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PERFORMANSINA ETKIiSi
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2019, 126 Sayfa
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Doc. Dr. Mehmet BAGCI
Dr. Ogr. Uyesi Giirol ONAL

Fiber takviyeli epoksi kompozitler, sanayinin ¢esitli alanlarinda yaygin olarak kullanilmakta
olmasina ragmen, su ve gerilme gibi gevresel faktorler, kompozitlerin matris gatlamasi, plastiklesme
ve delaminasyon gibi etkilerle erken bozulmalarina neden olabilmektedir. Polimer kompozitlerin
nanopartikiller ile matris modifikasyonu, matris ile iliskili 6zelliklerini gelistirmek i¢in etkili bir
yontemdir. Bu calismada, bazalt fiberler (BF) ile gii¢lendirilmis halloysit nanotiip (HNT) / epoksi
nanokompozitlerin tuzlu suda yaglandirilmasmin mekanik ve kirllma performansina etkisi
incelenmistir. Bunun i¢in 6ncelikle epoksi (Ep) matrisine ¢esitli miktarlarda HNT katilmis ve em
uygun HNT miktar1 mekanik testlerle belirlenmistir. Daha sonra, BF takviyeli HNT-Ep matrisli
tabakali nanokompozitler vakum destekli recgine infizyon metodu (VARIM) ile iiretilmistir.
Hazirlanan nanokompozitler gekme, egilme, tek kenar ¢entikli egilme, kisa kiris kayma testi ve mod-
| tabakalar arasi kirilma toklugu testlerine tabi tutulmustur. Sonuglar epoksi icerisine agirlikga %2
HNT eklenmesiyle yapilan matris modifikasyonunun epoksinin ve tabakali kompozitlerin mekanik
ozelliklerini gelistirdigini gdstermistir. Ayrica HNT takviyesi yapilmis numunelerin tuzlu suda 6 ay
yaslandirilmig saf epoksi kompozitlere kiyasla belirgin bir sekilde daha iyi yaslanma performansi
sergiledigi goriilmiigtiir. Kompozitlerin kirllma morfolojileri mikroskopik incelemelerle arastirilarak
tuzlu su yaglandirmasia bagli olarak gelisen hasar ve bozunma mekanizmalar ortaya cikarilmis,
tuzlu su ile kompozit yapi arasindaki kimyasal etkilesimler Fourier doniisiimii kizilotesi
spektroskopisi ile incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Bazalt fiber, epoksi, halloysit nanotlip, nanokompozit, mekanik test,
kirilma toklugu, tuzlu su, yaslandirma
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EFFECT OF SALTY WATER AGING ON MECHANICAL AND FRACTURE
PERFORMANCE OF HALLOYSITE NANOTUBE-EPOXY / BASALT FIBER
NANOCOMPOSITES

Hasan ULUS

Konya Technical University
Institute of Graduate Studies
Department of Mechanical Engineering

Advisor: Prof. Dr. Ahmet AVCI
2019, 126 Pages

Jury
Prof. Dr. Ahmet AVCI
Prof. Dr. Mesut UYANER
Prof. Dr. Omer Sinan SAHIN
Assoc. Prof. Dr. Mehmet BAGCI
Asst. Prof. Dr. Giirol ONAL

Fiber reinforced epoxy matrix composites have been widely utilized in the different
industry, however, the environmental factors such as water and stress can cause its untimely failure
of composite structures by matrix cracking, plasticization and delamination. Matrix modification of
polymer composites with nanoreinforcements is an effective way to enhance its matrix-dominated
properties. This thesis study aimed to examine experimentally mechanical performance and salty
water aging of basalt fiber (BF) reinforced halloysite nanotube (HNT) / epoxy nanocomposites. For
this, different amounts of HNT nano-reinforcements were added into the epoxy (Ep) matrix, and the
effective amount of HNT was determined by mechanical tests. After, modified epoxy was used as
matrix materials in basalt fiber reinforced laminated composites' production via utilizing vacuum
assisted resin infusion method (VARIM). The prepared composites were subjected to tensile,
flexural, single edge notched bending, mod-I interlaminar fracture toughness tests and interlaminar
shear strength test. The tests showed that the HNTs (percentage by weight 2%) adding was increased
of mechanical performance of epoxy. Furthermore, it is revealed that the HNTs modified
nanocomposites exhibited remarkably improved aging performance compared to the neat for 6
months in salty water. The SEM investigations performed to reveal failure mechanisms and micro-
scale degradation mechanisms due to seawater aging of the specimens. The chemical interactions
between seawater and epoxy were examined by Fourier transform infrared spectroscopy.

Keywords: Basalt fiber, epoxy, halloysite nanotube, nanocomposite, mechanical testing,
fracture toughness, salty water, aging
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

a ) mm Catlak uzunlugu

ao : mm Baslangi¢ catlak uzunlugu

A ) mm? Ortalama kesit alani

B : mm Numune kalinlig1

C : mm/N Kompliyans

0 : mm Yer degistirme

i ) mm 1’inci yer degistirme noktasi

Ae : - Secilmis iki sekil degistirme noktasi arasindaki fark

&i ) - 1’inci yer degistirme noktasindaki sekil degisimi

E ; Pa Elastisite modulu

S ; Pa Kisa kiris gerilmesi

G : Jm? Mod I durumu i¢in sekil degistirme enerjisi bosalma
hiz1

Gic : JIm? Mod I durumu i¢in kritik sekil degistirme enerjisi
bosalma hizi

h : mm Numune kalinligi

Ki : Jm? Mod | durumu i¢in kirilma toklugu

Kic : Jm? Mod I durumu igin kritik gerilme sekil degistirme
faktord

L : mm Mesnetler aras1 agiklik

Lq ) mm Ekstansometre gage uzunlugu

P : N Uygulanan yuk

Pi : N 1’inc1 kuvvet

Prmax : N Maksimum yik

Oi : Pa ’inci kuvvet anindaki gerilme

Omax : Pa Maksimum gerilme

Ao : Pa Secilmis iki gerilme noktasi arasindaki fark

ot ) Pa Numunenin orta noktasinda dis yiizeyde olusan
egilme gerilmesi

P ) N Numune genisligi

Kisaltmalar

ASTM ; Amerikan Test ve Malzeme Kurumu

BF ; Bazalt fiber

Ep X Epoksi reginesi

DCB : Cift konsol kiris

FT-IR : Fourier doniistimlii infrared spektroskopi

HNT : Halloysit nanotip

SEM : Taramali1 elektron mikroskopu

SENB : Tek kenar ¢entikli egilme

VARIM Vakum destekli recgine inflizyon metodu



1. GIRIS

Hizla gelisen teknolojiyle birlikte ylksek performans ve hafiflik gibi malzeme
ozelliklerine iliskin artan gereklilikler, yeni malzeme tiirlerinin gelistirilmesine neden olmustur.
Zaman icerisinde nanobilimin ve nanoteknolojinin ilerlemesi, bilim insanlarinin miithendislik
uygulamalarinda birden fazla malzemenin en iyi Ozelliklerini birlestirerek yeni fonksiyonel
malzemeler tasarlamalarinin gerekliligini ortaya ¢ikarmus ve inorganik dolgu maddelerinin
eklenmesiyle polimerlerin gii¢lendirilmesi geleneksel bir uygulama haline gelmistir (Merhari,
2009). Literatiirde nanopargacik takviyeli polimerlerin gelistirilmis mekanik ozelliklerine
odaklanan ¢ok sayida kamitlanmis ¢aligmalar var olup, giinimiizde bu malzemeler havacilik,
uzay, savunma, otomotiv ve deniz araglar1 gibi endistrinin ¢esitli alanlarinda uygulama alani
bulmaktadir (Okada ve ark., 1990; Savage, 2004; Hussan ve ark., 2006; Azeez ve ark., 2013).

Fiber takviyeli plastik yapilarda kullanilan kiirlenmis termoset recinelerinin 0zellikleri
polimerin ¢apraz baglh ag yapisi sebebiyle kirilganlik ve dayaniklilik bakimindan dezavantaja
sahip olabilmektedir. Bu dezavantajli yonlerin bir kismin1i minimize etmek igin termoset
nanokompozit malzemeler gelistirilmektedir (Halley, 2009). Nanokompozit malzemelerin
gelistirilmis mekanik performanslarinin temelinde bulunan mekanik etkiyi (polimer matrisleri
ve nanotiipler arasindaki yiik transferini) tanimlamak amaciyla, polimer ve nanoparcacik
etkilesimleri tizerine yogun incelemeler yapilmistir. Yapilan aragtirmalar nanokompozitlerin
ozelliklerinin, parcacik biiytiikliigii, sekli, en boy orani, polimer igerisindeki dispersiyon durumu
ve polimer ile etkilesimleri ile yakindan ilgili oldugunu gostermistir (Zeng ve Yu, 2010).

Genel olarak kabul edilen bir hibrit nanokompozit tanimi, inorganik nanopartikiillerin
makroskopik bir organik matriste dagitilmasiyla olusturulan bir materyali ifade etmektedir.
Hibrit nanokompozitler yapiya katilan "{iglincii" faz nedeniyle belirgin sekilde iyilestirilmis
elektriksel, termal ve optik Ozelliklerin yansira malzemenin mukavemeti gibi mekanik
ozelliklerinde de sagladigi gelismelerden dolayir nanoteknolojinin hizla biiyliyen bir alanim
olusturmaktadir (Mat&jka, 2009). Polimer matris icerisindeki nanotakviye malzemesinin
dispersiyonu organik ve inorganik fazlar arasinda araylizey yapigsma mukavemetini ve fiber-
matris siirtlinme kuvvetlerini arttirarak muazzam bir arayiizey etkilesimine neden olmaktadir
(Satapathy ve ark., 2010). Saf polimerden tamamen farkli ve istiin 6zelliklere sahip olan bu
arayuzey materyalinin fiber takviyeli kompozitlerde matris malzemesi olarak kullanimiyla
olusturulan hibrit kompozitler gelismis Ozellikler saglamaktadir. Polimerler igindeki
nanoparcaciklarin varligi nedeniyle elde edilen gelistirilmis Ozellikler, nanoparcacigin cinsi,
miktari, boyutu, geometrisi, nanopargacik ile polimer faz arasindaki arayiizey etkilesimi ve

polimerin dogasi gibi birgok farkli parametrelerin etkisiyle ortaya ¢ikmaktadir (Matéjka, 2009).



Deniz ortaminda c¢alisan sistemler mekanik yukler ile birlikte pH degisimi, UV
radyasyonu, ozmotik sok ve kuruma gibi dogal gerilme faktdrleri bir takim gerilmelere maruz
kalabilmektedir. Tuzlu su ortami, pek ¢ok miihendislik metalini agindirir ve ahsabin ise
denizlerde bulunan gemi solucan: (Teredo navalis) gibi bazi deniz hayvanlar tarafindan tahrip
edilerek hizla bozulmasina neden olur. Iyi secilmis bilesenlerle sentetik polimer bir matris
icerisine sentetik (6rnegin, aramid, karbon, cam) fiberlerin dahil edilmesi ile iretilen fiber
takviyeli plastikler deniz ortaminda miikemmel bir performans sunarken, diger malzemelerin
maruz kaldig1 biyolojik ve kimyasal saldirilara kars1 da daha direngli davranirlar (Graham-Jones
ve Summerscales, 2015).

Fiber takviyeli polimer kompozitler, doksanli yillarin baglarinda agik deniz petrol
platformlari, boru hatlar1 ve bazi gemilerin yapimi gibi denizcilik uygulamalarinda yaygin
olarak kullanilmaya baglanmistir. Bu malzemeler iyi korozyon direngli olarak bilinmelerine
ragmen, kritik deniz yapilar1 insa miihendisliginde kullanimlarini kisitlayan bazi engeller de
vardir. Uzun vadeli deniz suyu maruziyeti fiber takviyeli polimer kompozitlerin mekanik
Ozelliklerini ve interlaminar (tabakalar arasi) kayma dayanimini bozdugu bilinmektedir. Ayrica
deniz suyunun etkileri kullanilan regine tiiriine bagli olarak farklilik géstermektedir (Garcia-
Espinel ve ark., 2015).

Kullanilan kompozitlerin ¢ogunda, 6zellikle panel kenarlari, diizlem i¢i ve diizlem dis1
kayma gerilmelerine neden olan yiiklere karsi hassastir. Tabakalar arasindaki baglantinin
bozulmasi ile goriilen tabakalar arasi (interlaminar) c¢atlama delaminasyon olarak bilinir. Bu
hasar modu birgok deniz yapilari igin 6nemlidir ve siklikla malzemelerin Omriinii kisitlar.
Bir¢ok ¢alismada, kompozitlerin delaminasyon direncini arttirmak amaciyla modifiye termoset
matris kullanilmasi, kalinlik yoniinde z-pinleme yapilmasi, fiber ylizey modifikasyonu ile
gelistirilmis fiber-matris arayiizey baglantisi olusturulmasi gibi cesitli yontemler agiklanmigtir
(Baley ve ark., 2004). Mevcut ¢alismay1 gergeklestirmenin amaci ise, bazalt fiber (BF) takviyeli
epoksi (EP) matrisli polimer kompozitlere diisiik oranlarda halloysit nanotip (HNT)
takviyelerinin uygulamasiyla yapiya mevcut mekanik ozelliklerinin daha 6tesinde yeni
Ozellikler kazandirarak deniz uygulamalarinda kullanimini saglamaktir.

Vakum yardimli regine transfer kaliplama yontemi (VARTM) kullanilarak iretilen
tabakali kompozitlere tuzlu su maruziyetinin mekanik 0zelliklere etkisinin belirlenebilmesi icin
6 ay kadar tuzlu su igerisinde bekletilmis numunelere ¢ekme, ii¢ noktadan egilme, mod-I
tabakalar aras1 kirilma toklugu ve kisa kiris kayma deneyleri tatbik edilmistir. HNT'lerin epoksi
icerisindeki varliginin, mekanik performans Uzerine etkileri taramali elektron mikroskopu
(SEM) ile arastirilmistir. Fourier doniisiimli infrared spektroskopisi (FTIR) ile de tuzlu su ve

kompozit yap1 arasindaki kimyasal etkilesimler incelenmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Uretimin ve hatta yasam standartlarimizin iyilestirilmesinin temelinde yer alan
malzeme, insanin ilerlemesindeki kilometre taslarindandir. Binlerce yil boyunca
malzemeleri kullanmakta olan insan uygarliginin tarihine bakildiginda, toplumlarin
gelisimlerini, sahip olduklan teknoloji vasitasiyla malzemeleri anlama ve doniistiirme
yetenegini kullanarak sagladigi gorulmektedir. Bu nedenle, malzemeler insan
uygarliginin ilerlemesinde ve insanlik tarihini donemlere ayirmakta (Tas Devri, Tung
Cag1 ve Demir Cagi) kilometre taslari haline gelmistir. 20. ylizyilda ortaya ¢ikan yiiksek
performansli plastikler ve kompozitler ¢esitli alanlarda ekonomiye ve insanlarin
yasamlarina girerek ¢esitli uygulamalarda yer edinmislerdir (Wang ve ark., 2011).

Endustrinin bircok alaninda metalik ve seramik malzemelerin yerini kompozit
malzemeler almaktadir. Iyi o6zelliklere sahip metalik malzemeler hala sanayi
uygulamalarinda malzeme se¢imi i¢in ilk tercih olarak akla gelse de, bircok uygulamada
agirlik, korozyon ve yorulma 0mri sorunlart nedeniyle, kompozitler gittikce daha fazla
onem kazanmaktadir. Ayrica kompozit ve polimerlerin sekillendirilmesi metalik
malzemelere kiyasla ¢ok daha fazla enerji tasarrufu saglamaktadir. Yiiksek sicaklik
performansina ve iyi mukavemete sahip seramiklerde malzeme diinyasinda biiyiik 6nem
tasisa da ancak yine de bir¢ok endiistriyel uygulama i¢in kullanimi yaygin degildir.

Fiber takviyeli kompozitler, 6zellikle yakit tiikketiminin ve diisiik karbondioksit
saliniminin biiyilk 6nem tasidig1 ulastirma endiistrisinde daha fazla talep edilmekte olup
havacilik ve denizcilik uygulamalari i¢in de olduk¢a oOnemlidir. Diger yandan
yenilenebilir enerji kaynaklar1 alaninda riizgar tiirbini kanatlar1 imalatinda, dogal gaz ve
hidrojen gibi gazlar1 depolayabilen depolama tanklar1 yapiminda, agirlik tasarrufu ve
daha iyi balistik performanslart nedeniyle savunma alaninda, deprem saldirist riski
altindaki mevcut binalarin takviye edilmesinde ve spor malzemeleri imalati1 gibi ¢esitli
alanlarda kullanimlar1 mevcuttur. Bircok miihendislik uygulamasinda bir diger 6nemli
husus ise hammaddelerin maliyeti, liretim hattinin maliyeti ve iirlinlerin nihai fiyatidir.
Yaygin olarak kullanilan karbon fiberlerin fiyatin1 diisiirmek i¢in pek ¢ok yeni
aragtirmalar yapilirken, dogal kaynaklardan elde edilen yeni takviye edici fiberlerin
kullanimi1 da maliyeti diisiirmede iyi ¢oziim sunmaktadir (Seydibeyoglu ve ark., 2017).

“Kompozit” kelimesi genellikle, ¢esitli miihendislik uygulamalart i¢in yapisal

bir parga olusturmak iizere iki veya daha fazla malzemenin makroskopik Olcekte



birlestirilmesi anlami tasir. Kompozit yapiy1 olusturan malzeme bilesenlerinin her biri,
farkli termal, mekanik, elektriksel, manyetik, optik veya kimyasal ozelliklere sahip
olabilir. Ayrica bu farkli bilesenlerin bir araya getirilmesiyle olusan kompozit
malzemeler, performans 6zellikleri bakimmdan kurucu malzemelerinkinden daha dstiin
malzeme Ozellikleri de saglayabilmektedir. Malzeme bilesenlerinden genellikle
sireksiz, daha rijit ve daha giigli olam1 takviye (genellikle fiber/kumas veya
parcacik/dolgu maddesi), stirekli bilesen olan dayanimi daha diisiik malzemede matris
olarak adlandirilir (Qin ve Ye, 2015). Fiber takviyeli kompozit malzemeler mikro
yapida fiber, matris ve ayrica araylizey olarak adlandirilan bir interfaz bélgesinden
olugmaktadir. Bu bolgedeki faz, 1s1l ve kimyasal bir takim etkilesimlerin sonucu olarak
orijinal fiber ve matrisin fiziksel, mekanik ve kimyasal 6zelliklerinden farklidir. Ek
olarak, bu iki temel bilesen arasindaki etkilesimin, gelismis mekanik performans ve
yapisal biitiinliige sahip kompozitlerin olusturulmasinda 6nemli bir etkisi vardir (Drzal

ve Herrera-Franco, 2002).

2.1. Fiber Takviyeli Polimer Kompozitler

Polimer kompozit malzemelerin sanayi ve teknolojinin farkli sektOrlerinde
kullaniminda belirgin bir artis gozlemlenmektedir. Kompozit malzemelerin temel
takviye elemanlarindan biri olan fiberler geleneksel yapt malzemelerinin yerini alarak
metallerin kullanimini giin gegtikge azaltmaktadir (Saravanan, 2006; Singha, 2012).
Fiber takviyeler, kompozitlerde mukavemet, rijitlik, iletkenlik, 1s1 direnci veya
korozyona karst dayamim saglamak amaciyla kullanilan, polimerik matristeki
bilesenlerdir. Uygulama alanina bagli olarak farkli kompozitlerde c¢esitli takviyeler
kullanilabilmektedir (Dhand ve ark., 2015).

Kompozitler, Ikinci Diinya Savasi'ndan hemen sonra Amerika Birlesik
Devletleri Deniz Kuvvetleri'ne kiigiik personel teknelerinin ingsasinda kullanilmistir. Bu
teknelerin saglam, giiclii, dayanikli ve onarimlarinin kolay oldugu kabul goérmiis ve
1940'larin ortalarindan 1960'lara kadar Amerikan deniz donanmasinda kompozit
kullaniminin hizla yayginlasmasina neden olmustur. Vietnam Savasi'nin baslangicinda,
yiizlerce personel botu, nehir devriyesi botu, ¢ikartma gemisi ve birgok kesif gemisi ile
3000'in Uzerinde kompozit yapidaki deniz araci hizmete girmistir (Mouritz ve ark.,
2001a).



Giliniimiizde fiber takviyeli polimer kompozitler kullanilarak gelistirilen genis
yelpazede deniz yapilar1 bulunmaktadir. Bu gelisme bir takim islevsel performansi
(6rnek olarak menzildeki artis, gizli hareket etme kabiliyeti, tasima kapasitesi)
gelistirmekte olup ayn1 zamanda savas gemilerinin, denizaltilarin yapim, bakim ve yakit
tiiketim masraflarini da diigiirmektedir. Uzun yillar boyunca kompozitler kritik olmayan
birkag gemi yapisinda ve kiiglik teknelerde kullanilmigsken, gunumizde cgesitli deniz
uygulamalari i¢in arastirmacilarin ilgisini ¢cekmektedir (Mouritz ve ark., 2001a).

Matris ve takviye materyalinden olusan ve ¢ok fazli bir sistem olan kompozit
malzemeler, bu birlesim sonucunda bilesenlerinin her birinden daha iyi 6zelliklere
sahiptirler. Metalik alasimlarin aksine, her malzeme kendi kimyasal, fiziksel ve
mekanik ozelliklerini korurlar. Geleneksel malzemelerle karsilastirildiginda iyi mekanik
performans, daha hafif veya daha diisiik maliyetli olmas1 gibi &zellikler ile tercih
edilmektedirler. Polimer malzeme yapidaki surekli faz olup, elyaf ve benzeri lif yapilar
da giiglendirici bilesenler olan daginik bir fazdir (Wang ve ark., 2011; Fragassa, 2017).

