bir azalma
s06z konusudur. Bu azalma normal ortam sartlarinda kompozitlerin dayanimini arttiran
GNP katkisinin, tuzlu suda yaglandirma sirasinda su emilimini azaltarak kompozitlerde
meydana gelebilecek hasari minimize etmesiyle agiklanabilir. GNP’ler hidrofobik
ozellikleriyle bilinmektedir. Epoksi/BF kompozitlere yapilan GNP katkisinin
kompozitlerin su absorpsiyonunu azalttigi Sekil 4.8’de goriilmektedir. Katki orani

arttik¢a tuzlu suda yaslandirilan nanokompozitlerin % kiitle artislar1 diismiistiir. 6. ayin
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sonunda Epoksi/BF kompzoitlerin kiitlesinde % .6’lik bir artis meydana gelirken %0.5
GNP katkis1 kompozitlerin su emilimini 6. aym sonunda % 50 azaltmistir. BFRP
kompozitlere tuzlu suyun diflizyonu Fickian olmayan davranis sergilemistir. Fickian
olmayan diflizyon, hidroliz veya artan yaslandirma siireleriyle kompozit levahada
meydana gelen hasar mekanizmalariyla iliskilendirilebilir.

Kompozitler uzun siire deniz suyuna maruz birakildiginda yapilarinda
bozulmalar meydana gelmektedir. Bunun nedeni, fiberlere hidroksil veya hidrojen iyonu
penetrasyonudur ve bu iyonlar, baslangicta mevcut olan sodyum iyonlarmin yerini
almaktadir. Iyonlarin degistirilmesinden kaynaklanan uyumsuz deformasyonlar, fiber
yiizeylerinde catlaklara neden olabilmektedir. Ara yiizey bolgesinde, kimyasal
reaksiyonlara veya suyun ara yiizeylere niifuzuyla plastiklesmeye bagli olarak hasar
meydana gelebilmektedir. Bunun haricinde, deniz suyunda bulunan gesitli tuzlar
(6rnegin, NaCl, MgCl), epoksi reginesinde bulunan karbon ve hidrojen arasindaki bagi
kirma egilimi gostermekte ve karbona baglanmaya calismaktadir. Bu durum, yer
degistiren atomun boyut degisikligi nedeniyle matriste gerilime neden olmaktadir. Nem
emilimi de matriste sismeye yol agmaktadir. Nem emilimi kompozit levhalarda 6nemli
kalint1 gerilmeleri meydana getirerek mekanik Ozelliklerin azalmasina sebebiyet
vermektedir (Wei ve ark., 2011).

Suyun ve Kkloriir iyonlarinin arayiiz boyunca BFRP tabakalarina
difiizyonu, epoksi re¢ine matrisinin hidrolizini hizlandirir. Bazalt fiber ile epoksi regine
matris arasindaki ara yiizeyde ¢atlaklar, bosluklar ve bozulmalar meydana gelir. Tuzun
¢Okmesi catlak olusumunu hizlandirir. Bosluklar ve mikro catlaklar makro ¢atlaklarla

birleserek fiber-matris arayiizeyinde ayrilmalara neden olur (Lu ve ark., 2017).

4.2.3. GNP-Epoksi/BF nanokompozitlerin hasar analizleri

Tuzlu suda yaslandirilan Epoksi/BF  kompozit ve GNP-Epoksi/BF
nanokompozitlerde ¢ekme testinde meydana gelen hasar modlart Sekil 4.9°da
verilmistir. Normal ortam numunelerinde delaminasyon bdlgelerinin daha kiigiik
oldugu, tuzlu suda yaslandirma siiresine bagli olarak Epoksi/BF kompozitlerde hasar
modlarinin belirgin olarak degistigi goriilmektedir. Normal ortam ve yaslandirma
sonrasi ¢ekme testlerinde GNP-Epoksi/BF nanokompozitlerde delamanisyonlarin
etkisiyle yatay dogrultuda diiz bir kirilma yiizeyi gézlenirken, Epoksi/BF kompozitlerde

yaslandirma sonrasi kirilma acili olarak devem etmektedir.
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Sekil 4.9. Tuzlu suda yaglandirilan BFRP kompozitlerin ¢ekme testi sonrast hasar goriintiileri
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Kompozit malzemelerin mekanik 6zellikleri fiber ve matris arasindaki ara yiizey
baglanma mukavemetine bagl olarak degisiklik gostermektedir. Mekanik testlerin yani
sira SEM goriintiileri yardimiyla fiber ve matris arasindaki baglanmanin niteligi
hakkinda yorum yapilabilmektedir. Sekil 4.10’da, BFRP kompozit ¢ekme
numunelerinin SEM fotograflar1 verilmistir. Bazalt fiber gelismis mekanik 6zelliklere
sahip olan karbon fiberlerle kiyaslandiginda daha siinek davranig gostermekte, bu
ozelliginden yola cikarak 6zellikle ingaat sektoriinde geleneksel betonlarin siinekligi ve
enerji yutma kapasitesini arttirmada kullanilmaktadir. Ancak diger fiber takviyeler gibi
epoksi ile birlesince gevrek davranis sergilemektedir. Katkisiz ve GNP katkili BFRP
kompozit numunelerin kirilma yiizeyleri incelendiginde fiberlerin diizgiin bir sekilde
kirildigr ve kirilmanin baskin olarak gevrek modda gerceklestigi goriilmektedir. GNP
katkisiz kompozitlerde, bos fiber yuvalarindan yola c¢ikarak fiberlerin matristen
styrildigi agikca goriilmekte ve katkili kompozitlerde bu bosluklarin oldukga az oldugu
dikkati cekmektedir. GNP katkisinin fiber ile matris arasindaki baglanmayi iyilestirerek
fiberlerin siyrilmasint giiglestirdigi soylenebilmektedir. Sekil 4.10.c’de fiberlerdeki ve
matristeki plastik deformasyon bolgeleri sirasiyla 1 ve 2 olarak numaralandirilmigtir. 2
numara ile gosterilen plastik deformasyon bolgesinde, polimerde siinek plastik sekil
degistirme meydana gelmistir. Bu durum literatiirdeki, GNP katkisinin kompozitlerin

stinekligine katkida bulundugu yoniindeki ifadeleri dogrulamaktadir

E Fiber siyriimalar

¢ e

Matris kirilmasi

:*“i"; " %,

Signal A = SE1 EHT = 20.00 kV Mag= 1.00 KX 10 pm
WD = 8.0 mm | Probe = 100 pA H

a)
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b)

Plastik deformasyon
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Sekil 4.10. BFRP kompozitlerin ¢ekme testi sonrasi kirilma yiizeylerinin SEM gériintiileri a) Epoksi/BF
kompozit b) ve ¢c) GNP-Epoksi/BF nanokompozit
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Su emilimi, kompozitlerde hasar gelisimini hizlandirir ve bazi yeni hasarlara
neden olur. Su veya deniz suyunda yaslandirma testi sirasinda, matris, fiber ve ara
yiizdeki degisiklikler nedeniyle kompozitlerin ozellikleri degismektedir (Pandian ve
ark., 2014). Sekil 4.11°de BFRP kompozitlerin tuzlu suda yaslandirma sonrasi ¢ekme
testi kirllma yilizeylerinin kesit SEM goriintiileri verilmistir. Tuzlu suyun Epoksi/BF
kompozitlerde matris-fiber arasindaki bagi zayiflatmasina bagl olarak fiber/matris ara
yiizeyinde ayrilmalar meydana geldigi gortilmektedir. Su alarak sisen ve plastiklesen
matriste kirilma hasarlar1 gozlenmektedir. Plastiklesen matriste su emilimiyle meydana
gelen gerilmeler yeni bosluklarin olusumuna, mikro catlaklarin makro catlaklara
doniismesine neden olabilmektedir. GNP-Epoksi/BF nanokompozitlerin kesit SEM
goriintiileri incelendiginde ise GNP katkisinin matrisi korudugu dikkati ¢cekmektedir.
GNP katkili nanokompozitlerde matriste daha az hasar gozlenmis, fiber-matris
arasindaki baglanmanin korunmaya devam ettigi goriilmiistiir. Bazalt fiberlerin kirilma
yiizeyleri incelendiginde korozyona bagli bir hasarin meydana gelmedigi agikca
sOylenebilmektedir. Bu durum GNP katkisiz kompozitlerde de ayn1 sekildedir. Tuzlu su
epoksi matrisi hasara ugratmakta, GNP katkisiyla epoksi matrisin korozyon direnci
arttirtlmakta, bazalt fiberler ise GNP katkili epoksi recine ile korunmadiklari durumda

dahi korozyona ugramamaktadir.
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Sekil 4.11. BFRP kompozitlerin tuzlu suda yaslandirma sonrasi ¢ekme testi kirtlma yiizeylerinin SEM
gorintiileri a) Epoksi/BF kompozit b) GNP-Epoksi/BF nanokompozit

4.2.4. GNP-Epoksi/BF nanokompozitlerin termal ézellikleri

Epoksi, BF, Epoksi/BF ve GNP-Epoksi/BF nanokompozitlerin TGA sonucunda
elde edilen kiitle kaybi-sicaklik iliskisi Sekil 4.12°de verilmistir. Numunelerin analizleri
azot gazi altinda 20 °C/dak.’lik bir 1sitma hizinda 840 °C’ye 1sitilarak gerceklestirilmis,
TGA egrilerinden elde edilen bazi 6nemli parametre degerleri Cizelge 4.3’te verilmistir.
Termogravimetrik analizde test edilen malzemenin dehidratasyonu veya bozunmasi
sirasindaki agirlik degisimleri zamana veya sicakliga bagl olarak verilmektedir. Yiiksek
sicakliklarda fiziksel veya kimyasal baglarin kopmast veya olusumu sonucunda
malzemelerin agirliginda degisim meydana gelmektedir. Sicaklik arttikca ortaya ¢ikacak
ucucu maddeler sistemden ayrilacagi i¢in agirlikta azalma goézlenmektedir.

TGA termogramlar1 incelendigi zaman epoksinin bozunma sicakligt 66 °C,
bazalt fiberin bozunma sicaklig1 ise 97 °C olarak bulunmustur. Epoksi regine bazalt
fiberle takviye edildiginde termal dayaniminin arttigi goriilmektedir. Bazalt fiber
takviyeli epoksi kompozitte malzeme bozunmasinin iki basamakta gerceklestigi tespit
edilmistir. Ik bozunma 315 °C’de, ikinci bozunma 455 °C’de meydana gelmistir.