Genel olarak, fiber ¢ap1 ne kadar kiigiik olursa, mukavemeti o kadar yiiksek olur,
ancak cap azaldikga maliyet de artar. Fiberlerin kiiciikk capa sahip olmasi, fiberlerin
yapisinda normalden daha az yiizey kusuru igermesine imkan saglamakta ve bu sayede
de yiiksek mukavemetli kompozitlerin iiretimine olanak saglamaktadir. Fiberlerin
mukavemeti ve elastikiyet moduli matris malzemesinden cok daha ylksektir. Bu
sebeple kompozitte fiberler esas yik tasiyict bilesenlerdir. Bununla birlikte, iyi
yapiskanlik 6zelligine sahip matris (stirekli faz), fiberlerin uygun oryantasyonda -
aralikta tutulmasi, aginmasi - ¢evreye karsi korunmasi ve uygulanan yiikiin dizgin bir
sekilde fiberlere aktarilmasi gibi kritik fonksiyonlar1 yerine getirme gorevini de
iistlenmektedir. Bu bakimdan kompozit malzemelerin bazi 6zellikleri esas olarak matris
malzemesinin  Ozellikleri ile iligkilendirilebilmektedir. EK olarak kompozit
malzemelerde dayanim, fiberlerin, matrisin ve fiber-matris ara yiizey yapismasinin
performansi ile dogrudan iliskilidir (Ajayan ve ark., 2006; Wang ve ark., 2011;
Fragassa, 2017).

Uygun takviye bilesenlerinin secilmesi ve uygun parametreler ile dizilerek
yonlendirilmesi sonucunda elde edilebilecek olan daha hafif agirlik ve arzu edilen
mukavemet degerlerine sahip kompozitler, gelismis yorulma omrd, korozyon direnci,
tasarim pratikligi ve daha diisiik montaj maliyetleri ile biiyiik avantaj saglamaktadir.

Yuksek mukavemetli fiberlerin 6zgil mukavemet (mukavemet/yogunluk) ve 06zgul



modul (modil/yogunluk) degerleri diger benzeri havacilik metal alasimlarindan daha
yiiksektir. Bu gelistirilmis performans, yapilarda daha fazla agirlik tasarrufu, ulasgim
bakimindan hem yakit tasarrufu hem de daha fazla yiik tasima kapasitesi ve daha uzun
menzil hedeflerine ulasilmasi ile de yapisal verimlilik saglamaktadir (Campbell, 2010).

Amerika Birlesik Devletleri Deniz Kuvvetleri Ugak Yapilar1t Bagmiihendisligi,
clirime paslanma yapmadiklari ve uzun yorulma Omiirlerine sahip olduklart igin
havacilik uygulamalarinda kompozitlerin kullanilmasinin uygun oldugunu ifade
etmiglerdir. Aliiminyum alasimlarinin korozyonu sebebiyle hem ticari hem de askeri
ucaklar da neden oldugu siirekli bakim problemleri 6nemli bir ek maliyet getirmekte
olup, kompozitlerin sahip olduklari korozyon direnci sayesinde maliyette 6nemli
tasarruf saglanacagi diislinilmiistiir. Ayrica yliksek mukavemetli metallere kiyasla
kompozitler makul gerinim seviyelerinde kullanildigi silirece miikkemmel yorulma
direncine sahiptirler. Ote yandan gerekli baglant1 elemanlarinda 6nemli dlgiide azaltma
imkani sunarak montaj isciligi ve maliyette de 6nemli 6l¢iide tasarruf saglamaktadir.
Kompleks parcalar baslangicta tek parca olarak (Uretilebilmekte veya ikincil
yapigkanlarla birlestirilebilmektedir (Mallick, 2007; Campbell, 2010; Campbell Jr,
2011).

Kompozitlerin dezavantajlart ile ilgili olarak da bazi arastirmalarda yuksek
hammadde maliyetleri ve genellikle yiksek imalat ve montaj maliyetleri; hem sicakligin
hem de nemin olumsuz etkileri; birincil yiik tagiyan matrisin diizlem dis1 yondeki
giicsiizlligli; darbe ve delaminasyona duyarliligi ve metalik yapilara kiyasla tamir
edilebilme zorluklar1 yer almaktadir (Mazumdar, 2001; Mallick, 2007; Campbell, 2010;
Campbell Jr, 2011).

2.1.1. Polimer regineler

En temel anlatimla polimer molekiilii, en az kalinlik derecesinden daha biiyiik
bir uzunluga sahip zincir olusturmak tizere bir araya getirilmis yiizlerce, binlerce hatta
milyonlarca atomdan olusur. Herhangi bir polimerik malzeme, momomer adi verilen
kiiglik molekiillerin uygun kosullarda polimerizasyon tepkimesiyle birbiriyle kimyasal
bag yapmalar1 neticesinde olusur (Sagak, 1998).

Polimerik bir malzemeyi olusturan molekiillerdeki bir dizi olusumsal
degiskenler (molekiil agirlik, komsu =zincirlerin hizalanmasi, dallanma, yapisal

konfigiirasyon, ara baglanti ve muhtemel bir¢ok tlirde kimyasal kusur) yapinin fiziksel



ve kimyasal ozelliklerini etkiler. Bir molekiiler zincir olusturmak {izere baglanan
monomer birimlerinin sayis1 da, polimer ozelliklerini giliglii bir sekilde etkiler.
Polimerizasyon sayis1 kiiciik oldugunda, sadece birkag monomer baglanir ve
oligomerler olarak bilinen molekiilleri meydana getirir. Polimerizasyon sayis1 arttikca,
oligomerler molekiiler agirlikta artar ve sivi fazdan balmumu kivaminda bir yapiya veya
kirilgan olabilen katilara doniisiir. Molekiiler agirlik daha da arttikca, zincirler
birbirleriyle karisacak kadar uzarlar. Bu uzunluga ulasildiginda, molekiil gruplar tipik
olarak polimerlerle iliskilendirdigimiz fiziksel 6zellikleri sergilemeye baslar.

Polimerleri olusturan kisa zincir dallar1 veya uzun zincir dallar1 ve bu dallarin
sayisi, tipi, molekiillerin kat1 haldeki fiziksel 6zelliklerini dogrudan etkiler. Dallanma
kavrami zincirlerin {i¢ boyutlu bir ag olusturmak {izere, bir dizi ¢capraz baglant1 yoluyla
dogrudan veya dolayli olarak diger tiim zincire baglanmasidir. Dogrusal birlesmis
molekiillerin 6zellikleri, dallanmis molekiiler diizene sahip olanlarinkinden ¢ok farklidir
(Peacock ve Calhoun, 2012).

Polimerleri genel olarak “termoplastik” ve “termosetler” olarak gruplandirmak
mdmkindlr. Zayif Van der Waals kuvvetleri ile bagli hidrokarbon molekiillerinden
olusan termoplastikler kovalent baglara nazaran oldukg¢a zayif baglara sahip olmasi
nedeniyle sicaklik altinda eriyebilirler.  Sicaklik ve basing etkisi altinda birbiri
Uzerinden gecebilen lineer veya hafif dallanmis zincirlerden olusan termoplastik
polimerler, sicaklik altinda kaliplanarak yeni {irlinlere donlismeye elverislidir.
Termosetler ise uzun molekiil zincirleri birbirlerine kovalent baglar ile baglanmis ve
konumlar1 sabitlenmis c¢apraz bagl zincir aglarindan olustugundan 1sitildiginda
akmazlar (Sekil 2.1). Ayrica bag yapilar1 nedeniyle termoplastiklere kiyasla daha rijit,
fakat daha az siinek davranis sergilerler (Sheikh-Ahmad, 2009). Ayrica termoset
polimerleri ¢ozuculer icinde ¢cozllmezler, fakat yumusayabilir veya sisebilirler (Peacock
ve Calhoun, 2012).

e R

Termoplastik Termoset
B: Branslagma Capraz baglanma noktast

Sekil 2. 1. Termoset ve termoplastiklerin ag yapilarinin sematik gosterimi (Cavaco ve Melo, 2012)



Epoksi, polyester ve fenolik recineler yaygin olarak kullanilan
termosetlerdendir. Epoksi recineler, sahip olduklart nispeten yiiksek mekanik
Ozellikleri, iyl yapisma Ozellikleri, milkemmel kimyasal ve 1si1l kararliliklari, iyi
elektriksel yalitkanliklar1 sayesinde kompozit malzemelerde polimerik matris olarak
yaygin kullanilmaktadirlar (Deng ve ark., 2008; Alamri ve Low, 2012b; Saif ve ark.,
2016). Bununla birlikte, ¢ogu sertlestirilmis epoksi sistemi, diisiik darbe tokluguna,
catlak baslamasi ve catlak ilerlemesine karsi zayif dirence sahiptirler. Epoksilerin
dogasindan gelen kirilgan yapilart kompozit yapilarda uygulamalarim1 biiylik 6l¢iide
kisitlamaktadir (Deng ve ark., 2008; Saif ve ark., 2016). Epoksi yerine daha tok
polimerlerin kullanimi, kirtlganligi 6nemli Olgude azaltacak olsa da, bu tur polimerler
ozellikle sicak ve 1slak kosullar altinda diisiik dayanimlara sahip olduklarindan yapisal
uygulamalar icin genel olarak yetersizdir (Sugiman ve ark., 2016).

Epoksi reginelerini kauguk, termoplastikler, organik ve inorganik pargaciklar
gibi katki maddeleri ile modifiye ederek, epoksilerin kirilma toklugunu iyilestirmek
amaciyla cesitli ¢alismalar yapilmistir (Deng ve ark., 2008). Organik veya inorganik
ikinci faz parcaciklarinin epoksi matris icerisine eklenmesi, toklastirma saglamada
stratejik bir yontem olarak kabul edilmektedir (Ye ve ark., 2011a). Ozellikle son
yillarda nanoteknolojinin hizli gelisimi ile birlikte, kati nanoparcaciklarla veya
nanofiberlerle  olusturulan  epoksi nanokompozitlerinin, geleneksel  polimer
kompozitlerinkinden daha {istliin 6zelliklere sahip olmasi arastirmacilara muazzam
ilham kaynagi olmus (Deng ve ark., 2008) ve polimer nanokompozitler son yirmi yilda
hizla gelisen yiiksek performansli yeni bir malzeme tiirii haline gelmistir (Berahman ve
ark., 2016).

Epoksi recineler, molekiiler yapilar1 i¢inde iki veya daha fazla oksiran halkasi
veya epoksi grubunun varligr ile karakterize edilen ¢ok yonli bir polimer materyal
sinifidir. Diger termosetler gibi aminler, anhidritler, tiyoller gibi ¢esitli kiirleme ajanlar
ile capraz bagli ag yapisi olustururlar. Epoksi reginelere olan biyuk ilgi, temelde epoksi
grubunun yiiksek mukavemetli olmasi ve sirinme, korozyon gibi agir kosullara
miikemmel dayaniklilik gostererek zorlu sartlarda bile nispeten iyi servis kabiliyeti gibi
bircok avantaja sahip olmasindan kaynaklanmaktadir (Ratna, 2007). Bunlara ilave
olarak biiziilme oranlar1 ¢ok diisiiktiir ve bu sayede diger polimerlere kiyasla daha
diisiik kalict gerilme olugmaktadir. Capraz baglanma derecesi Uzerinde iyi kontrol

saglayabilecek kiir ajant se¢imi ile genis bir sicaklik aralifinda kullanilmalar



mumkindur. Ayrica, epoksinin ag yapist 6zelliklerine gore ¢esitli derecede viskoziteye
sahip recineleri de bulunabilmektedir (Samui ve ark., 2004).

Kiirleme maddelerinin veya sertlestiricilerin kimyasal dogasi ve miktari,
kiirleme sonrasinda aglarin termomekanik 6zelliklerinde 6nemli bir rol oynamaktadir
(d'Almeida ve Monteiro, 1997). Dolayisiyla, ayni recine kullanilmasina ragmen
sertlestirici ajanlarinin tiirliniin veya miktarinin degistirilmesi ile farkli uygulamalar
icin, farkli o6zelliklere sahip epoksi yapilar gelistirilebilmektedir. Ornegin, epoksi
reginelerden en yaygin olarak kullanilan diglisidil eter bisfenol-A (DGEBA), aromatik
bir amin ile sertlestirildiginde yiiksek camsi gegis sicakligina sahip bir ag yapist ile
yiiksek sicaklik uygulamalar: i¢in kullanima elverisli bir yap1 olustururken, jeffamine ile
kiirlenen ayni regine titresim soniimleme uygulamalari ig¢in kullanilabilen esnek bir
Ozellik kazanmaktadir (Ratna ve ark., 2004).

Havacilik uygulamalart i¢in kompozit yapilarda termal kararliligi iyi olan
yiiksek performansli recineler gereklidir. Poliimidler ve siyanat esterler bu alanda 6nde
gelen recginelerdir. Geleneksel epoksiler genellikle havacilik uygulamalar: i¢in uygun
degildir. Bununla birlikte, uygun bir aromatik aminle sertlestirilen epoksiler,
poliimidlerle kiyaslanabilir termal kararlilik saglayabilmekte ve boylelikle geleneksel
epoksi regineleri, havacilik uygulamalar1 i¢in gerek duyulan termomekanik 6zellikleri
edinebilmektedir (Ratna, 2007).

2.1.2. Fiber Takviyeler

Kompozit yap1 da matris malzemesi igerisinde kalan ve lif veya elyaf olarak da
bilinen fiber takviyeler yapinin 6nemli mukavemet elemanlarindandir (Taj ve ark.,
2007). Fiberler kiiciik ¢apta iiretilmeleri ve tane boyutlarinin kiigiik olusu ile yapisal
hata olasiliklar1 en aza indirilmis olup, Ustiin mikro yapisal 6zellikleri ile Gstun mekanik
oOzellikler sergilerler.

Dogal (bitkisel, hayvansal veya mineral bazli) ve sentetik (naylon, akrilik,
aromatik polyester, polietilen, aramid, cam, karbon, bor, silisyum karbdir, paslanmaz
celik, aluminyum vb.) fiberler olarak bu malzemeleri iki grupta siniflandirmak
miimkiindiir. Fiber takviyelerin uygulama alanina ve iiretim metoduna gore kirpilmis
(kisa fiberler), siirekli (uzun fiberler), degisik dokuma sitillerinde orgiilii kumas veya
dokuma olmayan kumas gibi farkli uygulamalar i¢in gelistirilmis tiirleri vardir. Bu

belirtilenlere ek olarak farkli fiber malzemelerini bir arada iceren melez olarak
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gruplandirilabilen hibrit kumaslarin kullanimi da mevcuttur. Ayrica son dénemlerde
nanoteknoloji alanindaki gelismeler 6zel uygulamalar i¢in mikron alt1 ¢aplarda nano-
fiber takviyelerini de getirmistir (Kumar, 2016).

Bu caligmada bazalt fiberler takviye elemani olarak kullanilmistir. Diger bir¢ok
takviye edici fiber arasinda, bazalt fiberler, 6zellikle polimer kompozitler alaninda, en
az ¢alisilmis fiber tlrd olmustur (Acar ve ark., 2017). Bazalt, Amerikan bilim adamlari
tarafindan 1923'te kesfedilmesiyle, askeri arastirmalarda yerini alarak ikinci Diinya
Savasi1 sirasinda Amerika Birlesik Devletleri, Avrupa ve Sovyetler Birligi tarafindan
savunma ve havacilik uygulamalarinda kullanilmak iizere yaygin sekilde arastirilmigtir
(Dhand ve ark., 2015). Fakat maalesef bazalt fiberler, o donemde diinyadaki politik
meselelerden dolay1 sivil uygulamalar i¢in yayginlagamamistir. 1995 yilindan sonra
bazalt fiberleri ticari 6lgekte iiretilerek kullanilmaya baglanmis ve 2000 yilindan sonra
da kompozit arastirma ve uygulamalarina katki saglayarak bilimsel arastirmalarda yerini
almistir (Acar ve ark., 2017).

Bazalt temelde, volkanlardan tasan sicak ve yari sivi magmanin agik havada
katilasmasiyla olusur. Bazalt, erimis lavin katilasmasindan sonra olusan, gri renkli,
koyu renkte, ¢esitli volkanik kayaglar i¢in kullanilan yaygin bir terimdir. Bazalt fiberleri
hava veya su ile toksik reaksiyon gostermez ve yanmaz. Diger kimyasallarla temasta
bulunduklarinda, sagliga veya g¢evreye zarar verebilecek higbir kimyasal reaksiyon
go6stermezler. Ham maddesi kaya olan bazalt oldukg¢a ucuz olup, iyi mekanik dayanim,
miikemmel ses ve 1s1 yalitimi, yanict olmama ve biyolojik olarak kararlilik gibi
ozelliklere sahiptir. Tek asamali bir proseste bazalt fiberler, bazalt kayalarinin 1500 °C’
de eritilmesi sonrasi ekstriizyon islemi ile hazirlanabilmektedir. Fiberler eriyikten
hidrostatik basing altinda ¢ekildikten sonra sertlestirilmis fiber demetlerinin elde
edilmesi i¢in sogutulurlar. Bu suregteki sogutma hizi kristal yapiyr etkiler. Bazalt
olusumlarinin mineral seviyeleri ve kimyasal bilesimi bdlgeden bolgeye farklilik
gosterebilir olup, dogal iiriin olan bazaltin kimyasal yapisi; % 52.8 SiO; (silika), % 17.5
Al,O3 (alumina), % 10.3 Fe,O3 (demir oksit), % 4.63 MgO (magnezyum oksit), % 8.59
CaO (kalsiyum oksit), % 3.34 Na,O (sodyum oksit), % 1.46 K,O (potasyum oksit),
%1.38 TiO, (titanyum dioksit), % 0.28 P,Os (fosforpentaoksit), %0.16 MnO (mangan
oksit) ve %.06 Cr,03 (krom oksit) gibi minerallerden olusturmaktadir (Saravanan, 2006;
Singha, 2012). Dogal kaynaklardan iiretildiklerinden bio bazli fiberler olarak da kabul
edilmektedirler.
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Tas yiinii lifleri, asidik ve bazik oksit oranini tanimlayan asidik moddlleri (ms)
ile karakterize edilebilir. Bu oran m<1.2 ise, elyaf ciiruf yiinii olarak adlandirilir ve
bunun temel malzemesi kiildiir. Bu yap1 ¢cok gevrek ve kimyasallara kars1 zayif direng
gosterirler. Eger ms=1.2-1.5 ise, fiberin temel malzemesi volkanik kaya-curuftur ve
mineral yiin olarak kabul edilir. Bu lifler gevrek olup yalitim dzellikleri sayesinde insaat
endustrisinde kullanilirlar. Eger mg>1.5 ise, bazalt yini (bazalt fiber) olarak adlandirilir
ve olusum kosullar1 nedeniyle yiiksek elastikiyet modiilii, miikemmel 1s1 direnci, iyi 1s1
ve akustik sonim kabiliyeti, olaganiistii titresim yaliticiligi gibi bazi miikemmel
Ozellikleri de beraberinde getirmektedir (Czigany, 2005). Bazalt fiberlerinin ana
avantaji, kuvvetli asitlere ve bazik ortamlara (ph 13-14) kadar dayanabilmesidir.
Sodyum hidroksit (NaOH) c¢ozeltisinde 6zelliklerinin % 92'si ve hidroklorik asit (HCI)
ortaminda 6zelliklerinin % 75'i kadarin1 koruyabilirler (Singha, 2012).

Cam fiberler kompozitlerde yaygin olarak kullanilmakta olup karbon fiberlere
kiyasla daha diisiik dayanima sahiptirler. Daha yiiksek dayanimli karbon fiberler
kompozit uygulamalar agisindan timit verici olsa da, yiiksek tiretim maliyetlerinden
dolay1 seri tiretimde kullanimi kisitlanmaktadir. Nitekim bazalt fiberler, cam ve karbon
elyaflarina kiyasla kalite ve fiyat orani agisindan daha avantajli olmasiyla daha ¢ok
tercih edilmektedir (Saravanan, 2006; Singha, 2012). Bazalt, karbon ve cam fiberlerin
mekanik ve fiziksel Ozellikleri karsilastirmali olarak Cizelge 1.'de gosterilmistir

(Singha, 2012).

Cizelge 1. 1. Cesitli fiberlerin mekanik ve fiziksel 6zellikleri (Singha, 2012)

Ozellikler Bazalt fiber Cam fiber (E) Cam fiber (S) Karbon fiber
KOpm(?wDngan‘ml 3000 — 4840 3100 3800 4020-4.650 3500 6000
Elastiklik Modiild 79.3-93.1 72.5-755 83 - 86 230 - 600

(GPa)
Kopma ~
Uzamast (%) 3.1 4.7 5.3 1.5~2.0
Fiber 6-21 6-21 6-21 5-15

Capt (um)

Sicaklik l(j%amkhhg‘ 260....4+700 -50....+380 -50....4300 -50....4700

Yiksek mekanik mukavemet, yiiksek asimnma direnci, darbe ve korozyon
performansi, iyi termal dayaniklilik, hafiflik, nispeten diisiik maliyetli olmasi gibi
ozelliklerinin yani sira dogal yapisiyla cevre dostu olan bazalt fiberler, havacilik ve

otomotiv endiistrisi, ingaat mithendisligi, kimya endiistrisi, imalat mithendisligi, elektrik
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miithendisligi gibi ¢esitli alanlarda ¢okca tercih edilen malzemelerdendir (Jamshaid ve
Mishra, 2016). Havacilik ve otomotiv endiistrilerinde bazalt fiberlerin rekabet avantaji,
akustik sogurma, yiiksek 0zgill dayanim ve 1yi siineklik ozelliklerden
kaynaklanmaktadir. Araba tavan ddsemeleri, sikistirllmis dogal gaz tanklari, egzoz
susturuculari, fren ve debriyaj balatalarinda bazalt fiberlerin kullanimi giderek daha
fazla yayginlasmaktadir. Bazalt korozif olmayan davranisi nedeniyle son zamanlarda
betonarme yapilarda ¢elik donatilarin yerini alarak insaat endiistrisinde de genis kabul
gormiistiir. Beton veya har¢ icerisine kirpilmis bazalt fiberler katilarak, geleneksel
ingaat malzemelerine kiyasla yapisal ve mekanik performansi arttirilmig alternatif
birgok yenilik¢i ingaat malzemesi gelistirilmistir. Yine hafifligi, tasarim esnekligi ve
endiistriyel uygulamalarda maliyetleri diisiirme potansiyeli ile dzellikle daha hafif araba
kaportalar1 ve bisiklet cerceveleri, motosiklet parcalari, golf sopalari, kayaklar,
mobilyalar, konteynerler, oltalar ve spor malzemeleri gibi bir¢ok farkli {iiriinde
kullanilmaktadir. Enerji alaninda ise korozyona dayanikliligindan dolay: riizgar tirbini
kanatlar1 ve aydinlatma direklerinin Uretimi, elektrik ve 1s1 yalitim 6zellikleri nedeniyle
yanmaz gii¢ kablolarmin imalati gibi uygulamalarda yer almaktadir (Acar ve ark.,
2017). Bazalt fiberlerin denizcilik alaninda kullanimi, ekonomiklikleri, dogal oluslari ve
isciler i¢cin glivenli olmalar1 ile tekne fiiretiminde cam fiberlere alternatif olarak

gortlmektedir (Fiore ve ark., 2011).
2.1.3. Kompozitlerde hasar mekanizmalar1

Kompozitlerde hasar genellikle; tasarim hatalari, malzeme - imalat hatalar1 ve
kullanim sirasindaki uygunsuzluklardan kaynaklanmaktadir. Fraktografi, bir bilesende
meydana gelen hasar nedenlerini, hasarin baslangi¢ yerini ve daha sonrasinda gelisen
mekanizmalar hakkinda 6nemli ipuglar1 saglayabilecegi gibi, birgok materyalde, ¢atlak
baslangicina neden olabilecek gerilme durumu hakkinda 6nemli bilgiler saglamaktadir.
Fraktografi incelemeleri ile kompozit arastirmalarinda baglica amaglananlar sunlardir
(Greenhalgh, 2009):

* Malzeme kalitesi ve imalat bilgisi: Kompozitler {iretim hatalarina ve imalattan gelen
kusurlara oldukga hassastir. Genellikle hasar baslamasina neden olan bu siireksizliklerin
kanitlar1 kirik yiizeylerinde goriilebilmektedir.

» Hasar gelisiminin mikro mekanigi: Kompozitlerde hasar siireclerinin anlasilmasi ve

dolayisiyla meydana gelen hasar mekanizmalar1 hakkinda bilgi saglanabilir.
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* Deneysel gozlemler ve tahmini sonuclarin iligkilendirilmesi: Deneysel ¢alismalardan
kaydedilen gozlemler ile teorik olarak gelistirilen tahmini modeller arasinda bir baglanti
saglanabilmektedir.

* Test numuneleri, parca veya yapisal hasarlarin analizi: Bilesenlerin hasarlarini
yorumlama ve belgelendirilmesine yardimci olabilmektedir.

* Servis i¢i arizalar ve hasar sonrasi analiz: Servis sirasinda meydana gelen hasarlari
veya gerceklesmis bir kaza sonrasi yapilan aragtirmalarda bilgi saglamak amaciyla
kullanilmaktadir.

Tabakali kompozitlerin hasarlar1 Sekil 2.2.'de gosterildigi gibi genel olarak {i¢
gruba bollnebilir (Graham-Jones ve Summerscales, 2015). Tabakalar dikine
(translaminar) catlama, fiberlerin kirildigi kalinlik boyunca ilerleyen genellikle
tabakalarin yiizeylerine dik olan bir hasardir. Tabaka igi (intralaminar) catlama da
sadece kalinlik boyunca matris veya fiber/matris arayiizeyilerinin kirilmasiyla ilerleyen
bir hasar iken, delaminasyon olarak da bilinen tabakalar aras1 (interlaminar) hasar ise
zay1f bolgeler olan kat arayizeylerinde gergeklesen bir hasardir. Tabaka i¢i hasar,
kompozit laminantlarda c¢evrimli yiikleme altinda ilk olarak olusan ve sonraki
mekanizmalar1 baslatan hasar tiiriidiir. Tabakalar dikine kirilmada, ilk tabaka i¢i kirilma
ve tabakalar arasi kirilma olaylarini takiben gelisir (Greenhalgh, 2009; Graham-Jones ve

Summerscales, 2015).

Tabakalar arasi catlama

Tabakalar dikine catlama

Tabaka i¢i ¢catlama

Sekil 2. 2. Tabakali kompozitlere ait tipik hasar modlar1 (Graham-Jones ve Summerscales, 2015)

Kompozit yapmi yiikk tasima kapasitesini ve servis Omriinii belirlemede
muhtemel hasar baslangicin1 ve gelisimini tahmin edebilmek onemlidir. Servis Omri
stiresince cesitli yiikleme kosullarina maruz kalmakta olan kompozit malzemelerde
hasar gelisiminin, hasarin ilk asamasi olan matris c¢atlamalari, hasarin ikinci asamasi

olan catlak biiyiimesi, ¢atlaklarin lokalizasyonu ile delaminasyonlarin olusumu ve son



14

olarak kopma hasarinin gergeklesmesi seklinde li¢ temel asamasi vardir (Heslehurst,
2014).

Hasar toleransi bir yapinin, kalinlik dogrultusundaki bulunan g¢entigiyle birlikte
servis sartlarindaki yiikii tasiyabilmesi agisindan gereklidir. Hasar, fiber takviyeli
polimer tabakali yapida onceden var olan bir ¢entik tarafindan baglatilabilecegi gibi
kullanimdayken de zamanla, yorulma, asinma, darbe, delinme gibi etkilerle matris
catlaklar1 meydana gelebilir. Matris gatlamasi sonraki asamalarda fiber kopmasi ve
delaminasyonlar gibi ¢esitli hasar modlarinin gelisimine Onciiliik ederek hasar ilerler.
Her hasar modu, farkli ¢atlak agzi a¢ilma araliginda gelisir. Yapisal is gérmezlik, kritik
miktarda hasar biriktikten sonra gerceklesir. Kimyasal, termal ve c¢evresel kosullar
polimerik malzemelerde ¢esitli hasarlara neden olabilmektedir. Cesitli mekanizmalarla
olusan ve gelisen malzeme kusurlari yapisal performans iizerine 6nemli etkilere sahiptir.
Yapi igerisindeki bir ¢atlak, ¢atlak biiyiimesi i¢in gereken yeni yiizey olusturma enerjisi
karsilandiginda yayilir (Bergan ve ark., 2016; Naebe ve ark., 2016).

Kompozit malzemelerin bir avantaji da, kirilmanin 6n uyar1 vermeden
katastrofik olarak ortaya ¢ikmasindan ziyade, genellikle kademeli hasar gelisimi ile
uyararak ilerleyici olma egiliminde olmasidir. Sekil 2.3.'de fiber takviyeli
kompozitlerde genel olarak gozlenebilecek gesitli hasar mekanizmalarin1 gorilmektedir
(Anderson, 2017).

Fiber siynlmasi

Fiberkoprulenmesi *++++

1
2
3. Fiber-matris ayrnilmas
4 Fiberkopmasi

5 Matris catlamasi

-l

(a) Duzlem ici hasar (b) Delaminasyon (c) Mikro burkulma

(d) Burkulma
delaminasyonu

Sekil 2. 3. Fiber takviyeli kompozitlerde hasar mekanizmalar1 (Anderson, 2017)

Matris catlaklari, yiik tasima kabiliyetini sinsice diisiiren, yap1 igerisinde olusan
gelen ilk hasar modlarindandir. Coklu gerilme konsantrasyon noktalari olusturan bu

catlak tipleri, tabakali kompozitlerin katmanlar1 arayiizeyinde bulunur ve potansiyel
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delaminasyon bolgeleri olarak hareket ederek yapinin daha biiyiik Ol¢eklerde hasar
gOrmesine neden olur.

Kompozit yapilarda yaygin olarak goriilen hasar modlarindan biride, tabakalar
arast ayrilma veya delaminasyon hasaridir. Delaminasyon, toklugun ve dayanimin
onemli Olclide kaybolmasina neden olur. Malzeme Uzerine uygulanan diizlem disi
gerilmeler, fiberlerin bu yondeki kuvvetlere 6énemli Ol¢iide zayif olmalar1 sebebiyle
delaminasyona neden olabilmektedir.

Tabakalar arasi yapismayi gergeklestiren araylizey katmani, katmanlar arasi
kuvvet aktarimini saglar. Arayiizey katmani zayifladiginda veya hasar gordiigiinde,
bitisik tabakalarin ayrilmasma (delaminasyon) neden olur. Delaminasyon yiik tasiyan
katmanlarda gerilme yogunlagmasi ve bolgesel dayanim diisiisii ile ilerleyerek malzeme
Omriinii siirlar. Bu nedenle, delaminasyon, en yaygin 6miir sinirlayici hasar biiyiime
modu olarak bilinir.

Bir kirllma siirecinin genel detaylart Sekil 2.4.'te gosterilmistir. Yiiklemenin
baslatilmasindan sonra, hasar derecesinde hizh bir artis oldugu ve tabakalarda lokalize
fiber kiriklarin olustugu goriilmektedir (Reifsnider, 2012). Daha sonraki evrede komsu
tabakalardaki ayrilma gercekleserek, lokalize ara yiizey ayrilmasinin gelismesine yol
acar. Sonug olarak, tabakalar arasindaki lokal ayrilmalardan delaminasyonlar olusur ve

tabakalarin lokalize hasarlar1 birleserek kompozitin nihai hasarina yol agmaktadir.

3/ Delaminasyon baslangici

ve lokal fiber kirimasi / ~E
1/ Matris catlamasi ve .. B -

lokal fiber kirilmasi

g 5/ Nihai hasar

5 "B
%} s B
© s >
E—
4/ Delaminasyon ilerlemesi
I ve lokal fiber kirilmasi
/ 2/ Catlak birlesmesi, araylizey
ayrilmasi ve fiber kirilmasi ‘
0 100

Yorulma émrii (%)

Sekil 2. 4. Kompozitlerde yorulma dmriine bagli olarak hasar gelisimi (Reifsnider, 2012)
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2.2. Nanokompozitler

Nanoteknoloji, nanopartikiillerin sentezi, nano malzemelerin islenmesi ve
uygulamalar ile ilgilenen ileri bir teknolojidir. En az bir boyutu 1-100 nm araliginda
olan malzemeler nanopargacik olarak adlandirilir (Commission, 2011). Bir nanometre
metrenin bir milyarda birine (1 nm = 10° metre) denk uzunluk birimidir
(Bandyopadhyay, 2008). Nanomalzemeler ve nanoteknoloji son zamanlarda sadece
bilim insanlari, miihendisler, moda tasarimcilari ve mimarlar arasinda degil ayni
zamanda halk arasinda da iyi bilinen terimler haline gelmis ve olaganiistii davraniglari
ile birgok modern ileri teknolojik uygulamalarinda yer almistir (Ajayan ve ark., 2006).
Bu dogrultuda, hibrit organik-inorganik sistemler iizerine ¢ok sayida arastirma yapilmis
ve Ozellikle nanopartikiillerin (tabakali silikatlar, karbon nanotiipler, grafen veya grafit
oksit ve metal oksitler olmak iizere ¢ok gesitli malzemelerden) bir polimer matrisinde
dagitilmasiyla olusturulan ve yeni bir malzeme sinifi olan polimer nanokompozitlerin
sira dist Ozellikleri fark edilmistir. Polimer igerisine agirlikga kiigiik oranlarda
nanoparcaciklar eklenmesiyle olusturulan nanokompozitlerin kullanima girmesi daha
dayanikli ve daha saglam polimer kompozitler tasarlamak {izere yeni firsatlar
saglamistir (Gorrasi ve ark., 2014).

Polimer nanokompozitlerin 6zelliklerinde saglanan artig, igerisinde dagilmis
parcaciklarin boyutlarindan ve yiiksek 6zgiil ylizey alanina sahip nanopargaciklar ile
polimer zincirleri arasindaki sinerjiden kaynaklanmaktadir (Crosby ve Lee, 2007). Bu
sinerjik etki ¢ok kiigiik nanoparcaciklarin (1.8 nm) kullanilmasi durumunda
polimerlerin &zelliklerini biiyiik nanopargaciklara (10-50 nm) kiyasla daha da fazla
etkilemektedir (Cheng ve ark., 2017). lIyi bir pargacik-polimer etkilesimleri
olustugunda, nanoparcaciklarin ¢evresinde ana matristen farkli 6zelliklere sahip bir sinir
tabakas1 olusturmakta ve buda meydana gelen kompozitin makroskopik ozelliklerini
blyilk Olcude etkilemektedir (Jouault ve ark., 2013). Polimer matrislerde muazzam
0zgil ylizey alanina sahip nanopartikiillerin ylizey kimyas: da bu arayilizey bolgesinin
karakteristigi agisindan 6nemli bir husustur.

Miihendislik nanomalzemeleri belirli sekil, boyut ve ylizey ozellikleri ile
uretilmektedirler. Boyut ve sekillerine baglh olarak sifir boyutlu 0-B (biitiin boyutlari
nano Olgekte olan kuantum noktalar, nanoparcaciklar), tek boyutlu 1-B (nano olcekli iki
boyuta sahip olan nanotilpler, nanorodlar ve nanoteller), iki boyutlu 2-B ( bir boyutu

nano olgekli olan nanofilmler) ve U¢ boyutlu 3-B (nano 6lg¢ekte boyut smirlandirmast
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olmayan nanokompozitler) olarak smiflandirilmaktadir (Sekil 2.5). Genellikle
nanomalzemelerin performansi, malzeme kompozisyonundan ziyade en boy orani,
hacim orani, blyiiklik ve spesifik yiizey alami gibi karakteristiklerden etkilenir.
Nanomalzemelerin yiiksek yiizey enerjisine sahip olmasi, nanometrik malzemedeki
kusurlarin azalmasi ve nanometre boyutlarinda malzemelerin elektronik bant yapilarinin
kuantum mekanik o6zelliklere sahip olmasi onlarn ilgi c¢ekici kilarak modern
materyallerin cazip bir sinifi haline getirmekle birlikte optik, elektriksel, manyetik,
katalitik, biyolojik veya mekanik 6zelliklere dayali ¢esitli uygulamalarda kullanimin
saglamaktadir (Parameswaranpillai ve ark.,, 2016). Volkanik kil ve orman
yanginlarindan arda kalan kurumlar dogal olarak olusan nanomalzemelere 6rnek olarak

verilebilir (Parameswaranpillai ve ark., 2016).

Fulleren Karbon nanatiip Grafen

Sekil 2. 5. 0D, 1D, 2D ve 3D nano yapilari i¢in 6rnekler (Mohamed, 2017)

Nanomalzemeler istisnai  Ozelliklere sahip  olduklarindan, polimerik
malzemelerin 6zelliklerini gelistirmek i¢in polimerler ile karistirilarak yaygin olarak
kullanilirlar. Farkli fiziksel veya kimyasal 6zelliklere sahip bilesenlerinden en az biri
nanometre Ol¢eginde olan ve bilesenlerinin bireysel 6zelliklerine kiyasla farklilagmis
yeni Ozelliklere sahip, iki veya daha fazla bilesen veya fazin kombinasyonu
nanokompozit smifini  ortaya koymaktadir. Bu malzemeler esasen ilgili
nanomalzemelerin boyut etkilerine bagli olarak mikro Olcekte gelismis ozelliklere
sahiptir (Pokropivny ve ark., 2007). Nanokompozitlerde dikkate alinmasi1 gereken en
O6nemli konu, nanoparcaciklarin polimer matrisindeki dagilimidir. Nanokompozitlerin
hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilan yontem, nanopargaciklarin sivi polimer
regineleri ile karistirilmasinin ardindan sertlestiricinin ilave edilmesini, sonrasinda da
karigimin kaliplanmasini ve ¢apraz bagli bir iirlin elde etmek iizere sertlestirilmesini

igerir. Polimer reginedeki nanopargaciklarin iyi homojen dagilim olusturmasi, gelismis



18

mekanik ve elektriksel ozelliklere sahip nanokompozitlerin Gretimi igin en Onemli
faktordur (Vahedi ve ark., 2015). Bu sebeple, polimer nanokompozitlerde araylizey
alanim1  arttirmak  icin, nanoparcaciklarin miimkiin oldugunca ayr1 olarak
dispersiyonunun saglanmasi gerekmektedir. Aksi halde topaklasma daha disiik bir
spesifik ylizey alani1 olusmasina ve Sekil 2.6.a'da goriildigi gibi mikrokompozitlerin
olusmasina sebep olur.

Kil gibi tabaka halinde bulunan nanopargaciklar ile olusturulan polimer
kompozitlerin dispersiyon derecesine bagli olarak; aglomerli (aggregated,), katmanli
(inter-calated) ve pul pul ayrilmis (exfoliated) yapi1 seklinde ti¢ farkli morfolojisi vardir
(Sekil 2.6.). Aglomer yapida, nanopargaciklar polimer matriste iyi dagilmis olabilir,
ancak buradaki asil kusur nanoparcaciklarin tek tek ayrilmamis olmasindan
kaynaklanmaktadir. Katmanli dagilimda, nanopargaciklar bir miktar birbirinden
ayrilmis  olup  polimer  zincirleri  nanopargaciklar aralarindaki  bosluklara
yayilabilmektedir. Pul pul dokiilmiis yapida ise nanoparcaciklar, matriste homojen
olarak dagilmis ve biitiin katmanlar tamamen ayrilmistir. Pul pul ayrilmis yap:
mitkemmel termal ve mekanik ozellikler saglayabilecegi i¢in en ¢ok istenen durumdur
(Tan ve Thomas, 2016).

K mikrokompozit

Sekil 2. 6. Tabakalar halinde bulunan nanoparcaciklar ile polimer arasindaki etkilesime bagli olarak farkl
tip kompozit olusumlari: a) aglomerasyon sonucu mikrokompozit olusumu, b-C) yeterince dagitilamamis
katmanlar halinde duran nanopargaciklar ile nanokompozit (Miiller ve ark., 2017)

Kompozitlerin mekanik ve termal ozelliklerini arttirmak igin nano ve mikro
boyutlu takviye materyallerinin kullanildig1 ¢ok bilesenli kompozitler son yillarda

birgok arastirmact tarafindan ilgi c¢ekmektedir. Bu tiir kompozitlerin 6zellikleri,



19

kullanilan takviye malzemeleri ve ana matris ile olan etkilesimine bagl olarak degisir.
Bilesigin 6zellikleri, takviye edilmis malzemenin ylizey modifikasyonu yoluyla takviye
eleman1 ve matris malzeme arasindaki etkilesimi arttirarak daha da iyilestirilebilir.
Gelistirilmis mekanik o6zelliklere sahip bu ¢ok 0Olcekli kompozitler deniz uygulamalari

icin yaygin olarak kullanilmaktadir (Mittal ve ark., 2015).
2.2.1. Halloysit nanotupler (HNT)

Halloysit 1826 yilinda ilk olarak tanimlanmis olup, kimyasal bilesimi
Al,Si;05(0H)s-2H,0 olan, biiyiik maden yataklarinda gesitli kaya yapilarinda dogal
olarak bulunan nanotiip yapiya sahip aliminyum silikat killeri tiiriidiir (Hanid ve ark.,
2014; Yuan ve ark., 2015). Halloysit nanotiipler (HNT'ler), polimerlerin mekanik,
termal, kristallesme ve alev ozelliklerini arttirmak i¢in son zamanlarda yeni bir nano
dolgu malzemesi olarak dikkat cekmektedir (Prashantha ve ark., 2011a; Prashantha ve
ark., 2011b). Dogal olarak olusan biyouyumlu aliiminosilikat minerali belirli 6zellikleri
(nanotiip yapisi, nispeten yiiksek boy-cap orani, yilizeyde diisiik hidroksil grup
yogunlugu vb.) sayesinde umut verici bir malzeme olup, kolay elde edilebilir ve daha az
maliyetli olmasiyla da karbon nanotiiplere alternatif olarak kabul edilmektedir (Deng ve
ark., 2008; Hanid ve ark., 2014). HNT lerin kristal yapisina ait sematik gosterim Sekil
2.7.'de verilmistir (Yuan ve ark., 2015).

. Al-O sekizyiizli ¢ H

. Si-Odértyiizli ¢ i

°
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«* H,0 e Al

Sekil 2. 7. HNT ler ile ilgili genel dzellikler:
(a) kristal yapisi, (b) sematik gosterimi, (c-d) TEM ve AFM gorintileri (Yuan ve ark., 2015)
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Genel olarak halloysit nanotupler, 300-1500 nm uzunlugunda, i¢ ve dis ¢aplari
sirastyla 15-100 nm ve 40-120 nm araliginda bulunan ince, boru sekilli yapilardir
(Hanid ve ark., 2014). Kimyasal olarak kaolinit, dikit veya nakrite benzese de, esas
olarak kristal morfolojisinde farklilik gostermektedir (Joussein ve ark., 2005). Halloysit,
bir alumina oktahedron (sekizylizlii) ve bir silika tetrahedron (dortytizlii) tabakasindan
1:1 stokiyometri oraninda olusan katmanl bir kil mineralidir (Joussein ve ark., 2005).
Kristal yapisi ile en-boy orani agisindan karbon nanotiiplere benzeyen ve (retilmesi
kolay olan halloysit nanotiiplerin en onemli avantajlarindan biride aslinda karbon
nanotiipler gibi diger nanopartikiillerden ¢ok daha ucuz olusudur. Bu nedenlerle,
HNT'"ler nanotiip formundaki yapisi ve montmorillonitler gibi katmanli kil minerallerine
benzerlikleri ile daha pahali olan karbon nanotlplere karsin ucuz bir potansiyel
alternatif olarak gorilmektedir (Liu ve ark., 2008; Deng ve ark., 2009; Hedicke-
Hdochstotter ve ark., 2009a).

Polimer igerisinde karistirilan HNT takviyeleri ile diger iki boyutlu nanokil
malzemelerine kiyasla daha iyi homojen dagilim elde edilebilmesi, polimerler igin
dolgu maddesi olarak kullanilmasi bakimindan avantaj saglamaktadir (Deng ve ark.,
2009; Hanid ve ark., 2014). Epoksilerin belirli miktarlarda HNT ile karistirilmasiyla
camsi gecis sicakligi gibi termal mekanik o6zelliklerinden 6diin vermeden, kirilma
toklugunu, mukavemetini ve modiiliinii belirgin sekilde artirildig: bilinmektedir (Ye ve
ark., 2007; Deng ve ark., 2008).

2.2.2. HNT-polimer nanokompozitler

Nanokompozitlerin hazirlanmasinda kullanilan nanoparcaciklar polimerin
reolojik ve kirlenme ozelliklerini degistirebilmektedir. Reolojik ve kir ozellikleri,
polimerik nanokompozitlerin mekanik o6zelliklerinde 6nemli bir rol oynamaktadir.
HNT'lerin epoksi igerisine diisiik oranlarda katilmasi durumunda epoksi reginesinin
viskozitesi belirgin bir degisim gostermezken HNT'lerin daha yiiksek oranlarda
katilmasin da epoksi reginenin viskozitesinin O6nemli derecede artmaktadir. HNT
oranina bagl olarak epoksi reginesinin hareketliliginin kisitlanmasi ve viskozitesindeki
artis, nanoparcaciklarin ag olusturmasina atfedilmektedir. Nanoparcaciklarin sebep
oldugu recine viskozitesindeki artis, recine transfer kaliplama (RTM), pultriizyon veya
diger imalat proseslerinde nanokompozitlerin Gretimini kisitlayabilmektedir (Alamri ve

Low, 2012a). Bu galisma kapsaminda literatiirde siklikla tercih edilen ve iiretim
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proseslerini de kisitlamayacak sekilde diisiik oranlarda (agirlik¢a %1-3) HNT takviyesi
yapilarak kompozit numuneler iiretilmistir.