Bozunma sonundaki toplam kiitle kayb1 % 21°dir. Epoksi matrisi agirlik¢a farkl
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oranlarda grafen nanopartikiillerle modifiye edilen bazalt fiber takviyeli kompozitlerin
termal Ozelliklerinde meydana gelen degisim, agirlik¢a %0.7 GNP katkili kompozit
numunelerin analiziyle incelenmistir. Grafenin agirlik yiizdesi arttik¢a termal iletkenlik
artmaktadir (Li ve ark., 2017a). Elde edilen sonuglar, GNP katkili Epoksi/BF
nanokompozitlerin katkisiz Epoksi/BF ile karsilastirildiginda termal kararliliginin daha
stabil oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.12. a) Epoksi, b) bazalt fiber, c) Epoksi/BF kompozit ve %0.7 GNP-Epoksi/BF
nanokompozitlerin TGA egrileri

Cizelge 4.3 teki sayisal veriler karsilastirildiginda; GNP ile modifiye edilmis BF
kompozit malzemede gozlenen toplam kiitle kaybi1 Epoksi/BF kompozitten % 16
oraninda daha azdir. Bunun yani sira GNP katkist iceren kompozit malzemenin
bozunma noktasinin 21 °C daha yiikksek oldugu goézlemlenmistir. Toplam kiitle
kaybindaki azalis ve bozunma noktasindaki artig, literatiirdeki benzer ¢aligmalarda da
belirtildigi gibi grafen nanopartikiillerin yiiksek 1sil kararlilik 6zelligi ve ugucu iriinler
icin bozunma esnasinda giiglii bir bariyer efekti olusturmasi (Liu ve ark., 2014); saf
epoksi matrisin dolayisiyla bazalt fiber takviyeli/epoksi kompozit plakalarin termal

kararliligimn arttirmagtir.

Cizelge 4.3 Epoksi, BF, Epoksi/BF kompozit ve GNP-Epoksi/BF nanokompozitlerin TGA analiz
sonuglart

BF Epoksi Epoksi/BF %0.7 GNP-

Epoksi/BF
To (°C) 97 66 315 336
T1 (°C) - - 455 -
Kalint1 miktar: 99.1 6.8 79.0 82.4

% (840 °C)
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4.3. GNP-Epoksi/BF Nanokompozitlerin Tribolojik Karakterizasyonu

Agirlikca %0.1, 0.3, 0.5 ve 0.7 GNP katkili bazalt fiber takviyeli epoksi
nanokompozitlerin normal ortam ve tuzlu su yaslandirmasi sonrasi sertlik degerleri,
stirtlinme ve aginma testi sonuglari, SEM goriintiileriyle incelenen hasar mekanizmalari,

EDX, FTIR, XRD analizleri ve AAS o6l¢iimleri alt1 baglik altinda verilmistir.

4.3.1. GNP-Epoksi/BF nanokompozitlerin siirtiinme ve asinma testleri

Malzemelerin  sertlik degerleri, asinmaya karsi direngleri ve asinma
mekanizmalarinin yorumlanmasinda yardimei olabilmektedir. Kompozit numunelerin
tuzlu suda yaslandirilmadan onceki ve sonraki sertlik degerleri Cizelge 4.4’°te, sertlik
degerlerinin grafen katkisina bagli olarak degisimi ise Sekil 4.13” te verilmistir. GNP
katkisi arttikga Epoksi/BF kompozitlerin sertlik degerleri yaklasik % 3 ile % 8 arasinda
artis gostermistir. Bu artisin temel nedeni epoksi igerisine dahil edilen GNP’ler (ikinci
sert bir faz) ile iligkilidir. Sertlik testi numunelerin dayanikliligi hakkinda onemli
bilgiler vermektedir. Olgiimlere bakildiginda, tuzlu su ortaminda 6 ay boyunca
bekletilen numunelerin sertlik degerlerinde % 1.95 ile % 3 arasinda diisiis meydana
geldigi goriilmektedir. GNP katkili kompozitlerin sertlik degerlerindeki diisiis katkisiz
olan kompozitlere kiyasla biraz daha azdir. GNP yiizdesinin sertlik degerini etkiledigi,
en diisiik azalmanin en yliksek GNP katki oraninda meydana geldigi goriilmektedir.

Tuzlu suda bekletilen numunelerin zamanla sertlik degerlerinde goriilen diisiis
matrisin sismesiyle ve yiizeyin su ile yumusamasiyla agiklanmaktadir (Hough ve
Wright, 1996). Bununla birlikte literatiirdeki benzer ¢aligmalarda tuzlu su ortaminda
daha kisa siirelerde bekletilen cam fiber takviyeli epoksi kompozitlerin sertlik
degerlerindeki diislisiin daha fazla oldugu dikkati ¢ekmektedir (Mahdi ve Mohsin,
2018). Bu kiyaslama bazalt fiber takviyeli epoksi kompozitlerin, cam fiber takviyelilere

gore korozif ortam sartlarina daha dayanikli oldugunu destekleyen sonuglardan biridir.

Cizelge 4.4. Epoksi/BF kompozit ve GNP-Epoksi/BF nanokompozitlerin Shore D
sertlik degerleri

Epoksi  9%0.1 GNP-  %0.3 GNP-  9%00.5 GNP- %00.7 GNP-

/BF Epoksi/BF Epoksi/BF Epoksi/BF Epoksi/BF
Normal ortam 79.98 82.10 83.25 84.77 86.12
6. Ay 77.58 80.46 81.04 82.80 84.44
Azalma (%) 3 2 2.65 2.32 1.95
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Sekil 4.13. BFRP kompozitlerin sertlik degerlerinin GNP katkis1 ve tuzlu suda yaslandirmaya bagh
olarak degisimi

Kompozit numunelerin asinma testlerinden elde edilen siirtlinme katsayisi
degerlerinin zamana bagli olarak degisimleri Sekil 4.14’te verilmistir. Grafikler
incelendiginde GNP katkisinin Epoksi/BF kompozitin siirtiinme katsayisini 6nemli
Olgiide azalttig1 goriilmektedir. Siirtiinme katsayis1 bakimindan en iyi gelisme %0.5
GNP katkili kompozitlerde saglanmistir. Katkisiz ve %0.5 GNP katkili Epoksi/BF
kompozitlerin ortalama siirtinme katsayis1 degerleri sirasiyla 0.47 ve 0.36 olarak
bulunmustur. %0.5 GNP katkis1 bazalt kompozitlerin siirtinme katsayisint % 23
azaltmistir (Cizelge 4.5). Siirtlinme katsayisindaki azalma bir¢ok ¢alismada GNP’lerin
stirtlinme sirasinda kat1 yaglayici etkisi gdstermesi olarak agiklanmistir. Ciinkii grafen
yapisinda giiclii karbon baglar1 bulundurmaktadir. Bu durum siirtiinme sirasinda karbon
tabakalarin parcalara ayrilmasmi zorlastirir. GNP katkis1 ile birlikte kompozitlerin
sirtiinme katsayisindaki azalmanin bir diger sebebi yiizeydeki GNP’lerin, piiriizlerin
arasina girip yuvarlanma etkisi gostererek siirtlinmeyi azaltmasidir. GNP katkisinin
tribolojik ozellikler bakimindan bir diger olumlu etkisi Epoksi/BF kompozitin kararli
asinma bolgesine gecis siiresini  kisaltmasi ve siirtinme katsayis1 grafiginde

stabilizasyon saglamasidir.
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Sekil 4.14. Epoksi/BF kompozit ve GNP-Epoksi/BF nanokompozitlerin siirtiinme katsayilarinin zamana
bagl olarak degisimi, L=2500 m a) Fn=10 N ve b) Fn=15 N



106

Cizelge 4.5. GNP katkisinin BFRP kompozitlerin siirtinme katsayis1 ve asinma miktari tizerine etkisi

Siirtiinme  Azals Asinma Azalhs
NUMmUne Katsayis, p (%) (10_znr1nkr:1331/“'1\| » (%)
Epoksi/BF 0.47 24.61
%0.1 GNP-Epoksi/BF 0.42 10.6 15.91 35.3
§ %0.3 GNP-Epoksi/BF 0.39 17.0 12.38 49.7
E %0.5 GNP-Epoksi/BF 0.36 234 9.72 60.5
%0.7 GNP-Epoksi/BF 0.42 10.6 12.47 49.3
Epoksi/BF 0.39 20.26
%0.1 GNP-Epoksi/BF 0.34 12.8 11.75 42.0
,_,Z., %0.3 GNP-Epoksi/BF 0.33 15.4 9.92 51.0
E %0.5 GNP-Epoksi/BF 0.31 20.5 6.98 65.5
%0.7 GNP-Epoksi/BF 0.34 12.8 10.18 49.7

Yiikiin siirtiinme katsayis1 ve asinma miktar1 {izerine etkilerini belirlemek i¢in
kuru ortamdaki katkili ve katkisiz numuneler 10 N ve 15 N yiikler aklinda asinma
testine tabi tutulmustur. Grafikler (Sekil 4.15 ve 4.16) ve Cizelge 4.6’daki sayisal
veriler incelendiginde kayma hizindan bagimsiz olarak uygulanan yiikiin artmasiyla
biitiin kompozit numunelerde siirtiinme katsayilarinin ve aginma miktarlarinin azaldigi
goriilmektedir. 10 N ve 15 N yiikler altinda, katkisiz ve %0.5 GNP katkili Epoksi/BF
kompozitlerin siirtinme katsayist degerleri sirasiyla; 0.47, 0.39 ve 0.36, 0.31°dir. Artan
yiikle birlikte Epoksi/BF kompozitin siirtinme katsayist % 17 azalirken, %0.5 GNP
katkilt Epoksi/BF kompozitlerde % 14°liik bir azalma meydana gelmistir.

Artan yiikle birlikte kompozit numune ve asinidirict bilye arasindaki boslugun
azalmasiyla, arada sikisan asinmis numune kalintilar1 sinterlemeye, aglomeralar
olusturmaya ve hatta siirekli filmler (yaglayici tabaka) yapmaya daha egilimli hale
gelmektedir. Numune iizerinde olusan siirekli bir film tabakasi veya aglomeralar
yaglama gorevi gorerek, artan yiikle birlikte siirtiinme katsayisin1 azaltmaktadir (Oztiirk
ve ark., 2007). Uygulanan yiikiin artmasiyla, polimer kompozit kayma yiizeylerinde
genellikle daha az tehlikeli olan adhesiv asinma mekanizmasi daha baskin hale
gelmektedir. Asinma ylizeyinde olusan transfer filmleri, yiiksek yiiklerde daha diisiik
yiiklerde olusturulana kiyasla daha iyi kalitede olabilmektedir. Daha yiiksek kaliteli
transfer filmlerinin olusumuyla birlikte, siirtiinme ve asinma azalmakta, tribolojik

performans iyilesmektedir. Bunun yani sira, daha yiiksek ytiklerde transfer filmlerinin
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olusma hiz1 arttirilabilmektedir. Yani ylizeyde daha kisa siirede siirtiinme ve asinmay1

azaltic1 bir transfer filmi olugmaktadir (Wang ve ark., 2010).