Malzeme 6zelliklerinin gelistirilmesinde ki Kilit faktor, epoksi matristeki nano
materyalin bireysel tabakalara veya katmanlara tam dagilimlarinin saglanabilirligidir.
Burada esas mekanizma, epoksi molekiillerini nanopargaciklar arasmna sokma
becerisidir (Liu ve ark., 2005). Bu sebeple, HNT'lerin polimer matris igerisinde 1yi
dagitilabilirligi ve sagladigi mekanik performans goz Oniine alindiginda bu
nanokompozitlerin ~ belirli  miihendislik  uygulamalarinda  yeni  alternatifler
olusturabilecegi diistiniilmektedir (Alamri ve Low, 2012b; Gorrasi ve ark., 2014). HNT
takviyeli epoksi bazli kompozitler ile ilgili olarak yapilan baslica ¢aligmalar ve elde
edilen sonuclar sunlardir:

Ye ve ark. (2007), icerisine agirlikca %0.8, %1.6 ve %2.3 HNT'ler katilmig
epoksi kompozitlerin termal ve mekanik 6zelliklerini arastirmislardir. Sonuglar, epoksi
icerisine agirlikca %?2.3'liik HNT ilavesinin, egilme modiilii, mukavemet ve termal
kararliligi bozmadan darbe direncinin 4 kat arttirdigin1 gostermistir. Kirik yiizey
incelemelerinde ¢atlak baslangi¢c bolgesinde agikga goriilen nanotiip siyrilmasinin
toplam kirik yiizeyine oranla kiiglik olmasi1 nedeniyle, tokluk artisina etkisinin diisiik
olacag diisiiniilmistiir. Ana kirilma yiizeylerinde nanotiip siyrilmasinin yani sira, ¢ok
sayida nanotupler tarafindan kopriilenmis mikrogatlaklar gézlenmistir. Nanottp koprusu
sayesinde, mikro catlaklarin kararli hale gectigi ve daha biiyiik zararli catlaklara
doniismesini geciktirdigi disiiniilmiistir. Bu goézlem ile ayrica HNT'ler ile matris
arasindaki yapigsmanin oldukca gii¢lii oldugu da ileri siiriilmiistiir. Baz1 bolgelerde
gozlenen HNT kopmasi, HNT'lerin ¢gekme dayaniminin agilmasi durumunda, nanotip
katmanlar1 arasindaki Van der Waals etkilesiminin HNT-epoksi arayiizey yapisma
dayanimindan daha zayif olmasi ile agiklanmistir (Ye ve ark., 2007).

Deng ve ark. (2008), HNT/epoksi nanokompozitlerin mekanik 6zelliklerini ve
kompakt ¢cekme numuneleri ile kirtlma davranisini incelemislerdir. Modifiye edilmis
nanokompozit numuneler ile ayn1 ¢atlak uzunluguna sahip saf numuneler
kiyaslandiginda, HNT igerenlerde maksimum yiikiin daha yiiksek degerlerde oldugu
goriilmiistiir. Ayrica gerileme siddet faktori (K c) degeri agirlikga %5 halloysit katilmis
epoksi icin 0.92 MPa m 2 den 1.27 MPa m Y2 degerine %38 artis, agirlikca %10
halloysit iceren epoksi icin ise 1.35 MPa m 2 degerine %47 artis gosterdigi tespit
edilmistir (Deng ve ark., 2008).
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Ye ve ark. (2011), epoksi regineye %0 ile %3 araliginda HNT ilave ettikten
sonra bu karigimi karbon fiber kumaslara emdirerek HNT-epoksi matrisli ve karbon
fiber takviyeli kompozitleri liretmislerdir. Agirlik¢a %2 oraninda HNT eklenmesiyle
egilme modiilii, egilme dayaniminda ve darbe direncinde onemli bir artis saglanmuistir.
Kirik yiizeyi morfolojik incelemeleri ile meydana gelen hasar mekanizmalari, enine
matris ¢atlamasi / mikro ¢atlak olusumu, delaminasyon, fiber-matris arayiizey ayrilmasi
ve fiber kopmasinin karmasik bir hali olarak gbézlenmistir. Darbe enerjisinin dncelikle
fiber siyrilmasi, fiber kopriilenmesi mekanizmalariyla ve Sonrasinda da fiber kopmasi
sirasinda emilen enerji ile karsilandigi distinilerek agirlikca %2 HNT iceren
kompozitlerin darbe direncindeki %25'lik artis matris modifikasyonu ile
iliskilendirilmistir (Ye ve ark., 2011a).

Tang ve ark.(2011), epoksi kompozitlerin kritik gerilme siddet faktori (Kic),
degerinin agirlikca %10 HNT ilavesiyle, 0.92 MPa mY? (saf epoksi) degerinden 1.15
MPa m*? degerine %25 kadar bir artisla 6nemli dlgiide iyilestirildigini tespit etmislerdir.
Kirilma toklugundaki bu artis esas olarak, gatlak kopriillenmesi, gatlak sapmasi ve matris
plastik deformasyonu, HNT siyrilmasi gibi mekanizmalara dayandirilmistir (Tang ve
ark., 2011b).

Alamri ve Low (2012), seliiloz fiberler ile takviye edilmis epoksi kompozitlere
agirlikca %1, %3 ve %5 oranlarinda HNT ilavesinin termal ve mekanik ozelliklere
etkisini incelemislerdir. Epoksi icerisine agirlik¢a %1 HNT katilmas: etkin deger olarak
tespit edilmis ve fiber takviyesiz nanokompozitlerin egilme mukavemeti, egilme
modiilii, kirtlma toklugu ve darbe toklugu degerlerinde sirasiyla %20.8, %72.8, %56.5
ve %25.0 artis elde edilmistir. Kirik yiizeyi incelemelerinde saf epoksinin kirilma
ylizeyinin ¢ok piiriizsiiz olusuyla gevrek kirllma davranisi sergiledigi ve énemli tokluk
mekanizmalarmin  gergeklesmedigi fakat HNT iceren nanokompozitlerde ise
nanopartikiillerin catlak saptirarak catlak ilerleme mesafesini ve ilerleme diizlemini
uzatmasi neticesinde daha piiriizlii bir kirllma yiizeyi sergiledigini gézlemlemislerdir
(Alamri ve Low, 2012b).

Alamri ve Low (2012), agirlikca %1, %3 ve %5 HNT katkisinin epoksinin
mekanik 6zelliklerine ve su emilimine olan etkisini arastirmiglardir. Sonuglar HNT'lerin
epoksinin su alimimi ve suyun diflizyonu azalttigini1 géstermis olup, agirlikga %1, %3 ve
%5 HNT igeren nanokompozitlerin su emilimindeki azalis sirastyla %10.3, %18.8 ve

%20.1 olarak kaydedilmistir. Bununla birlikte, saf epoksi numunelerinde suda
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yaslandirma ile egilme mukavemeti ve egilme modiiliinde diislis gozlenirken, HNT
icerenlerde de diisiis olmasina ragmen yaslandirilmamis saf epoksinin bile Gst
seviyelerinde kaldig1 tespit edilmistir. Saf epoksinin kirik yilizeyinde goriilen dalgali
yuzey gorinimi (river markings) diisiik darbe enerjisine sahip olmasina atfedilirken,
HNT/epoksi’lerde gorulen (crack pinning) veya catlak kdprulenmesi (crack bridging)
gibi toklastirma mekanizmalar1 da tokluk artisi ile iliskilendirilmigtir (Alamri ve Low,
2012a).

Han ve Chung (2013), agirlik¢a %2 kadar HNT katarak takviye ettikleri epoksi
recginesi ile drettikleri karbon fiber takviyeli kompozitlerin egilme dayanimimnin 789
MPa’ dan 958 MPa, egilme elastiklik modiiliiniin 123 GPa’ dan 141 GPa degerine
ulagtigini tespit etmisler ve kompozitlerin mekanik ozelliklerindeki artisi fiber-matris
araylizeyleri arasindaki yiik aktariminin iyilestigine iyilesmesiyle iliskilendirmislerdir
(Han ve Chung, 2013).

Liu ve ark. (2018), agirlikca %4, %8 ve %12 silan modifiye edilmis HNT katkili
epoksi nanokompozitlerden %8 HNT'ye sahip olanlarda egilme modulinde saf epoksiye
gore %18.2 artig yakalamiglardir (Liu ve ark., 2008).

Hanid ve ark. (2014), agirlikga %1, %3 ve %5 HNT ilave ettikleri epoksi
reginesini matris olarak kullanarak seliiloz fiber takviyeli nanokompozitleri tiretmisler
ve HNT’lerin malzeme Ozelliklerine etkisini arastirmiglardir. Deney sonuglarinda
agirlikca %5’e kadar HNT iceren numunelerde artan termal kararlilik ve su direnci ile
birlikte cekme dayanimi ve Young modiillerinde kayda deger bir iyilesme goriilmiistiir.
Cekme dayanimlart %3 HNT katkili numune igin %44.4, %2 katki igin %59.8 ve %5
katk1 icin %67.3, Young modulleri %3 HNT icin %12.5, %2 icin %24.7 ve %5 icin
%54.8 artig gostermistir. Bu degerlerin tizerindeki HNT ilavelerinde, nanotlipler arasi
cekim kuvvetinin artmasiyla aglomerasyon meydana geldigini ve bununda gerilme
transferi icin yiizey alani azaltarak dezavantaj olusturdugunu ifade etmislerdir. Bununla
birlikte, kopma uzamas1t HNT katkisindaki artigla birlikte azalmistir. Agirlikga % 1'lik
HNT katkisi ile kopma uzamasi %10.07'den %4.84'e diismiistiir. Bu durum malzemenin
HNT ilavesiyle daha sert olmasi nedeniyle gergeklestigi seklinde agiklanmistir (Hanid
ve ark., 2014).

Albdiry ve Yousif (2014), agirlikga %1-%9 saf haloysite (HNT) ve vinil
trimetoksisilan ile islenmis halloysit nanotipler (s-HNT) kullanilarak takviye edilmis

polyester nanokompozitlerin tokluklarindaki degisimi arastirmak amaciyla numunelerin
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gerilme siddet faktori (Kc) degerlerini, tek kenarli c¢entikli egme testleri ile
Olemiislerdir.  Polyester igerisindeki HNT  miktar1  %5'e kadar arttikca,
nanokompozitlerinin ¢cekme dayanimi ve modiilii ylikselmistir. Agirlikca % 3 HNT veya
agirlikca %3 s-HNT katilmasi durumunda ¢ekme dayaniminda %7 ve %10, ¢ekme
modullinde %7 ve %12 oraninda en fazla artis saglanmigtir. Ayrica kirilma toklugunda
ise %3 HNT ve %3 s-HNT eklenmesiyle saf polyestere kiyasla sirasiyla %12 ve %63
oraninda artis saglandigini ifade etmislerdir (Albdiry ve Yousif, 2014).

Gorrasi ve ark. (2014), biyolojik bozunabilir olan polilaktik asit (PLA)
termoplastigi icerisine, agirhikca %12'ye kadar HNT katarak, mekanik ve bariyer
ozelliklere etkisini incelemislerdir. PLA igindeki iyi dagilmis nanoparcaciklarin su
buhar1 molekiillerinin yapt igerisinde ilerlemesine engel olusturdugunu kabul
etmislerdir. HNT’lerin eklenmesi ile Young moduliinde saf PLA’nin sahip oldugu 1500
MPa degerinden 1550-1770 MPa araligina hafif bir artis oldugunu tespit etmislerdir.
Kirilma toklugunda ve ¢gekme mukavemetindeki gelismeler, HNT'lerin sahip olduklari
yiksek en-boy orani sayesinde olusan ¢atlak durdurma (crack pinning) veya catlak
kopriilenmesi (crack bridging) gibi toklastirma mekanizmalariyla ve catlak sapmasi
(crack deflection), ¢atlak dolanmasi (crack twisting) gibi diger tokluk mekanizmalart ile

iliskilendirilmistir.
2.2.3. Nanoparc¢aciklarin toklastirma mekanizmalari

Nanoparcaciklar ile modifiye edilmis termoset polimerlerin kirilma tokluklarinin
arttirtlmasinda rol alan catlak pinleme, catlak yolu sapmasi, pargacik siyrilmasi, bosluk
olusumu ve plastik deformasyon gibi ¢esitli mekanizmalar vardir (Wetzel ve ark., 2006;
Zamanian ve ark., 2013).

Bir ¢atlagin matris icerisindeki nanoparcacik ile karsilaginca ¢atlagin ilerledigi
yayilim diizleminin disina ¢ikmasina sebep olan catlak yolu saptirma (crack path
deflection) mekanizmasi, tokluk artisinda 6nemli bir mekanizmadir. Bu tlr bir sapma,
duruma gore malzeme igerisindeki kirtlma modunda degisime neden olabilir. Catlak
sapmastyla kirilma yiizeyi alanindaki artis, kritik enerji salinim oran1 Gc ile iligkilidir.
Bu sebeple tokluk artis1 ikinci faz pargaciklar etrafindaki gatlaklarin sapmasina bagh
olarak kirilma yiizey alanindaki artigla iligskilendirilmektedir. Tokluk artisinda 6nemli
olan o6zellikler arasinda ikinci faz parcaciklarinin hacim orani, parcacik morfolojisi, en-

boy orani ve pargaciklar arast bosluk dagilimi yer almaktadir (Faber ve Evans, 1983).
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Matris plastik deformasyonu veya plastik kayma akmasi (plastic shear yielding)
termosetlerde de meydana gelebilen, saf ve parcacik dolu kompozitlerde 6nemli bir
tokluk mekanizmasini temsil etmektedir. Termoset polimerler, molekiiler ¢apraz bagl
ag yapisi nedeniyle plastik deformasyona karsi yliksek dirence sahiptirler. Sert veya
yumusak parcaciklar gerilme altinda epoksi matriste kayma deformasyonunu
tetikleyerek karakteristik "plastik bolge" olusumuna sebep olabilmektedir. Kayma
akmasi, akmanin hemen ardindan kayma bantlar1 seklinde go6zlenen plastik
deformasyondur. Deformasyona devam edildikgce, molekiler dizilimine bagl olarak
malzeme sertlesir ve kayma bantlarinin yayilarak ¢ogalmasina yol agar. Lokal plastik
deformasyon sonucu meydana gelen yiizey c¢atlamasi (crazing), gerilme
yogunlagsmalarinin bulundugu bolgelerdeki mikrobosluklarin ¢ekirdeklenmesinden
kaynaklanmaktadir (Estevez ve ark., 2000).

Catlak pinleme (crack pinning) mekanizmasi gevrek kompozit yapi igerisinde
ilerlemekte olan bir catlagin, gecilemeyen bir engel ile etkilesimi esasina dayanmakta
olup catlak ve parcacik etkilesimleri neticesinde c¢atlagin sabitlenerek veya bu etkilesim
sonucunda yon degistirerek daha yuksek tokluga neden olmasini saglamaktadir
(Norman ve Robertson, 2003; Zhang ve ark., 2006).

Nanopargacik  siyrilmast  (pull-out), plastik bosluk olusumunda temel
mekanizmadir. Plastik bosluk olusumu yap1 iceresinde var olan kavitasyonun gelismesi
veya pargaciklarin siyrilmasi ile baglatilir (Dittanet ve Pearson, 2012). Genellikle tiip
formundaki nanoparcaciklarda gézlenen siyrilma, nanotiip ve matris ara yiizey yapisma
dayanimi asilinca meydana gelir. Dolayisiyla bu ara ylizey yapigsmasi ne kadar
kuvvetliyse hasar sirasinda o kadar fazla enerji emilimi gerceklesir. Nanotlp yapilarin
boyutuna ve polimer ara yilizey yapisma mukavemetine bagli olarak nanotlpin
styrilmast veya nanotiipiin ani kirilmasi1 gibi farkli mekanizmalarla tokluk artist
gerceklesebilir (Tang ve ark., 2011a).

Nanotlip yapilarin boyut ve polimer ile ara ylizey yapisma mukavemetine bagh
olarak epoksi polimer igerisinde sagladig: tokluk artis ile ilgili olarak bilinen temel iki
yaklagim (nanotiip styrilmasi ve nanotiip kirilmasi) ti¢ farkli modda Sekil 2.8." de
gosterildigi gibi ifade edilmektedir (Tang ve ark., 2011a). Siyrilma modunda catlagin
olusmasiyla baslangigta nanotlpiin c¢atlak ucunu kopriiledigi ve catlagin daha da
ilerlemesi sonrasinda ise nanotlpln bir ucunun tamamen polimer matrisden disari

cekildigi goriilmektedir (Sekil 2.8.a). Nanotiipiin ani kirilmasi modunda ise, yikleme
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sirasinda ilerleyen Gatlagin oniindeki bir nanotiipii gectikten hemen sonra kirildig: ifade
edilmektedir. Bu mekanizmada nanotiip ve polimer matrisi arasinda hicbir bagil hareket
olusmamaktadir (Sekil 2.8.b). Son olarak gosterilen kaydiktan sonra kopma (kayarak
kopma) modunda ise uzun yapidaki nanotiipiin kismen bir miktar polimer matristen
styrildiktan sonra nanotiip kirilmasinin gergeklestigini 6ngérmektedir (Sekil 2.8.c).

(Uzun beyaz oklar catlak ilerleme yonunt gostermektedir.)

Sekil 2. 8. Epoksi matris icerisindeki nanotiiplerin olast hasar modlarina ait sematik gosterim: (a)
styrilarak ¢ekilme modu, (b) ani kopma modu ve (c) kayarak kopma modu (Tang ve ark., 2011a)

2.2.4. Nanoparcaciklarin bariyer etkisi

Polimer malzemelerde su ve su buharmin emiliminin incelenmesi birgok
endiistri sektoriinde biiylik onem tasir. Bunlar arasinda, paketleme malzemelerinden,
nem gecirmez malzemeler ve korozyon bariyer filmlerine kadar degisen ¢esitli
uygulamalar bulunmaktadir. Polimer ambalaj endustrisinde o6zellikle gida sektoriinde,
polimer filmlerin sagladigi su buhar1 bariyerligi, bu tirden uygulamalarda performans
agisindan 6nemli bir faktordir (Tan ve Thomas, 2016). Son yillarda polimer filmlerin
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bariyer 6zelliklerini arttirmak icin bir takim yeni calismalar ortaya ¢ikmistir. Bunlardan
biri de dolgu maddesi olarak nispeten kigik miktarlarda ve nanometre boyutta
pargaciklar iceren polimer nanokompozitlerdir. Nanopargaciklarin uygun sekilde
dagilimi saglandigi zaman hem gaz hem de su buhari gegirgenliginde 6nemli miktarda
azalmalara neden olabilmektedir (Yano ve ark., 1997; Ray ve Okamoto, 2003).

Farkli morfolojilere (tabaka, nanotiip vb.) sahip nanopargaciklar, malzeme
icerisine difiizyon ile giren su buhari molekiillerinin kivrimli ve daha uzun bir yolda
ilerleyerek yapmin kendine 6zgu gecirgenlik o6zelliklerinin meydana getirmektedir.
Gegirgen olmayan nanoparcaciklar sayesinde yapi icerisine giren molekiillerin daha
uzun bir difiizyon yoluna sahip oldugu bu model "dolambagli yol" (tortuous pathway)
olarak adlandirilmaktadir (Sekil 2.9.) (Nielsen, 1967).

1
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Sekil 2. 9. Polimer igerisinde su buhart gegiginin sematik gosterimi: a) nanopargacik icermeyen saf
polimerde difiizyon, b) nanopargaciklarin katildigi polimer matriste kivrimli yol olusturarak difiizyon
(Duncan, 2011)

Tabaka benzeri bir morfoloji, yiiksek en/boy orani sebebiyle diflizyon yolu
uzunlugunu maksimize etmekte olup kire, kiip be benzeri gibi diger nanopargaciklara
kiyasla daha etkilidir. Su molekiillerinin gegirgenlik 6zelliklerini nanoparcaciklarin
morfolojisi disinda etkileyen diger faktorler polimer igerisindeki agirlik¢a yiizdesi,
yonlenmesi, dagilim durumu ve uygulanan yiizey islemleridir (Gorrasi ve ark., 2014).
Ayrica dolgulu polimerde aglomerasyonlarin nanopargacik-polimer ara yuzey
bolgelerinde su difiizyonu i¢in yeni yollar olusturarak su ge¢irgenligini arttirmasi da s6z
konusudur (Picard ve ark., 2007).

Su difiizyon prosesi ile ¢evre sicakligi, bagil rutubet, polimerin mikro yapis1 ve
numunenin kalinligima bagli olarak polimer igerisine girer. Bir¢ok c¢alisma su
emiliminin, polimeri plastiklestirme etkisi (plasticization effect) ile cekme mukavemeti,

elastik modiilii ve camsi gecis sicakligi gibi 6zelliklerini diistirdiigiinii ortaya koymustur
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(Sugiman ve ark., 2016). Polimerlerde su emiliminin deneysel olarak karakterizasyonu,
mekanik 0Ozelliklerdeki bozulmanin yansira; agirlik artisi ve yizebilirlik gibi
parametrelerle tanimlanabilmektedir (Sadler ve ark., 2009; Avilés ve Aguilar-Montero,
2010; Tagliavia ve ark., 2012).

2.3. Korozif Ortaminin Kompozit Yapilara Etkisi

Deniz suyu ile yakin temasta bulunan denizel kompozitlerde, bu etkilesimin bir
sonucu olarak, su gozenekli polimer malzeme icerisine difiizyonla girebilmektedir. Bu
absorpsiyon islemi, polimer matris igerisindeki doymamis gruplarin hidroliz
reaksiyonuna sebep olarak kompozitlerin performansini diisiirdiigii bilinmektedir (Baley
ve ark., 2004). Fakat bununla birlikte, deniz suyuna maruz denizel kompozitlerin
belirgin bir sekilde bozulmamasini saglamak énemlidir.

Kullanilan epoksi reginesinin kimyasal yapisina, kirleme derecesine,
icerisindeki takviyeye ve yaslandirma parametrelerine bagli olarak su emilimi kirtlma
toklugunu arttirabilmekte (Buehler ve Seferis, 2000; Alamri ve Low, 2012a) veya
azaltabilmektedir (Salazar ve ark., 2010; Quino ve ark., 2014; Han ve ark., 2016). Bu
nedenle, kompozitlerin sulu ortamlarda kullanilacagi yapisal uygulamalarinin
gelistirilmesi i¢in bu alanda yapilacak caligmalar dikkat c¢ekici bir arastirma konusu
niteligi tasimaktadir (Sugiman ve ark., 2016).

Korozyon ortaminin kompozit yapilar: bozma etkisi ortamin malzeme tarafindan
absorbe edilebilirligi ile iligkilidir. Son yillarda farkli ortamlar {izerine yapilan
aragtirmalar, deniz suyuna daldirma ile gergeklesen su absorpsiyonunun damitilmis
sudakinden daha diisiik oldugunu gostermistir (Reuvers ve ark., 2013; Deroiné ve ark.,
2014; Bal ve Saha, 2017). Deniz suyunda ¢oziinmiis halde bulunan tuz iyonlari su
molekiillerine gore daha kolay emilecegi i¢cin su molekiillerinin aktivitesini diisiirtir.
Fakat bir siire sonra numunenin ylizeyinde tuz parcaciklarinin birikmesi su emilimini
daha da yavaglatir. Bunun sonucunda numune igerisindeki deniz suyundaki tuz
konsantrasyonu, dis ortam konsantrasyondan daha azdir. Bu durum su emilimine karsi
bir ozmotik basing yaratarak su emiliminin siirekliligini saglar. Diger yandan, ylksek
ph'li soliisyonun penetrasyonunun daha fazla mikro c¢atlak olusturmasindan dolayi,
NaOH ¢ozeltisinde agirlik artisi sudaki numunelere kiyasla daha fazla gergeklesir (Yan
ve Chouw, 2015).
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Bazalt fiber takviyeli epoksi polimerik kompozitlerin ¢esitli ortamlarda
yaslandirilmasiyla ilgili olarak yapilan baglica c¢aligmalar ve elde edilen sonuglar
sunlardir:

Ma ve ark. (2018), su ve alkali ¢ozeltilerinde yaslandirilmis bazalt fiber takviyeli
epoksi kompozitlerin ¢ekme dayanimlarindaki degisimleri arastirilmislardir. Farkli
kosullara maruz birakilan kompozitlerde yaslanma siiresine bagl olarak agirlik artis1 (%
1.1 ile %8 arasinda) gozlenmis ve maruz birakilan su veya alkali c¢ozeltilerin
sicakliginin artmasi, ¢ekme dayanimlarinda daha fazla diisiise neden olmustur. Ayrica
alkali ¢ozeltide yaslandirilan numunelerde, su ¢ozeltisindekinden daha fazla mukavemet
dististi gézlenmis ve ¢ekme gerilmelerinde, Young modullerine gore daha belirgin
azalma tespit edilmistir. 20 °C su da yaslandirilan, bazalt fiber takviyeli epoksi
kompozitlerin ¢ekme dayanimi degerleri 45, 90 ve 180 giin sonrasinda sirasiyla %18,
%24 ve % 37 azalmistir. 40 °C suda yaslandirilmasi durumunda ise ¢ekme dayanimlari,
45, 90 ve 180 giinliikk yaslandirma islemlerinden sonra sirasiyla %38, %36 ve %34
oraninda azalmistir. 20 °C sicakligindaki alkali ¢cozeltide ¢ekme mukavemeti, 45, 90 ve
180 giin yaslandirma isleminden sonra sirasiyla %43, % 59 ve %67 azalirken, 40 °C
sicakligindaki alkali ¢ozeltide, cekme mukavemeti 45, 90 ve 180 giin yaslandirildiktan
sonra sirastyla %88, %89 ve %90 kadar azalmistir (Ma ve ark., 2018).

Davies ve Verbouwe (2018), farkli sicakliklardaki dogal deniz suyunda
yaslandirdiklart bazalt fiber takviyeli ve cam fiber (E-cami) takviyeli epoksi
kompozitlerin tabakalar arast1 kayma dayanimmi ve statik, dinamik egilme
davraniglarin1 incelemisleridir. Sonuglar deniz suyu maruziyetinden once ve sonra her
iki malzemenin de benzer mekanik performans sergiledigini gostermistir. Yaslanmadan
once her iki malzeme icin sonuclarin ¢ok benzer olmasi numunelerin arayiizey
kalitesinin benzer olmasiyla iligskilendirilmistir. Her iki malzeme i¢in de yakin olan
diismiistiir. Deniz suyu emilimi doygunluk sinirma ulastiktan sonra tabakalar arasi
kayma ozelliklerinde diisme her iki kompozit i¢in de %20 civarinda tespit edilmistir
(Davies ve Verbouwe, 2018).

Wang ve ark. (2017), deniz suyu ¢ozeltisinde yaslandirdiklar1 bazalt, cam ve
karbon fiber takviyeli polimer cubuklarin tabakalar arasi kayma davranisini
arastirdiklarinda tiim kompozit ¢ubuklarda deniz suyuna maruz kalma siireleri ve maruz

kalma sicakligr arttikga, kayma dayanimlarinin bozunma oranlarininda o kadar yiiksek
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oldugu tespit etmislerdir. Kirilma yiizeylerinde yapilan mikroskopik incelemelerle,
tabakalar arasi kayma dayanimindaki azalmayi, fiberler Uzerinde bulunan ve fiber-
matris arasinda iyi yapisma olduguna isaret eden epoksi kalintilarinin yaslandirmadan
sonra ciddi bir sekilde azalmasiyla iliskilendirmislerdir (Wang ve ark., 2017).

Wu ve ark. (2015), bazalt fiber takviyeli epoksi kompozitlerin c¢ekme
ozelliklerinin alkali, asit, tuz ve su cozeltileri gibi korozif ortamlarda bozulmasini
arastirmiglardir. Test sonuglar1 bazalt fiberlerinin su ve tuz korozyonuna karsi nispeten
iyi bir dirence, asit korozyonuna karsi orta derecede bir dirence sahip oldugunu
gostermis olsa da alkali ¢ozelti icerisinde ciddi bir bozulma oldugunu goéstermistir.
Bazalt fiberlerin ¢ekme mukavemetlerinin diismesinin, fiberlerin bolgesel olarak
asinmasit  ve oyuklanmasiyla meydana geldigini mikroskopik incelemelerle
aciklamiglardir (Wu ve ark., 2015b).

Elgabbas ve ark. (2015), bazalt fiber takviyeli epoksi kompozit ¢ubuklarini 60
°C'de 3000 saate kadar bir alkali ¢ozeltide yaslandirarak testlere tabi tutmuslardir. Test
sonugclari, bazalt kompozit ¢ubuklarinin iyi mekanik davranisa sahip oldugunu, ikinci ve
tclincii  smif cam fiber takviyeli kompozit cubuklarla aymi kategoriye
yerlestirilebilecegini gostermistir. Ote yandan, bazalt fiber takviyeli cubuklarmm zayif
alkali ortam direnci gostererek mekanik Ozelliklerde kayda deger bir azalma
sergiledigini ve daha iyi dayaniklilik 6zellikleri elde etmek i¢in fiber-matris arayuzey
mukavemetinin gelistirilmesinin gerekli oldugunu ifade etmislerdir (Fareed Elgabbas,
2015).

Lu ve ark. (2014), 135 °C ve 300 °C'de 4 saat boyunca termal olarak
yaslandirilmis bazalt fiber takviyeli epoksi kompozitleri damitilmis su ve alkali
cozeltide (pH = 13.5) alt1 ay boyunca 20, 40 ve 60 °C sicakliklarda yaslandirarak 1sil
yaslanmaya bagli nem alma davraniglari incelenmistir. 300 °C'de 1s1l yaslandirma yap1
icerisinde bircok bosluk olusumuna ve epoksi matrisin c¢apraz bagli ag yapisi
yogunlugunda belirgin bir sekilde diisiise neden olmustur. Alkali ¢ozeltiye daldirma, ek
catlaklara ve matrisin daha ciddi hidrolizine yol agmistir. 135 © C'de yaslanma, matrisin
sertlesmesine sebep olmus ancak fiber ve matris arasindaki baglanmayi kotiilestirmistir.
Isil yaslanma nedeniyle fiber ve recine arasinda olusan araylizey c¢atlaklart ve
bosluklari, matrisin su alimmni ve hidrolizini hizlandirmistir. Kirilma yiizeyi
morfolojileri alkali ¢ozeltisine daldirilmis numunede fiber-matris araytizeyinin suya

daldirilan numuneden daha zayif hale geldigini gostermis ve farkli siviya daldirilmis
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numunelerin farkli mekanik davranig sergilemesinin ana nedenini morfolojik
incelemelerle agiklamiglardir (Lu ve ark., 2014).

Kim ve ark. (2014), deniz suyu yaslandirmasinin karbon nanotiip ile modifiye
edilmis epoksi matrisli bazalt fiber takviyeli kompozitlerin séniimleme ve kirilma
davraniglart {izerindeki etkisini arastirilmiglardir. Sonuglar, titresim sonlimleme
katsayisinin deniz suyu emilimiyle yaklasik %50 arttigini gostermistir. Kompozitlerin
kirilma davraniglar1 da 6nemli Ol¢iide deniz suyundan etkilenmistir. Deniz suyunda
yaslandirilmis numunelerin ortalama kirilma toklugu, kuru numunelere kiyasla yaklasik
%20 daha diisiik tespit edilmistir. Kirllma yilizeylerinde yapilan SEM incelemeleri ile,
epoksi matrisinin sigerek arayiizey yapismasini zayiflattigini ve be sebeple deniz suyuna
maruz birakilan numunelerde kirilma toklugunun azaldigini ortaya koyulmustur (Kim
ve ark., 2014).

Xin ve ark. (2014), tuz ¢ozeltisi ile yaslandirilmig bazalt ve karbon fiber
takviyeli polimerik Kkirislerin ¢ekme 6zelliklerinin bozulmasini ve uygulanan 6n
gerilmenin ¢ekme Ozellikleri iizerindeki etkisini incelemislerdir. Sonuglar, bazalt fiber
takviyeli polimerlerin tuzlu su korozyonuna karsi gosterdikleri iistiin direncinin ve
cekme dayanimlarinin 6n gerilim oranlari ile dogrusal olmayan bir orantida azaldigini
gostermistir. Her ne kadar kiriglere uygulanan o6n gerilme mekanik bozulmay:
hizlandirsa da, bazalt ve karbon fiberlerin hibritlenmesi ile bozulma oraninin
diistiriilebilecegi tespit edilmistir. Cekme Ozelliklerindeki diistisii esas olarak fiberlerin
kendilerinin bozulmasindan daha c¢ok fiber-matris ara yiizeylerinin bozulmasina
dayandirmiglardir (Wang ve ark., 2014).

Wei ve ark. (2011), bazalt fiber ve cam fiberler ile takviye edilmis epoksi
kompozitleri farkli siirelerle deniz suyu ¢ozeltisi ile muamele ettikten sonra hem kiitle
artts oranlarmi hem de kompozitlerin mukavemet degerlerindeki degisimleri
incelemislerdir. Deniz suyu ile muamele edilmis numunelerin ¢ekme ve egilme
dayanimlari, malzemedeki fiziksel hasar ve/veya geri doniisii olmayan kimyasal
bozunmalarla yaslandirma siiresi bagli olarak azalan bir egilim gostermistir. Genel
olarak, bazalt fiber takviyeli kompozitler deniz suyu korozyonunda, cam fiber takviyeli
olanlara hemen hemen benzer 6zellik sergilemistir. Grafiklerden bazalt fiber takviyeli
kompozit i¢in 30 giin, 60 glin ve 90 giin sonunda ¢ekme dayanimlarinin yaklasik %23.5,
%26.5 ve %28 kadar, egilme dayanimlarmin ise yaklasik %27.7, %38.8, ve %41.6
kadar azaldigi 6l¢iilebilmektedir (Wei ve ark., 2011).



32

Xiao ve ark. (2011), bazalt fiber takviyeli epoksi kompozitlerin olas1 bozunma
mekanizmalarim1 ortaya koymak amaciyla ¢esitli sicakliklarda su ve alkali ¢ozeltiye
daldirarak  yaslanma siiresi ile birlikte mekanik o6zelliklerindeki degisimi
incelenmislerdir. Kompozitlerin ¢ekme mukavemeti, su ve alkali ¢ozeltisine daldirma
nedeniyle ciddi bir sekilde bozulma gosterirken elastikiyet modiiliinde daha az bir diigiis
gbzlenmistir. Ayrica sudaki mekanik 6zellik bozulmasinin alkali ¢dzeltidekinden ¢ok
daha az gergeklestigini belirtmislerdir. Sonuglar, gelismis dayaniklilik performansi i¢in
cesitli modifikasyon islemlerinin gerektigini gostermistir (Xiao ve ark., 2011).

Shokrien ve Memar (2010), bazalt fiber takviyeli epoksi kompozitleri %5
stlfirik asit icerisinde egilme yiikii altinda 6n gerilme uygulayarak yaslandirmiglar ve
kompozitlerin gerilmeli korozyon durumunda mekanik 06zelliklerinin bozulmasini
arastirmislardir. Bu arastirma sonucunda, bazalt kompozitlerin dayaniminin, gerilmeli
korozyon altinda zamanla azaldigin1 hatta yiiksek degerlerde 6n gerilme uygulanmasi
halinde mekanik dayanimdaki bozulmanin daha da hizla gergeklestigini ifade
etmislerdir. Ayrica numunelerin kirilma kesitlerine yapilan mikroskobik gézlemler ile
gerilmeli korozyonun nihai hasar modunu degistirdigini ve yaslandirmanin malzeme
icerisinde sebep oldugu plastiklesme etkilerini ortaya ¢ikarmistir. Korozif ortama maruz
birakilmayan numune diiz bir kirilma ¢izgisi olustururken gerilmeli korozyon altindaki
numunelerin firgamst bir kirilma kesit olusumu goriilmiistiir. Uygulanan 6n gerilme
veya asite maruz kalma siiresi arttik¢a, fiber-matris araylizey baginin zayiflayarak fiber
styrilmalariin arttigini1 gézlemlemislerdir (Shokrieh ve Memar, 2010).

Scheffler ve ark. (2009), sodyum hidroksit (pH> 14) ve ¢imento ¢ozeltisi (pH =
12.8-12.9) gibi farkl alkali ortamlarda 15 giin kadar yaslandirdiklar1 bazalt ve cam fiber
demetlerine ¢cekme testi uygulayarak tek bir fiberdeki cekme mukavemeti degisimlerini
ve bu degisimlere neden olan korozyon mekanizmalarini arastirmiglardir. Alkali
¢ozeltilerde hidroksil iyonlarinin fiber yapisindaki Si-Si-gruplari ile reaksiyona girerek
fiberler lizerinde hidratlanmis yiizeylerin olustugunu, bu olusan hidrat kabugunun
soyulmas1 sonrasinda fiber c¢aplarinin azaldigint ve bunun neticesinde de fiber
mukavemetlerinin diistiiglinii agiklamiglardir (Scheffler ve ark., 2009a).

Mingchao ve ark. (2008), bazalt fiber takviyeli epoksi matrisli kompozitlerin
kimyasal dayanikliligi ve mekanik 6zelliklerini arastirmislardir. Kompozitlerin 15, 30
ve 90 gilin asit ve alkali ortam maruziyetinden sonra egilme ozellikleri ve ylizey

morfolojileri incelenmistir. Bazalt fiberlerin asit ve alkali ortama dayanikliliklar:
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farklilik gosterdigi igin, kompozitlerinde korozyon davraniglari asit ve alkali
reaksiyonlarinda biiyiikk farkliliklar gostermistir. Alkali ortamlarda, egilme modiilii
orijinal degere yakin dururken egilme dayaniminda artan yaglandirma siiresiyle birlikte
kademeli olarak azalma goriilmiistiir. Asidik ortamlarda hem egilme modiillerinde hem
de egilme dayanimlarinda ciddi diisiisler ol¢iilmiistiir. Ek olarak, bazalt fiber takviyeli
polimerin ve S-2 cam fiber takviyeli polimerin mekanik 6zellikleri karsilagtirildiginda
bazalt fiber ve epoksi reginesi arasinda olusan ara yiizeyin, cam fiber ve epoksi
recinesinde olusan araylizey katmanindan daha iyi oldugunu ifade etmislerdir
(Mingchao ve ark., 2008).

Liu ve ark. (2006), bazalt ve cam fiber takviyeli epoksi kompozitleri farkli
sicakliklardaki tuzlu suda 240 giin boyunca yaslandirmis ve nem emiliminin ¢ekme
ozellikleri ve kisa kiris kayma dayanimi {izerine etkisini arastirmiglardir. Oda
sicakligindaki tuzlu su yaslandirmasinin bazalt kompozitlerin ¢ekme dayanimini hafif
bir sekilde fakat Young modiiliinii daha 6nemli 6l¢lide azalttigini ifade etmislerdir. Oda
sicakliginin {izeri sicakliklarda yaslandirilan bazalt fiber takviyeli kompozitlerde ise
genel olarak hem ¢ekme dayanimlarinda hem de kisa kiris kayma mukavemetlerinde
ciddi diisiisler oldugu tespit edilmistir. Sonuglar fiber-matris veya tabakalar arasi
arayiizey bolgesinin yaslandirmadan etkilendigini ve bu bdlgelerin hasara kars1 daha

savunmasiz olabilecegini gostermistir (Liu ve ark., 2006Db).

2.3.1. Halloysit nanotupler (HNT) tzerine etkisi

Nispeten yumusak asit veya alkali muameleden sonra kimyasal yapisini
muhafaza edebilen HNT'ler (Joo ve ark., 2013), kuvvetli asit ve alkali kosullar altinda
ise HNT yapisinda meydana gelen dealiminasyon ve desilikasyon sebebiyle zarar
gorebilmektedir (Yuan ve ark., 2015). Asit muamelesinden kaynaklanan duvar

......

tahmin edilmektedir (Abdullayev ve ark., 2012). Uzun vadeli asit muamelesinde,
oncelikle HNT i¢ oktahedral yiizeyi (AlOg) asit tarafindan kopartilir ve soltisyona AlI**
salinmasina neden olur. Daha sonra ¢0ziilme, nanotiiplerin i¢ yiizeyi iizerinde baskin
olarak devam ederek Si** 'lerin serbest kalmasina yol agar. Son olarak doymus
konsantrasyona ulagsmasiyla yavas yavas, nanotiiplerin i¢ cidarinda amorf SiO,

¢okelmeleri olusur (White ve ark., 2012).
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Sodyum hidroksit ¢ozeltisi igindeki halloysit i¢in ayrisma mekanizmasi,
nanotiiplerin i¢ yilizeyinde baslamakta olup, ¢ozelti icine Si** salimmasina neden
olmaktadir. Asit ortaminda meydana gelen korozyondan farkli olarak, doymus AI**
kristalizasyonu biyik 0lclide nanotiiplerin disinda meydana gelir. Kismen ¢odziinmiis,
AlOg oktahedral'dan olusan HNT duvarlart AI(OH);, tabakali nanolevhalarin
kristalizasyonu i¢in ¢ekirdeklenme saglar. Daha fazla c¢ozinme, Sekil 2.10.'da
goriildiigii gibi duvar kalinliginda bir azalma ve nano tuplerin i¢ ¢apinda bir artisa neden
olmaktadir (White ve ark., 2012).

AlLSi,O,(OH),
Nanotiip

+8i0, - OH OH oH Halloysite
(stv1)
1 mol dm”® OH" 1 mol dm® H’
84gin, 22 °C 84giin, 22 °C

Sekil 2. 10. Kuvvetli asit ve alkali ¢ozeltilerin HNT yapilarina etkisi (White ve ark., 2012)

2.3.2. Polimer ve matris Uzerine etKisi

Polimer reginelerin servis kosullarinda ¢evre ortamdaki suyu emmesi ile yapinin
fiziksel ve mekanik performansinin etkilenebilecegi iyi bilinmekte olup bu da
miihendislik yapilarinda kullaniminda son derece énem olusturmaktadir (Picard ve ark.,
2007; Zhao ve Li, 2008; Maurin ve ark., 2009; May-Pat ve Avilés, 2014; Mittal ve ark.,
2015; Sugiman ve ark., 2016). Su emme 6zelliginden dolayr deniz kompozitlerinde
meydana gelen ortak bir bozulma modu kabarciklanmadir. Kompozit yapi suya
daldirildiginda, nem jelkottan kompozit malzeme bosluklarina emilir. Kompozit
icindeki ¢Oziiniir malzemeler bosluklarda barindirilan emilen suda ¢oziinebilir ve
higroskopik (su emici) veya hidrofilik (su seven) cozelti haline gelir. Bu konsantre
cozeltiler bir ozmotik hiicre olusturduktan sonra bosluklardaki emilen su kendisini
seyreltmek icin materyalin icine daha fazla su cekerek bosluklarin icerisinde birikir.
Bosluk i¢indeki ¢ozelti daha da seyreltildikge hacmi artar ve bosluk sinirlarina i¢ basing
uygular. I¢ basmncin bir sonucu olarak yapinin yiizeyinde Sekil. 2.11.'de gosterildigi gibi
kabarmalar ve delaminasyonlar baslar. Ayrica derin suda etkili olan yuksek hidrostatik
basing, SuU Qirisi i¢in itici glicii arttirmasiyla, suyun diflizyonunu hizlandiracag igin bu

mekanizma da hizlanir (Graham-Jones ve Summerscales, 2015; Oterkus ve ark., 2016).
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Sekil 2. 11. Tabakali kompozitlerde kabarma hasarinin kademeli olarak gelisimi (Graham-Jones ve
Summerscales, 2015)

Epoksi-amin aglari, su ile reaktif oldugu bilinen belirli kimyasal gruplari igerdigi
icin hidroliz reaksiyonuna maruz kalabilirler. Bununla birlikte, ¢alisma kosullar1 altinda
baz1 faktorler (6rnegin, sicaklik artisi, ultraviyole veya iyonlastirici radyasyon veya
kimyasal reaktifler) tarafindan aktive edilen bir radikal zincir oksidasyon reaksiyonu
olusabilir. Hidroliz, yeni hidroksil gruplarinin (alkoller ve asitlerin) olusumuna ve
dolayistyla epoksi-amin aglarindaki su tasima Ozelliklerinde onemli degisikliklere
neden olmaktadir (Tcharkhtchi ve ark., 2000; Abdelkader ve White, 2005).