Cizelge 4.6. Artan yiikiin BFRP kompozitlerin siirtiinme katsayisi ve asinma miktar: lizerine etkisi

Siirtiinme Azahs Asinma miktari Azalg
Katsayisi, p (%) (10* mm¥Nm) (%)
Numune 10N 15N 10N 15N
Epoksi/BF 0.47 0.39 17.0 24.61 20.26 17.7
9%0.1 GNP-Epoksi/BF 0.42 0.34 19.0 15.91 11.75 26.1
9%0.3 GNP-Epoksi/BF 0.39 0.33 15.4 12.38 9.92 19.9
9%0.5 GNP-Epoksi/BF 0.36 0.31 13.9 9.72 6.98 28.2
%0.7 GNP-Epoksi/BF 0.42 0.34 19.0 12.47 10.18 18.4
08 0.8
z Epoksi/BF — 10N % 0.1 GNP-Epoksi/BF — 10N
% 06 BN o — BN
2
E 0.4 0.4
£
= 021 0.2
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 O 500 1000 1500 2000 2500 3000
08 0.8
z % 0.3 GNP-Epoksi/BF 10N % 0.5 GNP-Epoksi/BF — 10N
g 0.61 ——15N| o6 ——15N
-
E
% 0.2 0.2
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5 061 —— 15N
b
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Sekil 4.15. Epoksi/BF kompozit ve GNP-Epoksi/BF nanokompozitlerin siirtiinme katsayilarinin zamana
bagli olarak degigimi, a) 10 N ve b) 15N
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Sekil 4.16. Epoksi/BF kompozit ve GNP-Epoksi/BF nanokompozitlerin degisen yiikler altinda
a) stirtiinme katsayisi ve b) asinma miktarlari
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Azalan siirtinme katsayisiyla birlikte katkisiz ve GNP katkili Epoksi/BF
kompozit numunelerin aginma miktarlarinda diisiis gozlenmistir. %0.5 GNP katkili
kompozitlerin siirtiinme katsayilarina paralel olarak asmma miktarlar1 da en disiik
degerlerdedir. %0.5 GNP katkisi, katkisiz Epoksi/BF kompozitlerle kiyaslandiginda,
kompozitlerin 10 N ve 15N yiikler altindaki asinma miktarlarinda ortalama % 60’lik bir
azalma saglayarak, tribolojik performanslarini arttirmistir. GNP katkis1 hem siirtiinme
katsayisi hem de asinma miktarlarinda agirlikga %0.5 GNP konsantrasyonuna kadar
tyilesme saglarken, %0.7 katkisinda bu degerler tekrar artis gostermeye baglamistir. Her
ne kadar %0.7 katkisinda diger katki oranlarina kiyasla siirtiinme katsayisi ve asinma
miktar1 degerleri artmis olsa da, Epoksi/BF kompozitlerle kiyaslandiginda 10 N ve 15 N
yiik altinda siirtinme katsayisi ve aginma miktar1 degerlerinde sirasiyla ortalama % 13
ve % 50’lik diisiis saglanmistir.

Siirtlinme katsayisinda meydana gelen diisiis azimsanamayacak Olciide ve
onemlidir. Benzer calismalarda, bu azalma nanopartikiillerin kat1 yaglayic1 etkisi
gostermesi, GNP’lerin makaslama (kirilma, kopma) etkisini azaltmasi ve kayma
sirasinda temas bolgesindeki matris malzemenin sarilarak siirtiinmesinin azaltilmasiyla
aciklanmistir. Epoksi recine icerisine yapilan nanopartikiil katkist matrisi gli¢lendirerek
(yiksek yiik tasima kapasitesi), temas ylizeyinde c¢atlak Onleme yetenegini gelistirir
(daha iyi tokluk) ve yaglama etkisini iyilestirerek ara yiizeyde kayma gerilmesini azaltir
(Friedrich, 2018).

Grafenin genis spesifik yiizey alan1 ve kirisik morfolojisi matris ile etkilesimini
gliclendirerek polimerlerin siirtiinme sirasinda bozulmasini ve kirilmasini azaltir. Tim
bu olumlu etkilerin yani sira grafen, polimerin ¢apraz baglanma agini ve polimerin
stirtinme Ozelliklerini olumsuz etkileyen topaklanma (aglomerasyon) egilimindedir
(Wu ve ark., 2019). Nanopartikiillerin miktar arttiginda, daha fazla aglomerasyonlarin
olusmast muhtemeldir. Agrega alaninin boyutu arttik¢a, matris partikiiller arasinda
tamamen niifuz edemez ve onlar1 1slatamaz. Bu nedenle, bu bolgelerdeki matris ve nano
partikiiller arasinda zayif bir arayiiz gelisir. Yiiksek oranda nanopartikiil iceren
nanokompozitler, nano malzemelerin ozellikleri arttiric1 istiinligiinden tam olarak
faydalanamazlar. GNP’lerin artan katki oranlarinda mekanik ozelliklerdeki diisiis ve
tribolojik ozelliklerdeki kotiilesme bu ifadenin dogrulugunu ortaya koymaktadir
(Ayatollahi ve ark., 2012).
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GNP oranmi arttikca asinma miktarinin daha da azalmasit beklenmektedir.
Sekil 4.17.b’deki sonuglar incelendiginde %0.5 katkisindan sonra artan katki
oranlarinda asinma miktarinda beklenildigi gibi bir diisiis olmamis, aksine artis
gbozlenmistir. Bunun temel nedenlerinden biri belirtildigi gibi artan katki oranlarinda
meydana gelen aglomerasyonlardir. Asinma sirasinda temas ylizeyinden malzeme
kaldirilirken, aglomera olmus bolgelere denk gelindiginde tek seferde yiizeyden
kaldirilan malzeme miktar1 homojen bolgelere gore daha fazladir. Agirlik kaybinda
meydana gelen artis, diger parametreler sabit oldugunda, ayni sartlar altinda asinma

miktarinda artisa neden olmaktadir.
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Sekil 4.17. Epoksi/BF kompozitin siirtiinme katsayis1 ve asinma miktarlarinin artan GNP katkisiyla
degisimi, a) I0 Nve b) I5N

Sekil 4.18de katkisiz ve GNP katkili kompozit test numunelerinin aginma testi
sonrasi olusan asinma izlerinin fotograflari verilmistir. izler incelendiginde %0.5 GNP
katkilt numunede asinma izinin digerlerine kiyasla daha diizgiin oldugu ve homojen bir
yol izledigi goriilmektedir. Bununla birlikte hemen hemen biitiin numunelerde asinma
bolgelerindeki iz derinligi ve genisliginde farkliliklar mevcuttur. Bazi bdlgelerde
meydana gelen hasar (asinma izi genisligi ve derinligi) daha fazladir ve homojen
degildir. Bilindigi gibi kompozit malzemeler geleneksel ve standartlagtirilmig
malzemelere kiyasla daha iistiin 6zelliklere sahiptir. Ancak biitiin bdlgelerde homojen
bir yapmin elde edilememesi kompozitlerin dezavantajlarindan biridir. Fiber takviyeli
kompozit malzemelerde kuru kayma asinma testi sirasinda meydana gelen asinma
bolgelerindeki homojen olmayan yapmin nedeni kompozitin farkli fiber ve recine

bolgelerine sahip olmasiyla agiklanmaktadir (Vidia ve ark., 2008).
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Sekil 4.18. Asinma testi sonrast katkisiz ve GNP katkili kompozit test numuneleri

Fiber takviyeli kompozit malzemelerde fiber oryantasyonunun siirtiinme
katsayist ve asinma iizerinde etkili oldugu bilinmektedir. Asinma testinden elde edilen
stirtlinme katsayisi, kayma fiber yoniine paralel oldugunda, paralel olmayan dogrultuya
kiyasla daha diisiik degerlerde seyretmektedir. Fiberlere paralel olmayan kayma
dogrultusunda, fiber takviyeli epoksi kompozit numunelerde daha fazla fiber kopmalari
ve bunun bir sonucu olarak daha fazla agirlik kayb1 meydana gelebilmektedir (Sahin ve
ark., 2017). Kuru kayma asinmasi sirasinda asindirici bilye, tabakali kompozit numune
tizerinde fiberlere paralel ve acili olarak hareket ettiginde meydana gelen asinma

mekanizmalari farklilik gostermektedir.
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Fiber oryantasyonunun grafit fiber kompozitlerin siirtiinme ve asinma 6zellikleri
tizerindeki etkilerinin incelendigi bir caligmada, farkli fiber oryantasyonuna sahip
numunelerin siirtinme ve asinma davraniglarindaki farkliliklarin temel olarak fiber
oryantasyonundaki mikro yapinin neden oldugu anizotropik 6zelliklerden kaynaklandigi
ifade edilmistir (Shim ve ark., 1992).

Numunelerdeki asmmma izi genisligi ve derinligindeki farkliliklarin bir diger
nedeni temas yiizeyi basincidir. Temas yiizeyi basinct ve sicakligl, asinma
mekanizmasinin belirlenmesinde énemli bir rol oynamaktadir. Bununla birlikte, aginma
prosesinin karmasik yapisi nedeniyle, aginma i¢in genel bir gerilme modeli olugturmak
zordur. Hertz temas teorisi, temas basinci ve asinma yiizeyindeki maksimum gerilmeyi
hesaplamak icin kullanilabilmektedir. Asindirict bilye kompozit malzeme ile bir kuvvet
altinda temas ettiginde, aralarindaki nokta veya ¢izgi temasi alan temasina gegmekte ve
gerilmeler meydana gelmektedir. Bu gerilmeler ve yiizey basinci, Hertz temas teorisine
gore diizlem yiizey lizerinde kiiresel temasla hesaplanmaktadir. Sekil 4.19°da farkl
yiikler altinda temas yiizeyi basinci ve kayma gerilmesinin degisimi verilmistir. Artan
yiikle birlikte numunelerin temas yilizeylerindeki basing ve kayma gerilmesi degerleri de
artis gostermektedir. Hertz temas teorisi hesaplarina gére 10 N ve 15 N yiikler altinda
temas yiizeyi basinci ve kayma gerilmesi degerleri 360 MPa-632 MPa arasinda
degismektedir. Asinma testleri sirasinda uygulanan yiik sabit tutulmustur. Grafiklerden
goriildiigli gibi yiilk sabit olsa bile temas yiizeyinde olusan basing ve kayma
gerilmelerinin degerleri degigsmektedir. Bunun temel nedeni iiretilen kompozitlerin GNP
katkisiyla degisen elastisite modiilii degerleridir.