Epoksi-amin aglarinda hidroliz edilebilir gruplarin yoklugunda, su emme
davranig1 Fick yasasina uygun olarak gerceklesir (Davies ve Rajapakse, 2014). Sekil
2.12.a'da zamanin karekokiine karsi tipik bir su emme kinetik egrisi ¢izilmistir. Egri
Uzerinde goriilen zaman diliminin birincisinde su aliminin (% agirlikga) zamanin
karekokiine bagli olarak lineer arttig1 goriilmektedir. Bu diiz ¢izginin egimi, su diflizyon
katsayisinin bir dl¢iitii olup bu siire zarfinda, su Sekil 2.12.b'de sematize edildigi gibi
numune kalinhiginda heterojen olarak dagilmaktadir. Ikinci zaman dilimi ise kiitle
artisinin maksimum degerine ulastigi son doygunluk platosunu temsil etmektedir.

Bundan sonra su numune igerisinde kalinlik boyunca homojen olarak dagilmaktadir.
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Sekil 2. 12. a) Diflizyon prosesinde su absorpsiyonun miktarinin zamana goére degisim egrisi,
b) numune kalinligi boyunca olusan su gradyani (Davies ve Rajapakse, 2014)
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Epoksi regineler genel olarak tuzlu su ortamina inert olarak bilinse de, regine de
bulunan bosluk ve gatlaklar nemin kompozit yapi igerisine niifuz etmesine ve matris
yapisinin bozulmasina yol acabilmektedir. C6ziinmiis haldeyken, sodyum Kklorir (NaCl)
katyonlar ve anyonlar olarak bulunur. Iyonlar, su molekiilleri ile kompozit igine niifuz
ettikten sonra matrise, fiberlere ve fiber-matris arayuzeyine zarar vererek malzemenin

bozulmasina ve ¢gekme dayaniminin azalmasina neden olmaktadir (Wei ve ark., 2011).
2.3.3. Fiberler tzerine etkisi

Kompozitlerin sahip olduklari iyi dayanim, fiber takviyeler ile fiberlere kiyasla
daha diigiik dayanima sahip matrisin birlesmesiyle meydana gelen sinerjik etki
sayesinde elde edilir. Esas yiik tasiyict olan fiber takviyeler servis sirasinda disardan
gelen yikl karsilamakta onemli bir role sahip olmasi nedeniyle fiberlerin korozif
ortamlardaki davranislarinin bilinmesi de onemlidir. Fiber takviyeli kompozitlerde
suyun emilimi, polimerlerden daha karmasik olup, polimer matris i¢ine dagilmig mevcut
fiberlerin hacim oranina, dizilimine, polimerin kimyasina ve absorpsiyon derecesi gibi
cesitli faktorlere baghidir (Graham-Jones ve Summerscales, 2015).

Fiberlerin korozyon direnci de esas olarak kendini dis etkilerden koruyan
re¢inenin korozyon direncine baglidir ve korozyon catlak ilerlemesi regine kararlilifi ile
iliskilidir. Fiberlerin korozif ortamda hasar ve bozulma mekanizmalar1 tam olarak
anlagilmis olmasa da, bu ortamlarda uzun siire maruz kaldiktan sonra fiber yiizeyindeki
hasarlar fark edilebilmektedir (Wei ve ark., 2010c).

Mingchao ve ark. (2008), bazalt fiberleri damitilmis su (H,0), sodyum hidroksit
(NaOH) ve hidroklorik asit (HCI) icinde kaynatarak fiberlerin kiitle kaybi ve
mukavemet degisimini incelendiklerinde, bazalt fiberlerin bazik direncinin alkali ortam
direncinden daha iyi oldugunu tespit etmislerdir. H,O, NaOH ve HCl'de 3 saat siresince
kaynatilan bazalt fiberlerin kiitle kayb1 sirasiyla % 0.4, 4.3 ve 8.1 olarak Olgulmiis ve
element igeriginin orijinal fibere kiyasla hemen hemen ayni kaldigi goriilmiistiir. Bu
durum H;O ortaminda kalan numunelerin yiiksek mukavemete sahip olmasiyla
iliskilendirilerek, bazalt fiberlerin suya kars1 direncinin iyi oldugunu gostermistir. Asit
ve alkali ortamlarda element igeriginin degistigi, 6zellikle asit (HCI) ortaminda Na, Mg,
Al, K, Ca ve Fe metal elementlerinin hizli bir sekilde azaldig: tespit edilmistir. Bazalt
fiberlerin yapisinda agirlikca % 30'dan fazla metal elementi oldugu igin, metal

atomlarmin fiber yapidan ayrilmasiin fiberin yapisin1 bozarak ciddi oranda mekanik
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dayanimi azaltacag ile iliskilendirilmistir. NaOH c¢ozeltisinde bekletilmesi durumunda
ise fiber yapisinda bulunan Si elementinin OH iyonlar tarafindan tahrip edilerek
azaltilmasi ve c¢oOzelti icerisinde Na elementi birikimine sebep oldugu ag¢iklanmistir
(Mingchao ve ark., 2008).

Scheffler ve ark. (2009), NaOH soliisyonunda meydana gelen fiber korozyonunu
Sekil.2.13.'deki gibi sematize etmislerdir. Baslangigta ¢apt D kadar olan ve farkli
derinliklerde yiizey kusurlari barindiran bir fiber gorilmektedir. Durum A'da OH’
iyonlar fiber ylizeyindeki Si-O-Si-ag1 tizerine saldirida bulunarak genis kusurlara yol
acmaktadir. Bu asamada yiiksek gerilmeler altinda ¢ok sayida fiberin kopabilmesi ancak
diisiik gerilmeler altinda bazilarinin kirilabilmesi muhtemeldir. B asamasinda ilerleyen
korozif saldiri, fiber yiizeyini 6rten ince fakat siirekli biiyiiyen bir korozyon kabugunun
olusumuna neden olur. Korozyon esnasinda su molekiilleri, niifuz ederek hacmin
artmasina ve kabugun sismesine neden olur. Durum C'de, korozyon kabugunun bazi
alanlarda fiber yizeyinden soyulmaya baslamaktadir. Bu asama da kabugun altindaki
fiber yiizeyi saglamdir ve fiber cap1 daha kiiciilerek orijinal D degerinden d degerine
diiser. Son evre olan D durumunda ise bazi alanlarda korozyon kabugunun baglandigi,
baz1 kisimlarda fiberin tamamen soyuldugu goriilmektedir. D durumundan sonra
korozyon tekrar A durumundan baslayarak ayn1 dongii ile ilerler (Scheffler ve ark.,
2009Db).

Baglangig A B C D
Durumu Durumu Durumu Durumu Durumu

LRI

-‘\’ L.

Sekil 2. 13. Bazalt fiberlerde korozyon olusumunun sematik gésterimi (Scheffler ve ark., 2009b)

Wei ve ark. (2011), bazalt fiber takviyeli epoksi kompozitin deniz suyundaki
korozyon mekanizmasimi Sekil 2.14.'te gdsterilen model iizerinden agiklamislardir.
Burada, deniz suyundaki H,O, O, CO, molekilleri ve CI, Na’ iyonlar: matris

igerisindeki bosluklardan veya kanallardan gecerek recine ve fiberler ile reaksiyon verir.
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Bu sirada, fiberden Ca, Mg, Al, ve K gibi bilesenler sizar ve bu elementler fiber
yiizeyinde hidrat tabakasi olusturur. Fiber yapisindaki metallerin (Si ve Ti harig),
fiberden deniz suyuna difiize olmasi sebebiyle oranlarinda diisme oldugu gozlenmis ve
deniz suyundaki ph artisida bununla iliskilendirilmistir. Sonug¢ olarak, kompozitin

mikroyapisinin degistigi, yapida catlaklarin olustugu ve matrisin fiberler Uzerindeki

yapisma etkisinin blyUk 6lglde azaldigini ifade etmislerdir.
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Sekil 2. 14. Epoksi-BF kompozitlerin deniz suyu korozyon mekanizmasi (Wei ve ark., 2011)

2.4. Vakum Destekli Regine Transfer Metodu ile Kompozit Uretimi

Kompozitlerin yayginligini arttirmada ki temel ilkelerden biride, mekanik
oOzelliklerini verimli imalat yontemleri ile uygun maliyet altinda iyilestirmektir. Diisiik
maliyetli, yiiksek kaliteli ve otoklav kullanilmayan kompozit imalat teknolojileri, son
yillarda fiber takviyeli kompozit uygulamalarinda, kompozitlerin daha fazla ve daha
rekabetci kullanimini tegvik etmektedir. Otoklava dayali yontemlere alternatif olarak,
regine transfer kaliplama metodu (RTM- Resin Transfer Molding), nispeten diisiik
maliyetli olup yiiksek fiber hacmi oranlariyla karmasik yapilar iiretme olanagi
sunmaktadir. Fakat RTM' de iki tarafli kaliplara ihtiya¢ duyulmasi ve bu sebeple,
Ozellikle biiylik pargalar iiretmek icin takim maliyetinin artmasi dezavantajlari
arasindadir. Yiksek takim maliyeti, vakum yardimli recine transfer kaliplama
(VARTM- Vacuum Assisted Resin Transfer Molding) isleminde yar1 yariya
azaltilabilmektedir. VARTM, fiber katmanlarina regine emdirmek i¢in vakum basincini
kullanan RTM prosesinin farkli bir uyarlanmasidir. Sadece tek tarafli bir kalip
kullanilan VARTM prosesinde karsi kalip olarak vakum torbasi kullanilmasi genel

maliyetin diisiiriilmesinde asil etkendir (Rachmadini ve ark., 2010).
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Bununla birlikte VARTM prosesinin, kalip dolumu esnasinda diisiik emdirme
hiz1 sebebiyle uzun g¢evrim siiresi gerektirmesi, bitmis parcalarda bosluk olusma
olasilig, fiberlerde diizgiin olmayan sinirli sikistirma basinci, otoklav kaliplama (% 60-
70) ile karsilastirildiginda daha diisiik fiber hacmine (% 40-50) sahip olmasi1 ve parg¢anin
vakum torbasi tarafinda daha fazla yiizey piiriizliliigli olusmasi1 gibi dezavantajlar1 da
vardir. Ayrica bosluklar, kompozitlerin ¢evresel yaslanmasina ve mekanik 6zelliklerinin
zamanla bozulmasina neden olan nem emilimini artirmaktadir. VARTM' in diger bir
dezavantaji da regine akisi boyunca farkli basma basincina bagli olarak fiber hacim
oraninin bolgesel olarak farklilik gostermesi ve dolayisiyla tabakali kompozitin
kalinhiginin da farklilik gosterebilmesidir. Biiylik pargalarin iiretiminde regine
emdirilmis fiber tabakalari, giriste en kalin olup, cikista olusan daha yiiksek sikistirma
basinci sebebiyle c¢ikis tarafina dogru kalinhigi yavas yavas azalabilmektedir
(Yalcinkaya ve ark., 2017).

Onceden regine emdirilmis fiberlerin (prepreglerin) yerine kuru fiber kumaslarin
(preformlarin) kullanimi, nispeten yiiksek fiber hacim oranlarini muhafaza ederken
maliyeti de 6nemli dlgiide diistirtir. Preformlar, kalip i¢inde birlesik parcalar olusturmak
uzere istiflenir. Bu yontemde tama yakin Olgiilerde parga imalati ile hurdanin en aza
indirgenmesi ve maddi tasarruf saglanir. Ayrica diisiik enerji gereksinimi de ek maliyet
tasarrufu getirmektedir. Clinkii genel olarak VARTM Kkiir islemi igin yiiksek basing
veya yuksek sicaklik gerektirmemektedir (Rachmadini ve ark., 2010).

Parganin VARTM tezgahindan kolaylikla ¢ikarilmasi i¢in tabla ylizeyi ayirma
maddesi ile kaplanir. Tabla lizerine ist iiste dizilen fiber katmanlarindan sonra bir
ayirict kumag kati atilir. Bu soyma katinin {izerine, yanal dogrultuda recine akisini
kolaylagtiran regine akig dagitict filesi koyulur. Dagitict file, fiber donatiya kiyasla
oldukca gozenekli olup, yakinindaki re¢inenin hareketinin hizlanmasina neden olur.
Katmanlarin sag ve sol iki kosesi boyunca hava kanali gérevi goren spiral bir sargi
takildiktan sonra recine ve vakum hatlarmma baglanir. Bu yatirma daha sonra sikica
sizdirmaz bir vakum torbasi tarafindan ortiiliir. Hava vakum pompasi ile bosaltildiktan
sonra regine preformu islatmak i¢in vakum yardimiyla emdirilir. Vakum, reginenin
fiberlere emdirilmek Uzere harekete ge¢mesini ve fiber donatinin sikismasini saglamak
icin basing farki saglar. VARTM islemi sadece vakum altinda yapildigindan, regine
infiizyonu ve fiberlerin sikistiritlmasi eszamanli olarak gergeklestirilir. Regine inflizyonu

ve reginenin akis profili Sekil.2.15.'de gosterildigi gibidir (Tackitt ve Walsh, 2005).
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Regine Recine Basing Profili
Girisi

Vakum

Tabla

Sekil 2. 15. VARTM prosesinde re¢ine emdirme ve basing altinda sikistirma (Tackitt ve Walsh, 2005)

VARTM prosesinde fiberlere regine emdirme, vakum altinda sikistirma ve
kiirleme ii¢ temel islemdir. ilk asama da recine yaklasik 1 atmosferlik basing fark: ile
fiber katmanlar1 arasindan akar. Tiim katmanlar regine ile tamamen 1slatildigindan emin
olunduktan sonra vakum altinda sikistirma gergeklesir. Yiiksek kalitede parcalar
olusturmak icin tiim katmanlarin birbiriyle temas etmesini saglayan bu adim VARTM
icin olduk¢a 6nemlidir. Zayif sikistirma, nihai tirliniiniin mekanik 6zelliklerini diisiiren
bosluklarin olugsmasina ve yeterince islanmayan fiberlerde kompozit igerisinde bazi
bolgelerin kuru kalmasina neden olarak imalat kusurlarina sebep olabilmektedir.
Vakum, katilasma tamamlanincaya kadar kiirleme safhasinda muhafaza edilir
(Miravete, 2007).

VARTM tekniginde regine akist Sekil 2.16.'da sematize edildigi gibidir. Dagitict
mesh sayesinde, regine ilk olarak Sekil 2.16.a'da gosterildigi gibi ortam boyunca
uzunlamasina akar, daha sonra fiber katmanlarimin kalinligi boyunca enine akis
vasitastyla preformlart 1slatir. Bu sekilde preformun kalinligi boyunca gelisen capraz
regine akis profili Sekil 2.16.b'de gosterildigi gibi olusur. Burada alt katmandaki akis

cephesi tist katmanda 6ne dogru uzanmaktadir (Rachmadini ve ark., 2010).

Fiber Fiber
Katmanlan Katmanlan
% m ) )

VARTM tabla yiizeyi

Sekil 2. 16. a) VARTM' de reginenin fiberler boyunca ve katmanlar arasinda ilerleyisi,
b) Katmanlar arasinda meydana gelen nihai akis profili (Rachmadini ve ark., 2010).
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VARTM'de, recinenin fiberlere emdirilmesi, fiber gegirgenligi, regine
viskozitesi, vakum basinci, fiber oryantasyonu, kalip sicakligi ve parcanin karmasikligi
gibi faktorlere baghdir. Viskozite ne kadar yiiksekse, recinenin fiberleri 1slatmasi da o
kadar zor olur (Morey, 2007). Polimer matrisli kompozitin, istenen uriin 6zelliklerinde
elde edilebilmesi i¢in eszamanli ve uygun sirayla gergeklesmesi gereken cok sayida
fiziksel ve kimyasal olgu vardir. Yapi igerisindeki boslugu en aza indirgemek ve yiiksek
fiber hacim oranina sahip nihai iiriin elde etmek igin iyi sikistirma saglanmalidir. Teorik
olarak, VARTM yontemi ile kalip boyutunda sinirlama olmaksizin ¢ok biiyiik parcalar
uretilmesi mumkaindir. Fakat uygulamada, reginenin viskozite etkisi ve sertlesme siiresi
gibi kisitlamalar vardir. Kiir iglemi, kaliba regine enjeksiyonu gergeklestigi andan
itibaren baslamaktadir. Islem sirasinda bir ekzotermik reaksiyon meydana gelir ve
olusan 1s1 sebebiyle de ¢apraz baglanma agi hizla biiyiir. Regine sonlara dogru, bir
jelasyon (katilasmadan once viskositesi artmis regine fazi) iginden geger. Recine eger
kalip tamamen doldurulmadan jellesecek veya katilasacak olursa fiberler tamamen
recine tarafindan islatilamaz. Dolayisiyla, recine enjeksiyon islemi i¢in, Ozellikle
kompleks yapilarda fiberlerin tamamini 1slatmasini saglamak i¢in iyi diigiiniilmiis bir
strateji gereklidir. Kurulum sirasinda vakum yapilacak girisler arttirilarak ayni anda
birden fazla vakum pompasi kullanilabilir. Daha fazla re¢ine kapist ve akis dagitim
hatlar1 olusturmak, re¢inenin jellesmeden once preformlarin tamamen emdirilmesine

olanak saglayacaktir (Morey, 2007; Carlsson ve ark., 2014).
2.5. Polimer I¢erisinde Nanoparc¢aciklarin Dagitilmasi

Genis yiizey alanina sahip nanoparcaciklarin ¢ok diisiik konsantrasyonlarda
matris icerisine eklenmesi sayesinde gelisen arayiizey etkilesimleri, polimerlerde
gelismis oOzellikler elde edilmesinde etkili bir teknik olmustur (Zare, 2016a).
Nanopargaciklarin polimer igerisindeki dagilimi, elektrik iletkenlik, mekanik 6zellikler,
optik Ozellikler, 1s1 transferi ve kirilma toklugu gibi seckin 6zelliklerin kontroliinde
kritik bir husustur. Molekiiler diizeyde bakildiginda, nanopargaciklarin dagilimi,
polimer zinciri bi¢imini, hareket kabiliyetini ve kompozit boyunca gerilmenin nasil
iletildigini biiyiik olgiide etkiler (You ve ark., 2017). Bununla birlikte, pargaciklar
arasindaki etkilesim kuvvetleri (6zellikle de Van der Waals kuvvetleri veya kimyasal
baglar), parcaciklarin boyutu azaldiginda artmaktadir (Zare, 2016b). Bu sebep ile

nanopargaciklar polimer matrise ilave edildiginde kolaylikla bir araya toplanabilir ve
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aglomere olabilirler. Aglomerasyon, nanopargaciklarin sentez iglemleri, sentez sonrasi
islemler sirasinda veya polimer igine katilmasindan sonra olusabilir. Yogun parcacik
topluluklarinin birlesimi olan ve birinci birlesenlerine ayrilabilir gevrek yapi anlami
tasiyan aglomerasyon, ayni zamanda pargaciklarin gevsek sekilde birlestigi ve mekanik
kuvvetlerle kolayca kirilabilecegi bir yapidir (Rouxel ve Vincent, 2014; Zare, 2016a).
Aglomerlerin kirilmasi agirliklt olarak spesifik enerji girisi (gii¢, zaman ve dagilma
hacmi) ile kontrol edilmektedir (Mandzy ve ark., 2005).

Bilyal1 6giitme, yiiksek kesmeli karistirma veya ultrasonikasyon aglomer
nanopargaciklarin parcalanmasi i¢in siklikla kullanilan yontemlerdendir. Bilyali 6giitme
sirasinda mekanik etkilerden dolay: pargaciklarda kirilma meydana gelir. Bu sebeple de
iretilen pargaciklarin sekli diizensiz ve kusurludur. Ayrica 6giitme ortamindan kirlilik
bulasmasi da muhtemeldir (Mandzy ve ark., 2005). Ultrasonikasyon yonteminin
parcaciklart homojen bir sekilde sivi ortam icerisinde dagitmak i¢in uygun bir yontem
oldugu bazi galismalarla kanitlanmistir. Bu yontem temelde ultrasonik ses dalgalarimin
stvi ortamda yayilmasi sirasinda meydana gelen bir dizi olaylar tarafindan gelisir.
Ultrasonik dalgalarin olusturdugu akustik kavitasyon (kabarcik olusumu, biiyiimesi ve
kabarciklarin par¢alanmasi), mikro tiirbiilans ve siv1 jetleri olusumuyla yiiksek basing
farkliliklarina sebep olur. Bu olusan sivi jet akimlari yeteri kadar enerjiye sahip
olduklar1 takdirde aglomerasyonlarin dagilmalarini saglayacak kuvvetleri olusturur
(Sauter ve ark., 2008).