Polimerlerin viskoelastik bir davranis gosterdigi ve uygulanan yiik veya basing
altinda deformasyonlarinin visko-elastik oldugu bilinmektedir. Bu ifadeye bagl olarak,
stirtinme katsayisinin yiik veya basingla degisimi, en genel haliyle # = kN™1
denklemiyle ifade edilmektedir. Burada p siirtiinme katsayisi, N yiik, k ve n (n; elastik
ve plastik deformasyon arasindaki etkilesimin miktarina bagh olarak 2/3 ve 1 arasinda
degisen degerler almaktadir) ise sabitlerdir (Zhang ve ark., 2009c¢).

Bu denkleme gore, siirtiinme katsayisi, yiik veya basing artis1 ile azalmaktadir,
ancak uygulanan yiikk veya basing, polimerin smir yiik veya basing degerlerine
yiikseldiginde, polimer malzemenin kritik ylizey enerjisi sayesinde slirtiinme ve asinma

artacaktir (Unal ve ark., 2009).
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Kompozitlerin farkli yiikler altindaki ve farkli ortamlardaki siirtiinme ve aginma
performanslarini daha iyi agiklayabilmek icin testler sirasinda termal kamera yardimiyla
temas bolgesi sicakliklart kayit altina alinmistir. Termal 6zellikler, aglomerasyonlara
karsi mekanik ve tribolojik Ozellikler kadar duyarli degildir. GNP katkis1 arttikga
kompozitlerin termal iletkenlikleri artmaktadir. Bu nedenle asinma testleri sirasinda
katkisiz ve katkili kompozit numunelerdeki sicaklik farkini degerlendirebilmek igin,
Epoksi/BF kompozitler ve agirlikca en yiiksek oranda GNP igeren %0.7 GNP katkili
Epoksi/BF nanokompozitlerin temas bdlgesi sicakliklari kayit altina alinmistir.
Sekil 4.20°de aginma testi sirasinda temas bolgesinde olusan 1sinin zamanla aginma izi
sinirlar igerisinde dagilimi goriilmektedir. Grafen sicaklik direnci oldukea yiiksek (-75
°C - 4200 °C) olan, ytiksek termal iletkenlige sahip bir malzemedir. Bu 6zelligi takviye
edildigi malzemelerin termal iletkenligini arttirmada onemli rol oynamaktadir. GNP
katkili kompozitlerde, grafen yiiksek termal iletken bir kanal gorevi goriir; modifiye
yiizey, polimer matrisin molekiiler zincirleriyle kovalent ve kovalent olmayan bir bag
saglar. Bu baglanma grafenden polimere fonon transferini kolaylastirir ve ayrica

polimerden grafene fonon transferini tesvik eder (Li ve ark., 2017b).

Sekil 4.20. Asinma testi sirasinda sicaklik dagilimi
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GNP katkisiyla termal iletkenligi arttirilan Epoksi/BF kompozitlerin aginma testi
sirasinda temas bolgesi sicakligt 70 °C’lerden, 55 C°’ye kadar disiiriilmiistiir. GNP
katkilt kompozitin termal iletkenligi daha yliksek oldugu i¢in temas bolgesi daha ¢abuk
1sinmakta, ancak artan iletkenlikle birlikte daha hizli bir 1s1 transferi oldugu i¢in, temas
bolgesindeki 1s1 hizl bir sekilde kompozitin ylizeyine dagitilmakta, boylelikle temas
bolgesindeki sicaklik degeri diismektedir. Siirtiinme katsayisinda meydana gelen
azalmanin bir diger nedeni, grafen nanopartikiillerin yiiksek 1s1 iletkenlikleri sayesinde
asinma yiizeyindeki 1sinmay1 azaltmasi olarak ifade edilebilir.

Sekil 4.21°deki grafiklerden yiikiin artmastyla temas bolgesi sicakliginin azaldigi
goriilmektedir. Asinma testlerinde 10 N yiik altinda Epoksi/BF kompozitin temas
bolgesi sicakligi bir saatin sonunda ~75 °C’ye ulasirken, 15 N yiik altinda sicaklik
~56 °C civarindadir. Sicaklik arttikca polimer yumusamakta ve siirtlinme katsayisi
azalmaktadir. 15 N yiik altinda olusan 1sinin bir kism1 polimeri yumusatmak i¢in matris
tarafindan absorbe edilmekte ve boylelikle son durumda temas bolgesinin sicakligr 10 N
yik altindaki degerlerden daha diisikk degerlerde seyretmektedir. GNP katkisi
Epoksi/BF nanokompozitlerin temas bdlgesi sicakliklarinda 10 N ve 15 N yiikler altinda

sirastyla ortalama ~15 °C ve ~8 °C diisiis saglamistir.
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Sekil 4.21. Asinma testi sirasinda temas bolgesi sicakliginin zamana bagli olarak degisimi,
a) 10 N ve b) 15 N, (L=2500 m, V=0.75 m/s)

4.3.2. Asinma yiizeylerinin hasar analizi

Asinma testine tabi tutulmus numunelerin siirtiinme ve asinmaya bagli olarak
temas yiizeylerinde meydana gelen hasarin ve baskin asginma mekanizmalarinin SEM
yardimiyla tanimlanmast miimkiindiir. Katkisiz (a, b, ¢) ve %0.5 GNP katkili (d, e, f)
Epoksi/BF kompozitlerin aginma yiizeylerine ait SEM goriintiileri Sekil 4.22°de
verilmistir. Kompozit numunelerin aginma yiizeylerinde abrazif aginma mekanizmasinin
baskin oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte GNP katkili ve katkisiz Epoksi/BF
kompozitlerin SEM goriintiileri arasinda 6nemli farkliliklar gézlenmistir. Asinma testi
sirasinda kompozitlerde ilk olarak polimer matris hasara ugramaktadir. Ayni test
kosullar1 ve siiresi altinda katkisiz bazalt fiber kompozitlerde kayma sirasinda
yiizeydeki matrisin tamamuyla birlikte ilk fiber tabakasindaki fiberlerin tamamina yakini
koparilmistir. Sekil 4.22.a ve Sekil 4.22.b’de goriildigii gibi katkisiz kompozitlerdeki
fiberler ve epoksi matris daha fazla hasara ugramistir. Kayma etkisi altinda fiberlerin bir
kism1 eksene agili, bir kismi ise eksene dik olarak koparken, matriste parcalanmalar
gozlenmistir. Bazalt fiberler ile epoksi matris arasinda ara yiizey ayrilmalarinin etkisiyle

fiber siyrilmalarina da rastlanmistir.
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Abrazif aginma sonucu olusan asinma kalintilar1 katkisiz kompozitlerde, GNP
katkili kompozitlere kiyasla oldukga fazladir (Sekil 4.22.c). Mekanik ve tribolojik
ozellikler bakimindan en yiiksek performans sergileyen agirlikca 9%0.5 GNP iceren
Epoksi/BF nanokompozitlerin SEM goriintiileri incelendiginde Sekil 4.22.d’de, kayma
etkisi altinda matris malzemesinin tamaminin yilizeyden kaldirilamadigi, fiberlerin bir
kism1 hasara ugrarken bir kisminin matris ile korunmaya devam ettigi goriilmektedir.
GNP’ler yiizeyde bir yag filmi gibi gorev yaparak Epoksi/BF kompozitlerin temas
yiizeylerinde daha az hasar olusmasina katki saglamistir. Epoksi igerisinde homojen
olarak dagitilan GNP’ler fiberler ve matris arasindaki etkilesimi (giiclii baglanma)
arttirmustir (Sekil 4.22.e). Fiber ve matris arasindaki yiiksek baglanma mukavemeti
fiberlerin siyrilmaya, matrisin ise pargalanmaya karst direncini arttirmigtir. GNP’lerin
mekanik ozellikleri arttirdigi sonucu goz oniinde bulunduruldugunda, beklenildigi gibi
GNP katkili epoksi matrisin, katkisiz kompozitlerle kiyaslandiginda daha az hasara
ugradigt SEM goriintiileriyle de desteklenmistir.

TYE 11 N AT

Fiber kopmalari  §

Birikmis asinma kalintilart
Y T R e

Signal A = SE1 EHT = 20.00 kV Mag= 250X
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Signal A = SE1 EHT = 20.00 kV Mag= 500X
WD = 9.5 mm | Probe = 100 pA

b)
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Fiberlerin kopmas1 sonucu
olusmus bosluklar

Signal A = SE1 EHT = 20.00 kV
WD = 8.0 mm | Probe = 100 pA

f)

Sekil 4.22. BFRP kompozitlerin aginma yiizeylerinin SEM gorintiileri (FN=10 N,L=2500m,V=0.75 m/s)
a), b), ¢) Epoksi/BF kompozit ve d), e), f) %0.5 GNP-Epoksi/BF nanokompozit

4.3.3. Yaslandirilmms GNP-Epoksi/BF nanokompozitlerin siirtiinme ve asinma

testleri

Tuzlu su ortaminda 6 ay yaslandirilan kompozitlerin 2’ser aylik periyotlar
sonunda tekrarlanan asinma testlerinden elde edilen siirtiinme katsayis1 ve asinma
miktart  degerleri Cizelge 4.7°de verilmistir.  Cizelgedeki sayisal veriler
degerlendirildiginde periyotlar sonunda siirtiinme katsayist ve asinma miktarlarinda
zamanla azalma meydana geldigi goriilmektedir. Epoksi/BF kompozitin siirtiinme
katsayist 2.aymn sonunda % 4.2°1lik bir diislis gosterirken, 4. ve 6. aylarin sonunda
sirastyla % 15 ve % 19 azalmistir. Genel olarak katkisiz ve GNP katkili biitiin
kompozitlerin siirtiinme katsayisi ve asinma miktar1 degerleri azalmistir. 6.aymn sonunda
%0.3 GNP katkli nanokompozit haricindeki biitiin kompozitlerde siirtiinme katsayisinda
yaklagik % 19 oraninda bir azalma meydana gelmistir. 4. ayin sonunda %0.5 GNP
katkili  kompozitlerin siirtinme katsayist % 8 azalirken, katkisiz Epoksi/BF
kompozitlerde azalma % 15 seviyesindedir.
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Cizelge 4.7. Tuzlu su yaslandirmasinin BFRP kompozitlerin siirtiinme katsayisi ve asinma miktar1
tizerine etkisi

Yaslandirma Siirtiinme Azahs Asinma Azalhs
Siiresi Katsayisi, p (%) miktari (%)
(Ay) (10 mm3/Nm)

" 0 0.47 24.61
= 2 0.45 4.2 23.46 4.6
é 4 0.40 14.9 21.50 12.6
. 6 0.38 19.1 21.16 14.0
. 0 0.42 15.91
n L
Z = 2 0.40 4.7 15.05 54
Js 4 0.39 7.1 14.47 9.0
o
st 6 0.34 19.0 12.35 22.3
. 0 0.39 12.38
n L
Z = 2 0.36 7.7 11.97 33
2s 4 0.35 10.2 10.55 14.8
s 6 0.34 12.8 9.42 23.9
. 0 0.36 9.72
o L
5= 2 0.34 55 8.97 7
g ‘\é 4 0.33 8.3 7.52 22.6
s u 6 0.29 19.4 6.61 31.9
: 0 0.42 12.47
n L
Z3 2 0.36 14.3 11.74 5.8
~s 4 0.35 16.6 11.35 8.9
W 6 0.34 19.0 10.18 18.4

Grafenin atomlar1 ¢ok siki bir sekilde dizildiginden, i¢inden ¢ok kiiciik atomlarin
gecisine dahi izin vermeyecegi bilinmektedir. Grafen epoksi matris igindeki bos alanlar
bloke edebilen yap1 ¢ekirdekleri olarak davranmaktadir. Bu ozelliginden yola ¢ikarak
homojen olarak dagitilmis olan GNP’lerin epoksi igerisinde bariyer gorevi gorerek
kompozitlerin daha az su absorbe ettigi soylenebilmektedir. Ancak homojen olarak
dagitilamayan GNP’ler matris igerisinde aglomerasyonlara neden olur, aglomera grafen
tabakalar1 matriste su istilasi i¢in uygun ¢ok sayida delige yol agmaktadir (Qiu ve ark.,
2018). Calismada GNP’lerin homojen olarak dagitilabildigi en yiiksek agirlikca GNP
katki oram1 %0.5’tir. %0.5 GNP katkili kompozitler daha az tuzlu su absorbe
ettiklerinden fiber-matris arasindaki baglanma, Epoksi/BF kompozitlere ve diisiik katki

oranlarindaki GNP-Epoksi/BF nanokompozitlere kiyasla daha az hasara ugramistir.
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Bu mekanizma nanokompozitin yaslandirma siiresince mekanik 6zelliklerini korumaya
calismasinin yaninda aginmaya karsi direng gostermesinde de etkilidir,

Tuzlu suda yaslandirildiktan sonra asinma testine tabi tutulan kompozit
numunelerin 2., 4. ve 6. sonunda siirtiinme katsayilarinin zamana bagli olarak degisimi
Sekil 4.23’te verilmigstir. Ortalama siirtinme katsayis1 grafikleri incelendiginde 2. ayin
sonunda siirtlinme katsayist egrilerinin, normal ortam asinma testlerinden elde edilen
sirtinme katsayis1 egrileriyle benzer karakteristikte, kararli aginma bolgesine gegis
siirelerinin ise daha kisa oldugu goriilmektedir. 4. ayin sonunda Epoksi/BF kompozit ve
GNP-Epoksi/BF nanokompozitlerin siirtiinme katsayisi egrileri birbirine yaklagmis,
sirtinme katsayilar1 arasindaki fark azalmistir. Yaslandirma siiresi uzatilarak 6.aya
ulasidiginda kompozitlerin tiimiinde yaklasik 1200 m kayma mesafesine kadar siirtiinme
katsayilarinda stabilizasyon saglanamamis, kararli asinma bolgesine gecis siireleri artig
gostermistir. Asindirict bilye kompozit numuneler iizerinde yaklagitk 1200 m yol
aldiktan sonra GNP-Epoksi/BF kompozitlerin ortalama siirtinme katsayilar1 stabilize
olup kararli bir rejime ulasirken, Epoksi/BF kompozitlerde siirtlinme katsayist 1500 m

kayma mesafesine kadar artis gdstermis, bu mesafeden sonra tekrar diislise gecmistir..
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Sekil 4.23. Epoksi/BF kompozit ve GNP-Epoksi/BF nanokompozitlerin farkli yaglandirma siireleri
sonunda siirtiinme katsayilarinin zamana bagli olarak degisimi, Fy= 10 N, L=2500m
a) 2.ay sonu, b) 4.ay sonu ve c) 6.ay sonu
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Epoksi/BF kompozit GNP-Epoksi/BF nanokompozitlere kiyasla daha fazla
hidrofilik grup oranina sahiptir. Yaslandirma siiresinin artmasiyla birlikte, hidrofilik
gruplar daha fazla su molekiiliiniin kompozit yapidaki boslugu doldurmasina neden
olur. Su absorbe eden kompozitte fiberler ve matriste meydana gelen sisme miktari
farklidir. Farkli oranlardaki sismenin etkisiyle meydana gelen gerilmeler catlak
olusumuna neden olur, mevut ¢atlaklarin biiylimesini ve ilerlemesini hizlandirir. Tuzlu
suda yaglandirilan kompozit numuneler asinma testinden Once bir bakima 6n hasara
ugramaktadir. GNP katkisiz kompozitlerde tuzlu su absorbsiyonunun daha fazla olmasi
on hasar mekanizmalarmni gelistirmektedir. On hasara ugrayan yapi asinma testi
sirasinda matrisin daha cabuk ve fazla parcalanmasina, fiberlerde siyrilma ve
kopmalarin kolaylagsmasina neden olmaktadir. Artan yaslandirma siireleri sonunda
sirtinme katsayis1 egrilerinde goriilen dalgalanmalarin; i) yiizeyde biriken tuz
kristallerinin yiizey piriizliliigiinde meydana getirdigi degisimden, ii) belirli bolgelerde
ilk fiber tabakasinin yiizeyden tamamen koparilmasinin ardindan ikinci fiber tabakasina
gecis siirecinden ve iii) bu gecis siirecinde asindirici bilyenin fiberlere paralel olmayan
dogrultuda dokuma kumasin birlesme noktalarina temas ettiginde sekmesinden
kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.

Epoksi/BF kompozit ve GNP-Epoksi/BF nanokompozitlerin siirtiinme katsayisi
ve asinma miktarlarinin farkli yaslandirma siireleri sonunda degisimi Sekil 4.24°te,
artan GNP katkisiyla degisimi ise Sekil 4.25°te verilmistir. 6.ayin sonunda Epoksi/BF
numunelerin  asmma miktart % 14 azalirken, %0.5 GNP katkili Epoksi/BF
kompozitlerde bu oran % 32’ye ulagsmistir. Tuzlu suda yaslandirilan numunelerin
yiizeylerinde olusan bilesikler yaglayici film gorevi gorerek siirtlinme katsayisini
azaltmis, siirtinme katsayisinin azalmasiyla kompozitlerin yiizeylerinden kaldirilan
malzeme kaybi da azalmigtir. Buna bagli olarak asinma miktart degerlerinin normal
ortamdaki degerlerle kiyaslandiginda daha diisiik oldugu goriilmiistiir.

Kompozit malzemeler tuzlu su ortaminda bekletildiginde bazalt fiberden Ca,
Mg, Al ve K dahil olmak iizere bazi bilesenler ayrilir. Bu elementler kompozitlerin
yiizeylerinde Mg(OH). ve CaCOg'lin birikmesine neden olabilmektedir. Bunun yaninda
farkli hidratlarin ve yiizeyde oksit filminin olusmasi da miimkiindiir. Malzemelerin
yiizeyinde olusan bu ¢esitli bilesikler ve film tabakalarinin sinir yaglama etkisi vardir ve
kayma yiizeylerinin dogrudan temasini engellemektedir. Bu mekanizma tribolojik
ozelliklerin gelistirilmesine katki saglamaktadir. Tuzlu suda yaslandirilan kompozitlerin

yiizeylerinde biriken element ve bilesikler EDX analiz sonuglarinda degerlendirilmistir.
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Sekil 4.24. Epoksi/BF kompozit ve GNP-Epoksi/BF nanokompozitlerin farkl: yaslandirma siireleri

sonunda a) siirtinme katsayist ve b) asinma miktarlarinin degisimi
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Sekil 4.25. Epoksi/BF kompozit ve GNP-Epoksi/BF nanokompozitlerin siirtinme katsayisi ve aginma
miktarlarinin artan GNP katkisiyla degisimi a) normal ortam, b) 2.ay sonu,
¢) 4.ay sonu ve d) 6.ay sonu

Sekil 26’da asinma testi sirasinda temas bolgesi sicakliginin yaslandirmaya bagh

olarak degisimi verilmistir. 6. ayin sonunda asinma bolgesi sicaklik degerleri Epoksi/BF

kompozit i¢cin 75 °C’den 60 °C’ye; GNP katkili Epoksi/BF nanokompozitler i¢in

56 °C’den 47 C°ye diismiistiir. Normal ortam ile karsilastirildiginda, tuzlu su

maruziyetinin, aginma testi esnasinda numune ve asindirici bilye arasindaki sicakligi

azalttig1, hafif bir 1s1 yayiliminin meydana geldigi ve bu nedenle numunede sogutmanin

daha yogun olarak devam ettigi verilen sicaklik egrilerinden anlasilmaktadir (Buketov

ve ark., 2016). Tuzlu suda yaslandirilan numunelerin temas bdlgelerindeki sicaklik

diisiisii, yiizeyde olusma ihtimali yiiksek olan Mg(OH). ve CaCOs gibi, siirtiinme ve

asinmay1 azaltici yonde etki eden bilesiklerin meydana getirdigi film tabakasinin

sicaklik diisiiriicti etkilerine atfedilmistir.

Siirtiinme katsayisi, |

Siirtiinme katsayisi, |4
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Sekil 4.26. Asinma testi sirasinda temas bolgesi sicakliginin tuzlu su yaslandirmasina bagl
olarak degisimi a) Epoksi/BF kompozit ve b) GNP-Epoksi/BF nanokompozitler
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4.3.4. Yaslandirilmus GNP-Epoksi/BF nanokompozitlerin hasar analizleri

Sekil 4.27°de 6 ay tuzlu suda yaslandirilan katkisiz (a) ve %0.5 GNP katkil1 (b)
Epoksi/BF kompozitlerin asinma yiizeylerine ait farkli biiyiitme oranlarinda SEM
goriintiileri verilmistir. Gorlntiiler incelendiginde katkisiz Epoksi/BF matrisin tuzlu su
maruziyetiyle GNP katkili nanokompozitlerin matrisine kiyasla daha fazla hasara
ugradigi goriilmektedir. Tuzlu su matrise ufalanmig bir goriintii kazandirmistir. Fiberler
ile matris arasindaki baglanmanin bozuldugu dikkati c¢ekmektedir. GNP katkil
kompozitlerin fiber-matris baglanmasinin tuzlu su maruziyetiyle daha az hasara
ugradigt SEM goriintiilerinden agikca sOylenebilmektedir. Kompozitlerin yapisindaki
bozunmanin temel sebebi kompozitlerin su alarak sismesi, matris ve fiberlerde meydana
gelen gerilmeler, fiber-matris ara yiizeyinin hasara ugramasi olarak ifade edilebilir.