HNT-polimer nanokompozitler, karbon nanotip-polimer nanokompozitleri ile
karsilastirildiginda iiretilebilirligi daha rahattir. Bunun sebeplerinden ilki, HNT'lerin
tlp-tiip etkilesimleri nispeten zayif olmasi sebebiyle karistirma islemi sirasinda kayma
gerilmeleri uygulanmasiyla daha iyi bir dagilim elde edilmesidir. Nispeten zayif tiip-tip
etkilesimleri ve diger yapisal 6zellikler, HNT'leri polar ¢oziiciiler i¢inde karistirilarak
kolayca dagilabilir hale getirir. Diger bir tiretim rahatligi ise, polimer nanokompozitler
olusturulurken HNT'ler i¢in yiizey on islemesi gerekli degildir. HNT’lerin mekanik
karistirma veya ultrasonik islem yoluyla suda dagilmalari rahattir. Nanokompozitler
hazirlanirken HNT’ler sulu ¢ozeltiler igcinde dagitildiktan sonra suda ¢ozuntr polimerler
ile dogrudan karigtirilabilirler. Ayrica, polimerlerin ¢ozelti viskozitesi, yliksek oranlarda
HNT katkisinda bile, sadece orta derecede etkilenmektedir (Tang ve ark., 2011b; Liu ve
ark., 2014). Epoksi modifikasyonu gergeklestirmek tizere HNT'lerin dispersiyonunda

literatiirde ¢esitli yontemler mevcuttur.
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Ye ve ark. (2011), HNT'leri (agirlikca %1-5) oncelikle aseton icinde oda
sicakliginda 30 dakika mekanik olarak karigtirarak bir siispansiyon olusturmuslardir.
Hazirlanan siispansiyon daha sonra epoksi reginesi ile birlestirilerek 2 saat 75 °C'de
kanstinnlmistir. Gaz giderme ve aseton giderme isleminden sonra, kiirlestirici ekleyerek
20 dakika boyunca tekrar karistirilmigtir (Ye ve ark., 2011a). Deng ve ark. (2009), HNT
(agirlikga %5-20) modifiye edilmis epoksi nanokompozitleri hazirlamak igin ¢irpiciyla
mekanik karistirma yontemini kullanarak, HNT'ler dnce asetonda dagitilmis ve daha
sonra hazirlanan bu suspansiyon epoksi ile 80 °C'de 5 saat mekanik karistirici ile
karistirtlmistir (Deng ve ark., 2009). Alamri ve Low (2012), HNT'lere odncelikle 70
°C'de 60 dakika siire ile kurutma islemi uyguladiktan sonra farkli agirlik yiizdelerinde
(%1, %3 ve %b5) olacak sekilde epoksi iceresine ilave ederek 10 dakika boyunca 1200
rpm'lik  bir donme hizi ile yiliksek hizli mekanik karistirict  kullanilarak
karistirtlmislardir. Bu asamadan sonra sertlestirici ilavesi yaparak kabarcik olusumunu
en aza indirmek i¢in yavasca karistirilmistir (Alamri ve Low, 2012a). Brantseva ve ark.
(2016), HNT'leri (agirlikga %2-5) 15 dakika boyunca mekanik karistirici kullanilarak
oda sicakliginda epoksi ile karistirdiktan sonra, 6 dakika boyunca 1.5 cm capinda prob
ucuna sahip bir ultrasonik dagitici vasitasiyla, 22.4 kHz frekans, 100 W kapasiteli bir
dalga kilavuzu kullanarak karistirilmistir (Brantseva ve ark., 2016). Zeng ve ark. (2014),
1 gr HNT icin 100 ml aseton olacak sekilde siispansiyon hazirlamislar ve 20 dakika
sureyle ultrasonik karistirict ile dagitmislardir. Aseton i¢indeki HNT'ler daha sonra
epoksi recinesine agirlikca %1 ve %4.8 oranlarinda olacak sekilde ilave edilmistir.
Tekrardan karigima uygulanan dispersiyon ardindan, karisimdan aseton uzaklastirmak

Uzere bir doner buharlastiriciya birakmiglardir (Zeng ve ark., 2014).
2.6. Bu Calismanin Literatiirdeki Yeri

Kompozit malzemeler, ugak ve teknelerden kriyojenik ekipmanlara kadar birgok
alanda genis uygulamaya sahip modern miihendislik malzemelerindendir (Shindo ve
ark., 2005). Ozellikle fiber takviyeli polimer kompozitlere, sahip olduklar1 miikkemmel
korozyon direncleri, hafiflikleri, tamir edilebilirligi, titresim absorbe etme yetenekleri,
tasarim esnekligi ve iiretimde sagladiklar1 kolayliklar nedeniyle denizcilik endiistrisi
uygulamalarinda artan bir ilgi vardir (Mouritz ve ark., 2001b; Karbhari ve Xian, 2009).

Deniz kompozitleri endiistrisinde 50 yili askin stiredir makul maliyetle

miikemmel ozellikler saglayabilen cam fiber takviyeli malzemeler kullanilmaktadir.
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Ancak yiiksek performansli uygulamalar i¢in karbon ve aramid fiberlerin kullanim1 da
mevcuttur. Bununla birlikte, son yillarda kompozit yapilarda takviye elemani olarak
kullanilan ve dogal bir malzeme olan bazalt fiberlere (BF) ilgi artmaktadir (Artemenko,
2003; Fiore ve ark., 2015). Gegmiste bir¢ok arastirmaci, bazalt fiberlerinin iyi kimyasal
dayaniklilik ve korozyon direncine sahip oldugunu bildirmistir (Scheffler ve ark.,
2009a; Wei ve ark., 2010b; 2010a). Diisiik enerji ve maliyetle iiretilebilirligi (Sim ve
Park, 2005), E-cam fiberine kiyasla daha iyi ¢ekme dayanimi (Artemenko, 2003), iyi
korozyon direnci (Nasir ve ark., 2012) ve sicaklik kararliligi (Hao ve Yu, 2009) gibi
Ozelliklere sahip olmasi, cam fiberler yerine takviye elemani olarak benimsenmesinin
cesitli nedenleri arasinda yer almaktadir. Bazalt fiberler yiiksek mukavemet, miikemmel
fiber-matris arayiizey yapismasi ve kimyasal kararlilik 6zelliklerinin yani sira toksik ve
yanici olmamasi ile denizcilik endiistrisi uygulamalari igin iyi bir adaydir (Berozashvili,
2001).

Deniz ortamindaki tuz, yliksek basing, yiiksek nem ve alkali korozyon gibi
karmasik kosullar polimerin bozulmasini hizlandirmakta ve malzemelerin Omriini
onemli Ol¢iide azaltmaktadir. Yine deniz ortamindaki dalga erozyonu, yiizen diger
parcalarin carpmasi ve denizdeki bakteriler ile etkilesim, deniz araglarinin farkh
derecelerde korozyona ugramasina neden olan diger etkenler arasindadir (Le Gac ve
ark., 2012; Akbarinezhad ve ark., 2014). Deniz suyu polimer matrisin sigsmesine,
plastiklesmesine ve fiber/matris araylizeyinde mekanik ozellikleri azaltacak sekilde
hidroliz reaksiyonu (bag ¢oziilmesine) gerceklesmesine sebep olabilen bir ortamdir
(Kootsookos ve Mouritz, 2004; Mahesh ve ark., 2013). Polimer kompozitlerinin ise
yiiksek nem, asidik veya baziklik derecesine sahip ortamlara ve sicakliga maruz
kalmalari ile mekanik 6zelliklerin bozulmasi temel dezavantajlarindandir (Kim ve ark.,
2014). Dinamik gelgit ylklemelerine ek olarak sirekli nem maruziyeti gdz 6niinde
bulunduruldugunda deniz ortaminin benzersiz olusu, kompozitlerin dayaniklilik ve
dinamik yikleme ozelliklerini  kritik yaparak, denizel vyapilarin tasarimini
zorlastirmaktadir (Siriruk ve ark., 2009).

Cogunlukla korozif ortamlarla, yiiksek sicaklik ve degisken kosullarin birlesimi
sert ¢evre sartlari olarak adlandirihir (Sugiman ve ark., 2016). Kompozitlerin bdyle
kritik ortamlarda performans ve dayanikliligint uzun siire devam ettirebilmesi zorlu bir
engeldir (Dhand ve ark., 2015). Bazi uygulamalarda (6rnek olarak deniz

uygulamalarinda kullanilan bazi kaplar, borular, kiyidan uzaktaki platformlar ve
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ekipmanlar vs.) kompozitlerin deniz suyu ortaminda uzun siireli kullanilmasindan sonra
Ozelliklerinin bozulmas1 kaginilmazdir. Kompozitlerin yaygin kullanimini kisitlayan
engellerden biri de, bu ortamlarda servis saglarken, uzun siireli dayanikliliginin ve
performansinin yetersiz olusudur. Zorlu ortamlardaki uygulamalarinda malzemelerin
nasil davrandigini anlamak bu yapilarin deniz suyu ortaminda fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini muhafaza etmeleri bakimindan 6nemli bir husustur (Wei ve ark., 2011).

Her ne kadar fiber takviyeli polimer kompozitler tekne yapimi ve agik deniz
endiistrisi gibi sert deniz kosullarinda diger miihendislik malzemelerine kiyasla nispeten
lyi performans sergiledikleri i¢in yayginca kullanilmakta olsa da, degisen cevresel
kosullar altinda malzeme o0zelliklerinin nem emilimi nedeniyle zamanla bozuldugu
bilinmektedir. Tiim bu bahsi gecen zayifliklarina ragmen, kompozitler iyi secilmis
bilesenlerle deniz ortaminda maruz kaldigi biyolojik ve kimyasal saldirilara karsi
direngli hale getirilerek miikemmel performans saglayabilirler (Kim ve ark., 2014;
Mittal ve ark., 2015).

Deniz suyundaki alkali nem, polimer matris tarafindan emilir ve/veya fiber-
matris araylizii i¢inden yayilarak oyuklanma, hidroksilasyon (yapinin molekiiler
zincirlerine hidroksil — OH iyonlarinin baglanmasi), hidroliz (su emilimi ile kimyasal
baglarin  boliinmesi), plastiklesme etkilerinden olusan mekanizmalarin  bir
kombinasyonu (Hollaway, 2010) ve matris ¢atlamasi, fiber kopmasi, fiber siyrilmasi,
delaminasyon gibi geleneksel hasar modlart (Hossain ve ark., 2014) ile kompozit
yapinin erken hasarma yol ag¢maktadir. Ayrica, kompozit bilesenlerinin nem
emilimindeki farklilik, kompozit yap1 icerisinde bolgesel gerilme alan1 olugsmasina yol
acabilmektedir (Lee ve Peppas, 1993). Bu nedenle, deniz suyunda uzun sureli
yaslanmaya bagli hasar olusumunun nedenlerinin anlasilmasi ve fiber takviyeli
kompozitlerin hasar direnci 6zelliklerinin iyilestirilmesi gerekmektedir.

Epoksi (Ep) regineleri iyi mekanik 6zellikleri, diisiik biiziilme oranlari, kimyasal
dayaniklilik ve iy1 yapigsma Ozellikleri nedeniyle fiber takviyeli polimerik kompozitler
de matris malzemesi olarak yaygin kullanilmaktadir (Ashcroft ve ark., 2001; Tan ve
Thomas, 2016). Cok sayida arastirmada, iyi mekanik Ozelliklere sahip epoksi
kompozitlerin fiber-matris etkilesimi ve tokluk gibi mekanik Ozelliklerini daha da
iyilestirmek igin gesitli nanotakviyeler ile melezlestirilmesine odaklanilmistir (Ulus ve
ark., 2014; Ulus ve ark., 2015; Ulus ve ark., 2016; Ustiin ve ark., 2016; Eskizeybek ve

ark., 2018). Ote yandan, epoksinin deniz suyu ortamindaki nemi emerek kompozitlerin
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yapisal Ozelliklerinin bozulmasina yol agtig1 da bilinmektedir. Bu nedenle, epoksilerin
deniz yapilarinda etkili bir sekilde kullanilabilmesi i¢in nem emilimlerinin azaltilmasi
gereklidir. Nanoparcaciklarin polimer matrise eklenmesi, mekanik 06zellikleri
iyilestirmenin yani sira, polimerin gegirgenligini azaltarak su emilimine kars1 bariyerlik
ozelligini iyilestirmek icin de etkin bir yontemdir. Nanopargaciklar su molekiillerinin
diftizyon yolunda artis saglayarak daha uzun siire de su gecirgenligine neden
olabilmekte ve bu sayede nem emilim oranlarinda ciddi bir diisiis saglayabilmektedir
(Marney ve ark., 2008; Mohan ve Kanny, 2011; Alamri ve Low, 2012a).

Halloysit nanotlpler (HNT'ler) son zamanlarda polimerlerin (Du ve ark., 2006;
Liu ve ark., 2007; Ning ve ark., 2007; Ye ve ark., 2007; Du ve ark., 2008; Ismail ve
ark., 2008; Marney ve ark., 2008; Guo ve ark., 2009; Hedicke-Hdchstotter ve ark.,
2009b) ve oOzellikle epoksilerin (Liu ve ark., 2007; Ye ve ark., 2007; Deng ve ark.,
2008; Ye ve ark., 2011b; Alamri ve Low, 2012b; Vahedi ve Pasbakhsh, 2014) mekanik
performanslarini arttirmak i¢in yeni ve ucuz bir nanopargacik tiirii olarak arastirmalara
konu olmustur. Epoksi recginelerin mekanik performansinin ve su bariyerliginin, 1s1l
kararlilik ve cams1 gecis sicakligl gibi diger 6zelliklerden 6diin vermeden, az miktarda
HNT ilavesiyle arttirildigi birgcok arastirmaci tarafindan rapor edilmistir (Deng ve ark.,
2008; Tang ve ark., 2011b; Ye ve ark., 2011a; Alamri ve Low, 2012b; Vahedi ve
Pasbakhsh, 2014; Berahman ve ark., 2016).

HNT'ler ile modifiye edilmis polimer kompozitlerin karakterizasyonu {izerine
yayinlanan genis bibliyografyaya ragmen, HNT katkili edilmis fiber takviyeli polimer
kompozitlerin deniz suyunda yaslandirilmasima yonelik hi¢bir ¢alisma yapilmamaistir.
HNT, Ep veya BF'ler ile ilgili olarak yukarida bahsedilen tiim bu avantajlar tartismaya
acik olmakla birlikte, deniz endustrisinde birgok hususta yarar saglayacagi diisiiniilen
HNT-Ep/BF kompozit yapilarin kullanilmasi durumunda, bu malzemelerin deniz suyu
yaslandirmasina nasil tepki verdiklerini bilmek 6nemlidir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda,
tuzlu su ortaminda yaslandirmanin HNT'ler ile modifiye edilmis bazalt fiber takviyeli
epoksi kompozitlerin mekanik ve kirilma performans: iizerindeki etkilerine
odaklanilmistir. HNT'lerin mikro/nano toklastirma mekanizmalarindaki etkinligi,

kirilma yiizeyleri izerinde SEM analizleri yapilarak aciklanmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez ¢alismasinda ilk olarak epoksi recinesine halloysit nanotlpler eklenerek
epoksi reginesinin mekanik O6zelliklerinin iyilestirilmesi hedeflenmis ve daha sonra
halloysitlerin eklenmesiyle iyilestirilen (modifiye edilmis) epoksinin bazalt fiber
takviyeli tabakali kompozitlerde matris olarak kullanilmast durumunda mekanik
Ozelliklere etkisi aragtirllmistir. Bunun yani sira, iiretilen malzemelerin tuzlu su
ortaminda yaslandirilmasinin  mekanik performansa etkisi de yapilan testlerle
arastirtlmistir. Test numunelerinin yaslandirilmasi, agirlik¢a %6 deniz tuzu iceren tuzlu
su karisimina (bir okyanusun ortalama tuz konsantrasyonunun iki kat1 (Wei ve ark.,
2011)) oda sicakliginda daldirilarak gergeklestirilmistir (Zhao ve Li, 2008). Tuzlu su
karisimi igerisinde homojen tuz dagilimi elde etmek igin periyodik olarak mekanik
karistirict ile  kanstirilmistir (Deniz ve ark.,, 2013). Yaslandirmanin malzeme
Ozelliklerine etkisini arastirmak icin, numuneler belirli araliklarla, tuzlu sudan
cikarilarak mekanik testlere tabi tutulmuslardir. Mekanik deneylerin ardindan
numunelerin kirilma ylizey morfolojileri mikroskopik incelemelerle gorintilenerek
nanopargaciklarin toklastirma mekanizmalar1 ve malzemede meydana gelen hasar
mekanizmalar1 incelenmistir.

Kompozit numunelerin tiretiminde kullanilan malzemeler, iiretim ydntemleri,
yaslandirma prosesi ve mekanik 6zelliklerin belirlenmesinde referans alinan standartlar
ile ilgili bilgiler bu boélumde yer almaktadir. Fiber takviyesiz polimerik numunelerin
uretim yontemi temelde epoksi karigimmin paslanmaz ¢elik bir kaliba dokiilerek
katilagtirlmasindan  olusmakta olup bazalt fiber takviyeli tabakali kompozit

numunelerin liretiminde ise vakum infiizyon yonteminden yararlanilmigtir.
3.1. Malzemeler

Bu c¢alismada Momentive Hexion firmasi tarafindan tedarik edilen epoksi regine
ve sertlestiricisi (MGS® L 160 ve MGS® H 160) kullanilmistir. Bu epoksi turd,
laminasyon recinesi olarak ge¢mekte olup, vakum inflizyon yontemi ile tabakali
kompozitlerin Uretimine uygun hale getirilmis diisiik viskoziteli bir regine tirt olmasi
sebebiyle tercih edilmistir. Halloysit nanottpler (~20-40 nm cap ve 200-600 nm boy)
Esan Eczacibasi Endustriyel Hammaddeler San. ve Tic. AS. tarafindan tedarik edilmis
olup, bazalt dokuma kumaslar (13-18 pm cap ve 300 gr /m? birim alana bagli agirlik) ise
Tila Kompozit Temsilcilik i¢ ve Dis Tic. Ltd. Sti’den satin alinmustr.
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Kullanilan HNT'ler hakkinda daha detayli bilgiye sahip olunabilmesi agisindan
ilgili firmadan temin edilen HNT tozlar1 hicbir fiziksel veya kimyasal islem
uygulamadan Once taramali elektron mikroskobu (SEM - Scanning Electron
Microscope), gecirimli elektron mikroskobu (TEM - Transmission Electron
Microscope) ve X-1isin1 kirmim (XRD - X Ray Diffraction) yontemi ile incelenmistir.
Sekil 3.1.a'da verilen SEM goriintiisii kullandigimiz nanoyapi hakkinda {i¢ boyutlu
goriinim saglayarak, ilk bakista morfolojik olarak silindirik formda oldugunu
gostermektedir. Bu silindirik yapilarin i¢i dolu nanocubuk (nanorod) veya ig¢i bos
nanotiip (nanotube) formlarindan hangisine sahip oldugunu gorebilmek acisindan TEM
incelemeleri yapilmigtir. Sekil 3.1.b'de goriilen TEM resmi nanoyapilarin i¢i bos yani

tiip formunda oldugunu ortaya koymaktadir.

*
SignalA=SEl  EHT=2000KV  pag= soookx 0™
WD =13.0mm | Probe = 50pA H

Sekil 3. 1. Kullanilan HNT'lerin mikroskopik incelemeleri: a) SEM goriintiisii, b) TEM goriintiisii

Malzemelerin kristalografik 6zelliklerini belirlemek i¢in kullanilan XRD
yontemi temelde malzemeleri olusturan her bir kristal fazin kendilerine 6zgl atomik
dizilimlerine bagl olarak X-isinlarini kirmasi esasina dayanir. Her bir faz tarafindan
olusturulan kendine 6zgii kirmnim deseni bir nevi parmak izi gibi o kristali tanimlar.
Sekil 3.2.'de goriillen XRD sablonu sirasiyla 26 = 11.8, 20.5, 24.6° kirmim agisinda
HNT kristal yapisinin 001, 002 ve 020/110 bazal diizlem yansimasi ile iligkili pikleri
(Hemmatpour ve ark., 2015) ve 20 = 26.6°'de kuvarsin karakteristik tepe noktasina ait
piki gostermektedir (Paran ve ark., 2017).
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Sekil 3. 2. Calismada kullanilan HNT'lere ait XRD deseni

Fiber takviyeli kompozitlerin {retiminde kullanilan kademeli ayarlanabilir
sicaklik ve basing kontrollii vakum infiizyon {initesinin genel goériiniimii Sekil.3.3.a'da
verilmistir. Vakum inflizyon iinitesinin paslanmaz ¢elik tablasinin 1sitilmasi, iizerine esit
araliklarla yerlestirilmis ¢ubuk rezistanslar ile saglanmaktadir. Regine inflizyonu igin
gereken vakum ise vakum pompast tarafindan olusturulmaktadir. Sensér panosu
icerisinde bulunan termostat ve basing sensorleri sayesinde sicaklik ve basing
parametreleri istenilen aralikta ayarlanabilmektedir. Uretimde kullamilan vakum
malzemeleri Sekil.3.3.b'de goriilmektedir. Recine inflizyonuna baslanilmadan 6nceki

son gortntii Sekil.3.3.c'deki gibidir (detayli bilgi i¢in bknz: baslik 3.3).

: Vakum naylonu
U "lé Infuzyon filesi
14 i Ayiricrkuma
Kontrol b SR 3
Paneli ‘ : Bazalt kumas

-~ Z48ftmal
tabla

& Bl
% 3 &
kS Kompozit ‘
5 ’ |
,Aaﬂ

- Sensor
) Panosu

Sekil 3. 3. Fiber takviyeli tabakali kompozit iiretimi: a) Uretimde kullanilan vakum infiizyon iinitesi
(Eskizeybek, 2012), b) Kullanilan malzemeler ve dizilimi, ¢) Regine inflizyonu 6ncesi goriinim
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3.2. HNT-Epoksi Nanokompozitlerin Uretimi

Nanopargacik takviyeli epoksi numuneleri, agirlikga %1.0, 2.0 ve 3.0 kadar
HNT lerin epoksi recinesine katilmasindan sonra, daha onceki ¢alismalarimizda tecriibe
ettigimiz parametreler ile hazirlanarak iiretilmistir (Eskizeybek ve ark., 2018). Uretim
prosediirii, Sekil 3.4.'te sematik olarak gosterilmektedir. Uygun miktarlarda tartilan
HNT'ler, baslangicta 15 dakika sireyle aseton igerisinde uclu sonikasyon ile
dagitilmistir (sonikasyon frekansi 20 kHz). Daha sonrasinda bu hazirlanan dispersiyon
icerisine epoksi recinesi eklenerek c¢ozelti 15 dakikalik 4 periyot stiresince toplam da 1
saat olacak sekilde bir buz banyosu icerisinde sonikasyon frekansi 30 kHz ile
karistirtlmistir.  Burada karistirma isleminin buz banyosu igerisinde yapilmasiyla
karistirma sirasinda sicakligin yiliksek degerlere c¢ikmasini dnleyerek hem epoksinin
kimyasal yapisinin zarar gormesi engellenmis hem de asetonun kontrolsiiz bir sekilde
hizla ugmasinin Oniine gegilmistir. Karistirma isleminin tamamlanmasinin ardindan
asetonun epoksi icerisinden ayrilmasi i¢in nihai karisim 70 °C'de vakum firminda 24
saat kadar tutulmustur. Aseton ucgurularak karisim igerisinden uzaklastirildiktan sonra,
baslangicta tartilan epoksi miktarinin agirlik¢a %20'si kadar sertlestirme maddesi HNT-
epoksi karisimina ilave edilmis ve 5 dakika hafifce mekanik karigtirict ile
karistirtlmistir.  Bu asamada ki  karistirma isleminin yap1 igerisinde kabarcik
olusturmadan ve kopiirtiilmeden yapilmasina 6zen gosterilmistir. Tekrardan karigim 15
dakika boyunca 35 °C'de 0.6 bar vakum altinda firin igerisinde tutularak gazdan
arindirma (degassing) islemi uygulanmistir. 35 °C kadar disiik bir sicaklikta ve 15
dakika kadar nispeten kisa bir siirede son vakumlanmanin yapilmasinin sebebi, aksi
taktirde artik igerisinde sertlestiricisi de bulunan HNT-epoksi-kiirlestirici karisiminin
firin igerisinde aniden katilagsmasindan kaynaklanmaktadir. Bu asamadan sonra, bazalt
fiber takviyesiz test numuneleri, bu karisimlarin paslanmaz celik kaliplara dokiilmesiyle
hazirlanmistir. Kaliplamadan sonra, numuneler 1 saat boyunca 70 °C'de ve daha sonra 4
saat boyunca 120 °C'de kiirlenmistir. Son olarak, numuneler kaliptan g¢ikarilarak
uretimden gelen olas1 ¢entik etkilerini gidermek i¢in 180 grid silisyum karbiir zimpara

kagidi ile zimparalanmigtir.
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Sekil 3. 4. HNT-epoksi nanokompozit liretiminin sematik gosterimi

3.3. Bazalt Fiber Takviyeli Epoksi Tabakah Kompozitlerin Uretimi

Vakum inflizyon prosesi, Sekil 3.5.'de sematik olarak gosterildigi gibi, bazalt
kumas takviyeli epoksi matrisli tabakali kompozit levhalarin Gretiminde kullanilmustir.
Daha o6nceki galismalarimizda kullandigimiz iiretime yonelik parametreler ile kaliteli
kompozit yapilar elde edildigi i¢in ayni iiretim basamaklari tekrarlanarak bu ¢alismada
tabakali kompozitler hazirlanmigtir (Ulus ve ark., 2014; Ulus ve ark., 2015; Ulus ve
ark., 2016; Eskizeybek ve ark., 2018). Uretime baslanilmadan 6nce iiretimde safligin
saglanmasi ve kirliligin 6niine gegilmesi amaciyla ilk olarak vakum inflizyon sisteminin
paslanmaz celik plakasi aseton ile temizlenmistir. Bu islemin ardindan iiretilmek
istenilen levha boyutlarma uygun bir alan vakum sizdirmaz bantlarla gevrelenerek
igerisine epoksi kalip ayirict siiriilmiistiir. Kalip ayiricinin kuruyarak ylizeyde ince bir
film tabakasi olustugu goriildiikten sonra bu alan igerisine sigacak uygun Olciilerde
kesilmis dagitic1 file, soyma kumasi ve fiber katmanlar1 Sekil 3.5.'de siralandigi gibi
istiflenmistir. Daha sonrasinda epoksi enjeksiyonun yapilacagi giris ve vakumla fazla
epoksinin ¢ektirilecegi cikis portlarina ait spiral hortumlarda yerlestirildikten sonra
Uzerleri vakum posetiyle posetlenmistir. Reginenin vakumlanmasina baslanilmadan

once vakum infiizyon sisteminin paslanmaz ¢elik plakasi, infiizyon sirasinda epoksinin
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viskozitesini azaltmak icin 70 °C'ye 1sitilmistir. Son olarak saf epoksi veya HNT-epoksi
karisimlart  istiflenen  fiber katmanlarma vakumlanarak inflizyon isleminin
tamamlanmasinin ardindan fibersiz numunelerin kiirlestirilmesinde kullanilan ayni kiir

paremetreleri ile (1 saat boyunca 70 °C'de ve 4 saat 120 ° C'de) sertlestirilmistir.