Uretim sirasinda meydana gelen kompozit yapidaki muhtemel bosluklar, tuzlu
suda yaslandirma esnasinda su ile dolar. Bosluk icerisinde artan ¢ozelti hacminin
siirlara uyguladigi i¢ basing delaminasyonlara neden olabilir. Yapidaki mevcut
kusurlar (catlak veya bosluklar) zamanla geliserek su absorbsiyonunun artisina sebep
olabilecek daha biiyiik ¢atlaklar, bosluklar veya su kanallar1 olusturabilir (Sekil 4.28).

Sekil 4.29’daki SEM goriintiilerinde tuzlu su maruziyetinin fiber ve matris
tizerindeki etkileri goriilmektedir. Tuzlu su ¢ozeltisine maruz kalan bazalt fiberlerin
yiizeylerinde kiiciik asinmalar ve tuz birikintileri gézlenmistir. Fiberlerdeki asinma ve
korozyon yiizeyseldir. Bazalt fiberler cam fiberlere kiyasla daha yiiksek korozyon
direnciyle bilinmektedir. Analiz sonuglar1 absorbe edilen tuzlu suyun matrisi biiyiik
Ol¢iide hasara ugrattigini, fiberler lizerindeki etkisinin daha az oldugunu kanitlamigtir.
GNP katkisiz kompozitlerde tuzlu su matrisi daha fazla hasara ugratmistir. GNP’ler
olusturduklar1 bariyer etkisiyle matrisin daha az su absorbe etmesini saglamig, ancak
yine de absorbe edilen tuzlu su miktar1 matrisi hasara ugratmak igin yeterli olmustur.
Katkisiz kompozitlerde matris tamamen pargalanirken, GNP katkili kompozitlerde
matris su alarak sismis ve derin ¢atlaklarla birlikte yariklar meydana gelmistir.
Kompozitlerde ilk hasarin matriste meydana geldigi ardindan fiberlere tasindig
bilinmektedir. GNP katkisiz kompozitlerde matris tamamen pargalanmis, fiber
yiizeylerinde oyuklar meydana gelmistir. GNP katkis1 fiberlerin korunmasinda etkili
olmustur. Matriste derin ¢atlaklar olusmus, fiber yiizeylerinde ise kiiclik asinma
bolgeleri gozlenmistir. Fiber yiizeylerinde goriilen belirgin birikintilerin epoksi kalintist,

tuz veya korozyon iiriinii olmas1 muhtemeldir.
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Signal 4+ = SE1 EHT = 20.00 kV Mag= 46X
WD =12.0mm | Probe = 100 pA

)

Signal A = SE1 EHT = 20.00 kV Mag= 250X
WD = 9.0 mm | Probe = 100 pA
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|_|

Signal A = SE1 EHT = 20.00 kV Mag= 1.00 KX
WD = 85 mm | Probe = 100 pA
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Adhezif asinma bolgesi

/

Signal A = SE1 EHT = 20.00 kV Mag= 46X
WD =11.5mm | Probe = 100 pA H

Signal A = SE1 EHT = 20.00 kV Mag =
g= 250X
WD =12.0 mm | Probe = 100 pA

Signal A = SE1 EHT = 20.00 kV
WD =12.0 mm | Probe = 100 pA |_|

b)

Sekil 4.27. 6 ay tuzlu suda yaglandirilan BFRP kompozitlerin aginma yiizeylerinin SEM goériintiileri
a) Epoksi/BF kompozitler; b) GNP-Epoksi/BF nanokompozitler
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Signal A = SE1 EHT =20.00 kV Mag= 100X — Signal A = SE1 —
WD = 85mm | Probe = 100 pA WD = 85mm | Probe = 100 pA

Signal A = SE1 EHT =20.00 kV Mag= 250X Signal A = SE1 EHT =20.00 kV
WD = 85mm | Probe = 100 pA WD = 85 mm I Probe = 100 pA H

Signal A = SE1 EHT =20.00 kV Mag= 500X ﬁ'ﬂ Signal A = SE1 EHT =20.00 kV =y
WD = 8.5mm IProbe = 100 pA WD = 85mm IProbe = 100 pA

Sekil 4.28. Tuzlu suda yaglandirmanin, BFRP kompozitlerin yiizeylerinde meydana getirdigi hasar



132

Signal A = SE1 EHT = 20.00 kV
WD=11.5mm | Probe = 100 pA |_|

a)

Signal A = SE1 EHT = 20.00 kV Mag= 5.00 K X
WD=12.0mm | Probe = 100 pA

b)
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Signal A = SE1 EHT = 20.00 kV
WD=12.0mm | Probe = 100 pA |_|

c)

Signal A = SE1 EHT = 20.00 kV Mag= 5.00 K X
WD=125mm | Probe = 100 pA

2 um

|_|

d)

Sekil 4.29. Tuzlu suda yaslandirmanin matris ve fiberler tizerindeki etkileri
a), b) Epoksi/BF kompozitler; c), d) GNP-Epoksi/BF nanokompozitler
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4.3.5. Yaslandirilmis GNP-Epoksi/BF nanokompozitlerin EDX analizleri

Tuzlu suda yaslandirilan Epoksi/BF  kompozit ve GNP-Epoksi/BF
nanokompozitlerin asinma sonrasi yiizeyleri EDX ile incelenerek, yilizeyde bulunan
elementler ve % konsantrasyonlar1 belirlenmistir. EDX analiz sonuglari, kompozitlerin
yapisindan tuzlu suya gegen iyonlarin yani sira, tuzlu suda yaslandirilan kompozitlerin
yiizeylerinde meydana gelebilecek elementer c¢okelme veya bilesik olusumlarinin
yorumlanmasinda yardimci olmaktadir. Sekil 4.30 ve 4.31°de sirasiyla Epoksi/BF
kompozitlerin ve GNP-Epoksi/BF nanokompozitlerin yaslandirma dncesi ve tuzlu suda
yaslandirma sonrasi (6.ay) EDX analiz sonuglar1 verilmistir. EDX analizlerinde, iyon
degistirme mekanizmalarim1 vurgulamak i¢in, iyonlarin tepe noktalarinin yogunluklar
karsilagtirilmistir.  Pik yogunluklar1 elementlerin yiizdeleri ile orantilidir. Analiz
sonuclarinda, analizin yapildigi bolgenin SEM goriintiisii, taranan bolgedeki

elementlerin pik yogunluklar1 ve yaslandirma siireleri sonundaki yiizdeleri verilmistir.
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Sekil 4.30. Tuzlu suda yaslandirilan Epoksi/BF kompozitlerin EDX analizi
a) normal ortam ve b) 6.ay sonu

Cizelge 4.8 ve 4.9°da sirasiyla tuzlu suda yaglandirilan Epoksi/BF kompozitlerin
ve GNP-Epoksi/BF nanokompozitlerin element degisimleri % olarak verilmistir. Bazalt
fiberin yapisindaki elementlerin yaslandirma siireleri sonunda azalma egiliminde
olduklart ¢izelgede goriilmektedir. Kompozitlerdeki elementlerin %’leri yaslandirma
stireleri arttikga azalmigtir. Bu azalma egilimi yapidaki temel elementlerin ¢6ziinerek
tuzlu suya difiize oldugunu kanitlamaktadir. Diflizyon mekanizmalarinin
desteklenmesinde oOzellikle Al, Mg, Fe ve Ca elementlerinin % degisimleri dikkate
alinmaktadir. Analize gore, fiberlerin temel degistirilebilen katyonlar1 Si, Ca, Fe, Al,
Mg, Ti iyonlaridir (Afroz ve ark., 2017). Epoksi/BF kompozit malzemelerin yiizeyinde
normal ortam sartlarinda % 7.09 Al, % 3.06 Mg, % 5.63 Fe ve % 5.31 Ca tespit
edilmistir. 6. ayin sonunda Al % 5.75’e, Mg % 2.37’ye, Fe % 5.05’e ve Ca % 4.07’ye
diismistiir. Si ve Ti konsantrasyonlarinin, kararli kimyasal yapilar1 nedeniyle genellikle
azalmasi beklenmez (Wei ve ark., 2011).




Cizelge 4.8. Tuzlu suda yaslandirilan Epoksi/BF kompozitlerin element degisimi

Normal Ortam 2. Ay Sonu 4.Ay Sonu 6. Ay Sonu
Element  Kiitle Atom Kiitle Atom Kiitle Atom Kiitle Atom
Oram Oramm  Oram Oramm  Oram Oramm Oramm  Oram

% % % % % % % %
0] 47.28 56.88 46.32 53.56 43.82 49.63 44.66 49.68
C 10.36 16.60 15.43 23.77 18.93 28.56 20.26 30.02
Si 15.69 10.75 14.14 9.31 13.99 9.03 12.97 8.22
Fe 5.63 1.94 5.97 1.98 5.39 1.75 5.05 1.6l
Al 7.09 5.06 6.24 4.28 6.17 4.14 5.75 3.79
Ca 5.31 2.55 4.86 2.24 4.43 2.00 4.07 1.81
Na 3.33 2.78 2.68 2.16 2.62 2.06 3.01 2.33
Mg 3.06 2.42 2.45 1.87 2.55 1.90 2.37 1.74
K 0.95 0.47 0.83 0.39 0.92 0.43 0.69 0.26
Ti 1.11 0.45 0.87 0.34 0.76 0.29 0.73 0.33
Cl = - 0.21 0.11 0.42 0.22 0.43 0.22
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Sekil 4.31. Tuzlu suda yaslandirilan GNP-Epoksi/BF nanokompozitlerin EDX analizi

a) normal ortam ve b) 6.ay sonu

Cizelge 4.9. Tuzlu suda yaslandirilan GNP-Epoksi/BF nanokompozitlerin element degisimi

Normal Ortam 2. Ay Sonu 4.Ay Sonu 6. Ay Sonu
Element Kiitle  Atom Kiitle  Atom Kiitle Atom Kiitle Atom
Oram Oramm  Oram Oramm  Oram Oramm  Oram Oram

% % % % % % % %
(@) 47.42 53.16 49.41 54.45 49.76 53.93 49.69 53.09
C 17.13 25.57 18.09 26.56 19.80 28.58 21.58 30.71
Si 13.91 8.88 12.16 7.63 11.04 6.82 10.65 6.48
Fe 3.94 1.26 3.72 1.17 3.45 1.07 3.66 1.12
Al 6.36 4.23 5.79 3.78 5.27 3.39 4.85 3.08
Ca 3.72 1.66 3.73 1.64 3.55 1.54 3.36 1.44
Na 3.22 2.51 2.90 2.22 2.95 2.23 2.65 1.97
Mg 2.80 2.07 2.52 1.83 2.38 1.70 2.23 1.57
K 0.60 0.27 0.73 0.33 0.70 0.31 0.57 0.25
Ti 0.64 0.24 0.63 0.23 0.68 0.25 0.53 0.19
Cl - - 0.31 0.16 0.40 0.20 0.24 0.11
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4.3.6. Yaslandirilmus GNP-Epoksi/BF nanokompozitlerin FTIR analizleri

Katkisiz ve agirlik¢a %0.7 oraninda GNP igeren katkili kompozitlerin tuzlu suda
yaslandirilmadan 6nce ve 6 ay tuzlu suda yaslandirildiktan sonra FT-IR analizleri
yapilmistir. Tuzlu suyun epoksi matris ve nanokompozitlerde kimyasal etkilesimlere
neden olup olmadigi ve su absorpsiyonunun yapidaki gruplart nasil etkiledigi
spektrumlar yardimiyla yorumlanmastir.

Sekil 4.32’de Epoksi/BF kompozit ve %0.7 GNP-Epoksi/BF nanokompozitlerin
normal ortam ve 6 ay tuzlu su ortaminda yaslandirildiktan sonraki FT-IR spektrumlari
verilmistir. FT-IR spektrumlarinda 4000-1500 cm™ arasindaki bantlar fonksiyonel
bolgeyi tanimlamakta ve bu bolgede OH, C=0, N—H gibi yaygin fonksiyonel gruplari
temsil eden pikler goriilmektedir. 1500-400 cm™ arasindaki bdlgeye parmak izi bolgesi
denilmektedir. Bu bolgedeki absorpsiyon bantlari, genellikle molekiil i¢i fenomenlerden
kaynaklanir ve biiyiik oranda maddeye 6zgiidiir (Bergstrém, 2015). 2800-3000 cm™ !
araligindaki gerilme bantlar1 C-H gerilme titresimine ait karakteristik CH, (metilen) ve
CHsz (metil) gruplarini temsil etmektedir (lorio ve ark. 2017). 1000-1200 cm™*
bolgesindeki yogun bantlar Al-O-Si aginin gerilme titresimlerine atfedilmektedir.
1400-1700 cm™! araliginda orta yogunlukta algilanan bantlar, Me-O-H baglarinin
gerilme titresimlerine baglanabilir, burada Me bazalt fiberin bilesenleri olan metalleri
temsil eder (Rybin ve ark., 2013). 2876, 2890, 2892, 2980 ve 2985 cm™deki
karakteristik bantlar alifatik C-H gerilme titresimine aittir (Alamri ve Low, 2012;
Vahedi ve Pasbakhsh, 2014; Sharma ve ark., 2018). Spektrumun disiik enerji
bolgesinde 1000-740 cm™'de tespit edilen absorpsiyon bantlar1 bazalt fiberlerin tipik
Si-O titresimlerine karsilik gelmektedir (lorio ve ark., 2017). 1076 cm™ ve 1032 cm™’de
goriilen pikler epoksi regine icerisindeki eter grubundaki (C-O-C), 960 cm™, 870 cm™
ve 825 cm™’de gorillen pikler ise oksiran gruplarindaki (C-O-C) gerilmeleri
gostermektedir (Zhao ve ark., 2016).

Su, ¢ogunlukla 3700-3500 cm™! (serbest OH) ve 3600-3200 cm™' (bagli OH)
araliginda dalgalanmalarda algilanir. Kuru kosullarda amin ile muamele edilmis
epoksilerin FTIR analizlerinde 3600-3100 cm™ dalga boyu araligindaki genis spektrum
alkol, amin veya karboksilik asidin varhigina atfedilmektedir (Sharma ve ark., 2018).
Serbest ve hidrojen bagli hidroksil gruplarinin OH gerilme titresimleri genellikle
3400-3000 cm™ araligindaki piklerle karakterize edilmektedir. Ancak bazi durumlarda
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O-H gerilme bantlar1 3800-3200 cm ™, O-H egilme bantlar1 ise 1700-1600 cm™*
araliginda gozlenebilir (Ferreira ve ark., 2019).

Sekil 4.32.a’daki spektrumlar degerlendirildiginde piklerin siddetindeki artis ve
azalisin disinda, grafenin yapisindan gelen bazi ilave titresim bantlari gozlenmistir.
Bunlarin disinda, GNP katkisiyla epoksi recine arasinda kimyasal bir etkilesim olmadig1
sonucuna varilabilir. 1020 cm™? ve 1049 cm™’deki pikler GNP’lerin yiizeyindeki
COOH’m —OH baglarinin egilme deformasyonunun bir gostergesidir (Garg ve ark.,
2015). C=C ve C-C, grafenin petek yapisini olusturur. O ve H atomlari, grafenin
yiizeyinde O-H, C-H ve C=0 fonksiyonel gruplar1 formunda bulunur (Jamali ve ark.,
2018). 1388-1787 cm™ arahigindaki pikler yeni hidroksil ve karboksil gruplarmin
olusmasindan kaynaklanan C=0O gerilme titresimlerine aittir (Rodbari ve ark., 2016).

Sekil 4.32.b. ve c¢’de tuzlu suda yaslandirilan kompozitlerin hidroksil gerilme
titresim pik zirvelerinde bir artis olmustur. Bir bagka ifadeyle yaslandirmanin ardindan,
IR gecirgenliginde diislis meydana gelmistir. Bu degisim emilen sudan
kaynaklanmaktadir. Elde edilen pik yogunluklarindaki azalma emilen su miktar1 igin
gbzlenen egilim ile tutarlidir. Emilen su, epoksi zincirlerindeki hidrofilik bolgelerle van
der Waals ve hidrojen baglart seklinde etkilesime girer. Etkilesimler kizilGtesi
radyasyonun absorpsiyonunu degistirir ve IR emilim spektrumunu ve dolayisiyla IR
gecirgenligini etkiler. Su molekiilleri OH igerir ve OH varligi IR spektrumu pik
yogunluklar1 analiz edilerek izlenebilir (Sugiman ve ark., 2016). 1400-1700 cm
bolgelerinde bantlarin artmasi, bazalt fiber yiizeyinde metal hidroksitlerin olusumu ile
ilgilidir. Sekil 4.32.c’de 1000-1200 cm ~! bolgelerinde bant yogunlugundaki azalmanin,

bazalt fiber yiizeyinde allimina silikat aginin azalmasi ile ilgili oldugu one siiriilebililir.
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4.3.7. Asinma kahintilarinin XRD analizi

Asinma testine tabi tutulan kompozit test numunelerinin, testler sonrasi olusan
asinma kalintilar1t XRD teknigi ile analiz edilmistir. Asinma kalintilar1 analizi ile hem
kompozitlerdeki amorf bilesenlerin varligi dogrulanmis, hem de katkili ve katkisiz
kompozitlerde meydana gelen asinma mekanizmalarinin benzerlikleri ve farkliliklarinin
yorumlanmasina katkida bulunulmustur.

Sekil 4.33’de asinma testleri sirasinda olusan asinma kalintilarinin XRD analizi
sonuglar1 verilmistir. GNP-Epoksi/BF nanokompozitten alinan asinma kalintilarinin
XRD paterninde 26=25.7°’de goriilen pik karbona aittir. Bu kirilma piki grafitin (002)
yansimasina atfedilmektedir (Liu ve ark., 2013). Saf grafen genellikle 20°-30° arasinda
(Liu ve ark., 2013; Tuz Johra ve ark., 2014) belirgin karakteristik pik vermektedir.
Asinma kalintilar igerisindeki grafenin varligi, BFRP kompozitlerin epoksi reginesinin
GNP’lerle modifiye edildigini de dogrulamaktadir. Epoksi/BF kompozitlere ait aginma
kalintilarinin XRD paterni literatiirde saf epoksi i¢in verilen XRD paterniyle benzerlik
gostermektedir. Farkli olarak Epoksi/BF, ayrica 26> 40 ° 'de kisa bir pik daha
gostermistir. Bu pik kristal olmayan cesitli malzemelerde beklenen bir kirmimdir
(Jafari-Soghieh ve ark., 2019). Sonuglar asmmanin ekseriyetle polimer matriste
meydana geldigini destekler niteliktedir.

Asmma kalintilarinin analizinden elde edilen XRD patterneleri incelendiginde,
mevcut pikler Epoksi/BF kompozit ve GNP-Epoksi/BF nanokompozitlerde herhangi bir
oksitlenme, sicakligin etkisiyle epoksi matriste herhangi bir erime veya bozunma
meydana gelmedigini, asimnmanin malzeme yiizeylerinden tamamen mekanik etkilerle

parcaciklarin koparilmasiyla suretiyle gergeklestigini desteklemektedir.
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143



144
4.3.8. Tuzlu suyun atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) dl¢iimleri

Tuzlu suda yaslandirilan kompozit numunelerin igerisinde bekletildigi tuzlu su
¢ozeltileri 3.ay ve 6.aylarin sonunda atomik absorpsiyon spektroskopisi ile analiz
edilmistir. AAS Olgiimleri ile yaslandirma siiresince bazalt fiberlerin yapisindan
¢oziinen elementlerin tuzlu suya difiize olup olmadiklar1 kontrol edilmistir. Ol¢iim
sonuclart Cizelge 4.10°da verilmistir. Baslangigta sadece Na ve Cl igeren tuzlu su
¢oOzeltisinde, 3. Ayin sonunda Mg, Al, Ca, Fe ve Na iyonlari, 6.aym sonunda bunlara
ilave olarak K ve Ti iyonlarmin varligi tespit edilmistir. EDS analizleriyle
kompozitlerin yapisinda mevcut bulunan, bazalt fiberlere ait bu elementlerin, tuzlu suda
yaslandirma siiresince ¢oziinerek difiize olduklar1 6l¢iim sonuglariyla desteklenmistir.
Bahsedilen elementlerden bazilarinin kompozitlerin yiizeyinde hidrath bilesik olusturma
egiliminde oldugu bilinmektedir. Kompozitlerin yiizeylerinde olusan hidrat tabakasi
sirtinmeyi azaltarak asinma miktarini diislirmiis ve asinma testleri sirasinda temas

bolgesi sicakliginin diisiiriilmesinde de etkili olmustur.

Cizelge 4.10. Atomik absorpsiyon spektroskopisi 6lglim sonuglar1

g/L Mg Al Ca K Fe Ti Na

3.ay 2 3.6 2.4 0 8.2 0 9.9

6.ay 3.8 9.1 6.8 0.1 9.5 0.2 10.5
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonugclar

Polimer matrisli kompozitlerin farkli nano takviyelerle modifiye edilerek ¢ekme,
egilme ve darbe dayanimlarin gelistirilmesi, siirtinme katsayilarinin disiirtilerek
asinma performanslarinin arttirilmasi giincel olarak arastirilmaya devam eden bir
konudur. Literatiirde kendinden, mucize materyal olarak s6z edilen grafen
nanopartikiillerin polimerlerin mekanik ve tribolojik 6zelliklerini gelistirmesinin yani
sira, Ozelliklerde kayba neden olabilen su absorpsiyonunu onemli dlgiide azalttigi
bilinmektedir. Bu c¢alismada epoksi matrisi agirlikca farkli oranlarda GNP’lerle
modifiye edilen bazalt fiber takviyeli kompozitlerin ¢ekme dayanimlari ve asinma
direncgleri incelenmistir. GNP’ler epoksi matris igerisine %0.1, 0.3, 0.5 ve 0.7
oranlarinda takviye edilmistir. Artan yiikiin kompozitlerin siirtlinme katsayisi ve aginma
miktar1 lizerindeki etkileri arastirllmistir. Bazalt fiber yiiksek korozyon direnciyle
bilinen mineral kaynakli dogal fiberlerden biridir. Caligmada ayrica bazalt fiber
takviyeli kompozitler yliksek tuz konsantrasyonuna sahip tuzlu su ortaminda 6 ay
yaslandirildiktan sonra, 2., 4. ve 6. aylarin sonunda Ozelliklerdeki diisiis ve artiglar

degerlendirilmistir.

Bu tez ¢alismasindan asagidaki sonuglar elde edilmistir.

- Epoksi matris igerisine yapilan agirlik¢a %0.1, 0.2, 0.3, 0.4 ve 0.5 takviyesinde,
biitlin katki oranlarinda saf epoksiye kiyasla siirtlinme katsayis1 ve asimma
miktarlarinda belirgin diistisler gergeklesmistir. GNP ile modifiye edilmis epoksi
matris en yiiksek kararli siirtinme katsayist davranisint %0.3 ve %0.4 katki
oranlarinda sergilemistir. Siirtiinme katsayis1 degeri belirli bir siire artis ve
dalgalanma gosterdikten sonra yaklasik 0,17'de sabit kalmistir. GNP katkisi
strtinme katsayis1 degerlerinde % 13 ile % 43 arasinda degisen diisiisler
saglamistir. GNP icerigi agirlikga %0.1°den %0.4'e yiikseltildiginde, siirtiinme
katsayis1 saf epoksiye kiyasla neredeyse 12 kat azalmis ve sabit bir degere
yaklagmistir. Bu davranis grafen tarafindan saglanan yaglayicilik, gelistirilmis
1s1l iletkenlik ve atomik baglanma temel alinarak agiklanmistir. GNP igerigi
arttitkga, epoksi termal iletkenligi de artmigs bu da arayiiz sicakligim

distirmiistiir.
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Agirlikca %0.1°den 0.5’e kadar degisen katki oranlarinda epoksi matrisin sertlik
degerleri % 2.5-6.25 arasinda artis gostermistir. GNP takviyesi GNP-epoksi
matris arasindaki yapisma kuvvetini etkili bir sekilde arttirmistir. Bu artis
GNP’lerin epoksi matrisinde iyi dagilmasina, epoksi matrisinde homojen ve
kademeli dagilimi ile {i¢ boyutlu bir agin olusmasima, istiin mekanik
ozelliklerine ve sahip olduklar yiiksek yiizey hacim oranina atfedilmistir.
GNP’ler matris igerisine sadece %0,1 gibi oldukga diisiik bir oranda takviye
edildiginde dahi saf epoksinin asmmma miktarmi 21.82x10° mm3/Nm’den,
6.1x10° mm*/Nm’ye diisiirerek yaklasik % 70’lik bir iyilesme saglanmustir.
Asima performansinda meydana gelen iyilesme; GNP’lerin yapisi (burusuk
yiizey yapist sayesinde GNP-Epoksi arasinda gii¢lii yapisma ve kenetlenme
saglamasi, yapisindaki OH, karboksil/epoksi gruplari, GNP’lerin iki boyutlu
diizlemsel geometrisi), sahip oldugu istiin 6zellikler (yiiksek spesifik ylizey
alam (2630 m?/g), gelismis cams1 gecis sicakligl) ve sagladig kat1 yaglayicilik
ile ifade edilmistir.

%0.5 GNP katkis1 Epoksi/BF kompozitlerin ¢ekme mukavemetinde yaklasik %
43, % uzama degerinde % 11 ve elastisite modiilinde % 74.5’luk bir artig
saglamistir. Sertlik ve elastisite degerlerinde meydana gelen artis, ikincil sert bir
fazin (GNP) saf epoksiye dahil edilmesiyle aciklanmistir. Epoksi matris
icerisinde homojen olarak dagitilan GNP’ler, biiyliyen catlaklari kopriileyerek
catlak yayilimini engellemektedir.

Tuzlu suda yaslandirilan epoksi/BF kompozitlerin ¢ekme mukavemetleri 2., 4.
ve 6. aylarin sonunda % 17.6, % 30.8 ve % 40.4 azalis, % uzama degerleri % 44,
% 55.5 ve % 67 artis, elastisite modiilleri ise % 26.1, % 31.1 ve % 42.7
oranlarinda azalis gostermistir. Bu belirgin diisiislerin temel nedeni tuzlu suyun
kompozit igerisine diflizyonu ve absorbe edilen tuzlu suyun fiber matris ara
yiiziine etki ederek baglanmayi zayiflatmasidir.

GNP takviyesi TGA analizlerde BF kompozitlerin toplam kiitle kaybin1 % 16
oraninda azaltmustir.

Epoksi igerisine dahil edilen ikinci sert bir faz olan GNP katkis1 Epoksi/BF
kompozitlerin sertlik degerlerinde yaklasitk % 3 ile % 8 arasinda artis

saglamistir.
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%0.5 GNP katkis1 bazalt kompozitlerin siirtinme katsayisini % 23 azaltmustir.
Stirtlinme katsayis1 bakimindan en iyi gelisme %0.5 GNP katkili kompozitlerde
saglanmustir.

10 N ve 15 N yiikler altinda, katkisiz ve %0.5 GNP katkili Epoksi/BF
kompozitlerin siirtiinme katsayist degerleri sirasiyla; 0.47, 0.39 ve 0.36, 0.31°dir.
Artan yiikle birlikte Epoksi/BF kompozitin siirtiinme katsayis1 % 17 azalirken,
%0.5 GNP katkili Epoksi/BF kompozitlerde % 14’liikk bir azalma meydana
gelmistir.

%0.5 GNP katkisi, katkisiz Epoksi/BF kompozitlerle kiyaslandiginda,
kompozitlerin 10 N ve 15N yiikler altindaki asinma miktarlarinda ortalama %
60’lik bir azalma saglayarak, tribolojik performanslarini arttirmistir. Kati
yaglayict etkisi olan GNP’ler makaslama (kirilma, kopma) etkisini azaltmis ve
kayma sirasinda temas bolgesindeki matris malzemenin sarilarak siirtlinmenin
azaltilmasini saglamistir.

%0.7 katkisinda diger katki oranlarina kiyasla degerler artmis olsa da,
Epoksi/BF kompozitlerle kiyaslandiginda 10 N ve 15 N yiikler igin siirtiinme
katsayist ve asinma miktar1 degerlerinde sirasiyla ortalama % 13 ve % 50’lik
diisiis saglanmistir. %0.5 katki oraniyla kiyaslandiginda %0.7 kaki oranindaki
artisin nedeni, nanopartikiillerin miktar1 arttikca artan aglomerasyonlarla
aciklanmistir. Aglomerasyonlar matris ve nano partikiiller arasindaki arayiiz
zayiflatmis, bu etki SEM goriintiileriyle desteklenmistir.

Tuzlu suda yaslandirilan Epoksi/BF kompozitin siirtlinme katsayist 2, 4 ve 6.
aylarin sonunda sirasiyla % 4.2, % 15 ve % 19 azalmistr.

6.ayin sonunda Epoksi/BF numunelerin aginma miktar1 % 14, %0.5 GNP katkili
Epoksi/BF kompozitlerin asinma miktar1 ise % 32 azalmistir. Tuzlu suda
yaslandirilan numunelerin yiizeylerinde olusan bilesikler yaglayici film gorevi
gorerek stirtiinme katsayisini ve buna paralel olarak aginma miktarini diisiirmede
etkili olmustur.

Tuzlu suda yaslandirma, 6.ayin sonunda asinma bolgesi sicaklik degerlerini
Epoksi/BF kompozitte % 20, GNP katkili Epoksi/BF nanokompozitlerde % 16
diistirmistiir. Tuzlu su ortaminda bekletilen numunelerin temas bolgelerindeki
sicaklik diisiisii, ylizeyde aginmay1 azaltici yonde etki eden bilesiklerin meydana
getirdigi film tabakasi ile agiklanmis, yiizeyde yaglayici film olusumu SEM

gorintiileriyle desteklenmistir.
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- Tuzlu suda yaslandirilan kompozitlerin FTIR spektrumlarinda gézlenen kiigiik
OH pikleri, tuzlu suyun epoksi matrisin kimyasal bag yapisina etki ettigini

gostermistir.

5.2 Oneriler

Yapilan bu tez ¢alismasinda GNP’ler ile modifiye edilen epoksi matrisin bazalt
fiberler iyi bir uyum yakaladigi ortaya konmustur. Ancak ne var ki yiiksek katki
oranlarinda meydana gelen aglomerasyonlar Ozelliklerde diisiise neden olmaktadir.
GNP’lerin farkli kimyasallarla modifiye edilerek polimer matrisler igerisinde daha
yiiksek katki oranlarinda homojen dispersiyonu saglanabilir. Bazalt fiberler cam ve
karbon gibi fiberlerle birlikte kullanilarak hibrit nanokompozitlerin farkli 6zellikleri
incelenebilir. Tuzlu suda yapilan yaslandirma oda sicakligindan farkli sicakliklarda
yapilarak kompozitler iizerinde korozif termal yaslandirma etkileri arastirilabilir. Tuzlu
suyun haricinde asidik ve bazik gibi farkli ve daha kuvvetli korozif ortam sartlarinin
etkileri incelenebilir. Dogal bir mineral fiber olarak bilinen ve toksik etkileri olmayan
bazalt fiberler, dogal reginelere takviye edilerek, sagliga zarar1 olmayan biyobozunur

dogal kompozitler lizerine arastirmalar gelistirilebilir.
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