Dagitic file
Soyma kumasi
Bazalt fiber
Epoksi S —————— Soyma kumasu
Dagitici file

Atmosfer basinci

Sizdirmaz t %f&g%
Bant L - _ \
P Regine akig yonii \ Isitict Spiral tiip l
Tezgah%ablam Vakum pompa51/

Sekil 3. 5. Bazalt fiber takviyeli tabakali kompozitlerin iiretiminin sematik gdsterimi

3.4. Mekanik Ozelliklerin Belirlenmesi

Bir polimerin mekanik 6zellikleri gesitli tiplerde deforme edici kuvvetlere karsi
nasil tepki verdigini acgiklar. Polimer yapilarin amaglanan kullanim alanina
uygunlugunu kontrol etmek i¢in standartlastirilmis cesitli test yontemleri mevcuttur.
Eger sicakligin etkisi kontrol edilmeyecekse, mekanik ozellikleri dlgcerken her zaman
sabit ortam sicakligi dikkate almmmasi gerekir. Yiiksek sicakliklar kristallerin
ayrismasini ve deformasyonunu destekleyen zincir segmantal hareketliligini arttirirken
buna karsilik, diisiik test sicakligi numunenin gevrek ve daha kirilgan davranmasina
neden olabilmektedir. Polimerleri belirli bir uygulama i¢in degerlendirirken, test
sicakligini kullanim sicakligiyla iligkili tutmak son derece dnemlidir.

Cogu plastik malzemeler ekonomik maliyetle arzu edilen mekanik ozelliklere
sahip oldugundan dolay: tercih edilmektedirler. Cogu uygulama igin mekanik 6zellikler
polimerlerin tim fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin en 6nemlisi olarak diistiniilebilir.
Bir¢ok miihendislik araclarinin tasarim ve hesabinda malzeme o6zelliklerine ihtiyag
duyulmaktadir. Bu nedenle, bu malzemelerin dogru servis sartlarinda kullaniminin
saglanabilmesi i¢in en azindan mekanik davraniglar1 hakkinda temel bilgi sahibi
olunmasi ve bu davranigin nasil modifiye edilebileceginin arastirillmasi gerekmektedir.
Plastikler igin bircok mekanik test vardir ve bu testlerden bazilari Amerikan Test ve

Malzemeler Dernegi tarafindan standartlastirilmistir (Landel ve Nielsen, 1993).
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Bu calismada malzeme 06zelliklerinin tayini icin ASTM standartlarina uygun
olarak ¢gekme testleri, egilme testleri, tek kenar ¢entikli egilme testleri, kisa kiris kayma
testleri ve mod-I tabakalar arasi kirllma toklugu testleri yapilmistir (Sekil 3.6). Butln

mekanik testler her bir numune tiirii igin en az beser tekrarli olacak sekilde yapilmustir.
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Sekil 3. 6. Test numuneleri ve baglanma sekilleri a) gekme testi, b) egilme testi, c) tek kenar gentikli
egilme testi, d) mod-I tabakalar aras1 kirilma toklugu testi
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3.4.1. Cekme deneyleri

Cekme testi swrasinda malzemelerin artan yiik altindaki kuvvet-sekil
degistirmeleri kayit altina alinarak, malzemelerin ¢ekme dayanimi, kopma uzamasi,
elastikiyet modiilii ve ¢cekme toklugu gibi ozellikleri elde edilebilmektedir. Uretilen
fiber takviyesiz kompozitlerin gekme deney numuneleri ASTM D638 — 14 standartina
uygun olarak hazirlanmigtir. Bu test yontemi, plastik malzemelerin gerilme
Ozelliklerinin tayinini ve kontrolii i¢in veriler tiretmek tizere tasarlanmistir. Kompozit
malzemeyi olusturan bilesenler, imalat prosesi, tabakalarin oryantasyonu, numune
hazirlama safhasi, numunenin sartlandirilma durumu, deneyin yapildig: cevre sartlari,
numunenin uygun baglanmasi, deney hizi, sicaklik, numunenin igerdigi bosluk miktari
ve takviyenin hacimsel orani polimer matrisli kompozitlerin ¢ekme davranislarini
etkileyen faktorlerdendir. Yiksek modullt fiberlerle gii¢lendirilmis polimer matris
tabakali kompozit malzemelerin ¢ekme deney numuneleri ise D3039/D3039M — 14
standartina uygun olarak hazirlanmistir. Bu standart da fiber takviyeli polimer matris
kompozitlerin tasarimi, gelistirilmesi, malzeme 6zelliklerinin tayini, kalite kontrolii i¢in
cekme 0Ozelliklerinin elde edilmesinde kullanilmaktadir.

Bu standartlara gore fiber takviyesiz numunelerin boyutlar1 yaklasik olarak 4
mm kalinlik, 13 mm genislik ve 115 mm 6l¢ti boyu olarak alinmistir. Fiber takviyeli
tabakali kompozit numuneleri ise yaklasik genislikleri 25 mm, uzunluklar1 250 mm ve
kalinliklart 3.5 mm boyutlarinda hazirlanmistir. Cekme deneyleri, Shimadzu AGS-X
marka tiniversal ¢ekme cihazi kullanilarak, 2 mm/dk ¢ekme hizinda yapilmistir. Deney
sirasinda test cihazi tarafindan anlik olarak numuneye uygulanan kuvvet ve bu kuvvete
karsilik malzemede meydana gelen uzama miktarlari kayit altina alinarak kuvvet-uzama
egrileri  olusturulmustur. Fakat malzeme Ozelliklerinin  evrensel — degerlerle
kiyaslanabilmesi agisindan bu egriler numune boyutlarminda dikkate alindig1 gerilme-
birim uzama egrilerine doniistiirilmiistiir.

Bunun icin herhangi bir kuvvet degerindeki gerilme degerleri Denklem 3.1 ve
numunenin maksimum c¢ekme gerilmesi ise Denklem 3.2°ye gore hesaplanmistir.
Denklem 3.1.'de verilen o; degiskeni numunede i'inci kuvvet olan P; altindaki
yiiklemede olusan gerilmeyi (MPa), A test numunesinin ortalama kesit alanim (mm?),
Pmax Numunenin dayanabildigi maksimum Yyik (N) miktarini ve omax iS€ nUMunenin
dayanabildigi maksimum ¢ekme gerilmesi (MPa) degerini temsil etmektedir. Ylkleme

sirasinda numunede gerceklesen sekil degisimleri ise Denklem 3.3.'deki bagintiya gore
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hesaplanmistir. Bagintida verilen & degiskeni i'inci kuvvet degerine karsilik i'inci yer
degistirme noktasinda olusan sekil degistirme miktarmi (mm/mm), &; yer degisimini
(mm) ve L4 ceneler arasinda kalan 0I¢l boyu uzunlugunu (mm) temsil etmektedir.
Miihendislik hesaplamalarinda g6z 6nlinde bulundurulan ve malzeme rijitliginin bir
Olcusl olan E ¢cekme elastisite modiili (MPa) ise gerilme-birim uzama egrilerinin lineer
kismmin egimine tekabiil etmekte olup, ilgili standartta Denklem 3.4.'deki bagintidan
hesaplanabilecegi formiiliize edilmistir. Burada Ac degiskeni, 0.003 mm/mm ile 0.001

mm/mm birim sekil degistirme Ae degerleri arasindaki gerilme farki (MPa) olarak

tanimlanmaktadir.
o, = Pi/A (3.1)
Omax = Pmax/A (3.2)
& =06;/Ly (3.3)
E = Ao/As (3.4

3.4.2. Egilme deneyleri

Malzemelerin egilme yliklemesi altindaki mekanik Ozelliklerini karakterize
etmek amaciyla egilme testleri yapilmistir. Egilme dayanimlari ve egilme elastisite
modiilleri ii¢ noktadan egilme deneyleri uygulanarak arastirilmistir. Test numuneleri
ASTM D7264/D7264M — 07 standardina uygun Olgiilerde hazirlanmis olup
kalinlik/mesnetler arasi1 aciklik orani 1/16 secilmistir. Numuneler yaklasik 4 mm
kalinlik, 13 mm genislikte ve boylari mesnetler aras1 mesafeden %20 kadar daha fazla
olacak sekilde hazirlanmistir. Deneyler 1 mm/dk hizinda ve her bir numune tiirii i¢in
beser tekrar ile yapilmistir. Test cihazi tarafindan numuneye uygulanan yik P ve
yiiklemenin sebep oldugu sehim ¢ degerleri anlik olarak kayit edilmis ve ilgili standartta
belirtilen bagmtilar kullanilarak egilme gerilmesi-birim yer degistirme egrileri
cizilmistir.

Numunede tarafsiz eksenin altinda kalan kisimda yuk uygulanma noktasinda
olusan ve o ile ifade edilen egilme gerilmesi (MPa), Denklem 3.5.'teki bagintidan
hesaplanmistir. Bu denklemde P uygulanan egilme yukunu (N), L mesnetler arasi
mesafeyi (mm), b numune genisligini (mm) ve h ise numune kalinligin1 (mm) temsil
etmektedir. Yiikleme sirasinda olusan birim yer degistirmelerin hesaplanmasinda ise

Denklem 3.6.'da verilen bagntidan yararlanilmis olup, burada e yik uygulama
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noktasindaki birim yer degistirmeyi (mm/mm) ve § yine yiik uygulama noktasindaki
sehimi (mm) temsil etmektedir. Son olarak egilme elastisite modulii E de Denklem
3.7.'deki bagint1 kullanilarak, 0.003 mm/mm ile 0.001 mm/mm (yani Ae=0.002) birim
yer degistirmelerine karsilik gelen Ac gerilme degerleri farkinin (MPa) Ae degerine

oranlanmasiyla hesaplanmustir.

omax= (3PmaxL)/(2bh?) (3.5)
&= (66h)/L? (3.6)
E= Ao /Ae (3.7

3.4.3. Kisa Kkiris kayma testleri

Fiber takviyeli polimerik tabakali kompozitler birgok endiistride yaygin olarak
kullanilmakta olsa da, bu malzemelerin geleneksel iiretim teknikleri ile imal edilirken
kalinlik yoniinde yonlendirilmis takviyelerinin bulunmamasi tabakalar arasi kayma
mukavemetini (Interlaminar Shear Stress - ILSS) kritik bir tasarim 6zelligi yapmakta ve
kullanimlarin1 sinirlandirmaktadir (Rosselli ve Santare, 1997; Seyhan ve ark., 2008). Bu
sebeple ILSS'nin gelistirilmesi, fiber takviyeli kompozitlerde 6nemli bir hedef olmus ve
bu amagla cesitli yaklasimlar (kalinlik yoniinde fiberleri dokuma ya da tabakalart
baglamak i¢in Z-pimleri kullanimi) denenmistir (Senthil ve ark., 2017).

Tabakali bir kompozitte enine saf kesme gerilmesi uygulandiginda, uygulanan
yiik tabakalar aras1 kayma dayanimini asinca, tabakalar arasinda delaminasyon hasari
meydana gelir. Kisa kirig kayma testleri, egilme yiiklemesi altinda dolayli olarak
tabakalararas1 kesme gerilmesi olusturarak fiber takviyeli kompozitlerin tabakalar arasi
kayma dayanimini karakterize eden en populer yontemdir (Fan ve ark., 2008). Bu
calisma da tabakali kompozitlerde matris modifikasyonunun ve yaslandirmanin
tabakalar arasi kayma dayanimina etkisini incelemek iizere kisa kiris kayma testleri
uygulanmistir. Testler ASTM D2344 uygun olarak hazirlanmis 8 mm genislik, 4 mm
kalinlik ve 24 mm uzunlugunda numunelere 1 mm/dak yer degistirme hizinda yiik
uygulanarak gerceklestirilmistir.

sbs

Kisa kiris dayanimi (F-short beam strength (MPa)) Denklem 3.8.'de verilen
bagintiya hesaplanmistir. Ppya test sirasinda gézlemlenen maksimum kuvvet (N), b

numune genisligi (mm) ve h numune kalinligini temsil etmektedir (mm).

Fsbs = (.75 fmax (3.8)
bh
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3.4.4. Tek kenar centikli egilme deneyleri

Malzemelerin yapisinda iiretim sirasinda veya servis kosullarindan kaynakli
centikler olusabilmektedir. Centikler de yiik altinda gerilme yigilmasi olusturarak
malzemenin akma gerilmesinden daha diisiik gerilmelerde muhtemel c¢atlaklara
dontigebilmektedir. Kirtlma toklugu veya gerilme siddet faktorii (K) catlak civarinda
gerilme alanini belirleyen bir parametre olup, gatlakli bir malzemenin yiik tasiyabilme
kapasitesi veya plastik deformasyon kabiliyeti ile iligkilidir.

Malzemelerin statik yiikleme altinda kirilma toklugu (K,c) degerlerini elde
etmek icin tek kenar g¢entikli egilme (Single Edge Notch Bend - SENB) testleri
yapilmistir. Deney numuneleri ASTM D5045 — 99 standartina uygun olarak hazirlanmis
ve testler beser tekrar ile 1 mm/dk yer degistirme hizinda Shimadzu AGS-X universal
¢ekme cihazinda gergeklestirilmistir. Tek kenar ¢entikli egilme testi numuneleri, hem
fiber takviyeli tabakali kompozitlerde hem de fiber takviyesiz numunelerde yaklasik 10
mm kalinliginda {iretilmistir. Fibersiz numuneler ¢elik kaliptan standart olgiilerinde
cikarilmig, fiber takviyeliler ise 20 mm genislik ve 100 mm uzunlukta kesilerek standart
Olgiilerine getirilmistir. Centikler testere ile yaklasik 10 mm g¢entik uzunlugunda
acilmistir. Centik uclar1 daha sonrasinda tiras bicagi kullanilarak keskinlestirilmistir. Bu
sekilde elde edilen keskin ¢atlak uzunlugu 0.4-0.7 mm araliginda ve toplam catlak
uzunlugu/genislik orani ilgili standartta belirtilen 0.45-0.55 araliginda tutulmustur.

Gerilme siddeti faktorii (Kg) ilgili standartta verilen Denklem 3.9. ve 3.10'daki
bagmtilarla hesaplanmigtir. Burada; Pg, numuneye uygulanan yik (kN); B, numune
kalinlig1 (cm); W, numune genisligi (cm) (W = 2B); a, catlak toplam uzunlugu ve f (x)
de 0.45 < a/W < 0.55 araliginda segilen x = a/Wdegeri i¢in Denklem 3.10'dan
hesaplanarak bulunan boyutsal olmayan kalibrasyon faktoridiir. Ayrica, Ko
hesaplamasinin gegerli olabilmesi i¢in standartta 6n sart olarak goriilen Pmax / Pq <1.1
olmasi gerektigi standartta ifade edilmektedir. Bununla birlikte, eger Pmax / Po> 1.1 ise,
hesaplama gegersizdir. Po degeri (kN) kuvvet-deplasman egrisinin lineer kisminin
egiminin, kuvvet ekseni ile arasindaki acinin % 5 kadar daha biiyiitiilerek ¢izilmesi

durumunda kuvvet-deplasman egrisini kestigi noktadaki okunan kuvvet degeridir.

Ko = (£%) r) (3.9)

BW?2

f(x) = 6x2[1.99 — x(1 — x)(2.15 — 3.93x + 2.7xH)]/[ (1 + 2x)(1 —x)*/?] (3.10)
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3.4.5. Mod-I tabakalar arasi kirilma toklugu deneyleri

Tabakalar aras1 ayrilma (delaminasyon) hasari, tabakali kompozit yapilarda
siklikla rastlanan ve servis omdrlerini 6nemli 6lclde kisitlayan bir hasar tirudir
(Argulelles ve ark., 2008; Brunner ve ark., 2009; Daricik ve Celebi, 2017). Tabakalar
aras1 c¢atlak olusumuna karsi malzeme tarafindan gosterilen direng tabakalar arasi
kirilma toklugu olarak adlandirilir ve kritik sekil degistirme enerjisi yayilim hizi (Gc)
ile ifade edilen bu deger malzeme 6zelligi olarak kabul edilir (O'Brien, 1998; Kenane ve
ark., 2011; Daricik ve Celebi, 2017). Kompozitlerde tabakalar arasi ¢atlagin yayilmasi
i¢in harcanan enerjinin bir 6l¢iisii olan bu deger, matris/fiber araylizey deformasyonu ve
kirilma davranist hakkinda fikir sahibi olunmasmi saglar (Zulkifli, 2009). Mod |
durumu i¢in sekil degistirme enerjisi bosalma hizi (G)) degerleri sabit yer degistirme
durumunda iki tabaka arasindaki catlagin ilerlemesi sirasinda sabit genislikli bir
numunedeki enerji kaybi olarak tanimlanir.

Bu c¢alismada tabakali kompozitlerin tabakalar arasi kirilma tokluk degerleri
ASTM D5528-13 standardina gore hazirlanmis 25 mm genislik, 3.5 mm kalinlik ve 200
mm uzunlugunda ve On catlak (yapay delaminasyon) igeren cift ankastre kirig
numuneleri kullanilarak test edilmistir. Cift konsol kiris (Double Cantilever Beam -
DCB) numunelerinin hazirlanmasinda kullanilacak olan tabakali kompozitler
tiretilirken, baglangic ¢atlagini olusturmak tizere 13 um kalinligindaki yapismaz
politetrafloroetilen film tabakasi orta katmanin u¢ kismina serilmistir.

Numunelere yiik tatbik edilebilmesi i¢in numunelerin baslangi¢ ¢atlagi iceren ug
kismina her iki tarafina 25 mm genislikli metal menteseler yapistirilmistir. Menteseler
yapistirilmadan once, hem kompozit hem de mentese yiizeyleri zimpara kagidi ile
piiriizlendirilmis ve takiben aseton ile silinmistir. Bu islemin ardindan, menteselerin ve
numunelerin yapisma yiizeylerine epoksi siiriilerek jellesinceye kadar beklenmistir.
Menteseler yapistirildiktan sonra firin igerisinde kiirleme esnasinda kayma olmamasi
i¢in plastik kelepgeler ile numuneye sabitlenmistir. Numuneler son olarak 100 °C
sicaklik altinda tavlanmistir.

Mod-I tabakalar aras1 kirilma toklugu deneyleri Shimadzu AGS-X universal test
cihazi kullanilarak 2.5 mm/dk yiik uygulama hizi ile her bir numune tlrd igin beser
tekrar olacak sekilde gerceklestirilmistir. Catlak ilerlemesi, dijital kamera vasitasiyla

kayit altina alinmis olup kayit ve test es zamanl olarak baglatilmistir. Bu sayede sekil
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degistirme enerjisi yayilim hizin1 (Gy) hesaplamasinda kullanilacak kritik yiik ve catlak
tutunma noktalar1 videolardan 6l¢iim alinarak belirlenmistir.

Test edilen numunelerin sekil degistirme enerjilerinin (Gic) hesaplanmasinda
ASTM D5528-13 standardinda onerilen yontemlerden biri olan kompliyans kalibrasyon
yontemi kullanilmistir. Bu yontemde ilk olarak gdzlemlenen her catlak ilerlemesine
karsilik logaritmik Olcekte C ile ifade edilen kompliyans (log C) degerleri belirlenir. C
degeri burada Denklem 3.11.'da gosterildigi gibi ai’nci gatlak ilerlemesi sirasinda, 6; yuk
uygulanma noktas1 yer degistirmesinin 0 an Ki uygulanan P; ylklne oramidir. Bu
asamadan sonra log C ve log a noktalarindan en kicuk kareler yontemi ile bir dogru
uydurulur ve uydurulan bu dogrunun egimi Denklem 3.12.'de n ile gosterilen parametre
yerine yazilarak hesaplama yapilir. Burada ki a ve b parametreleri sirasiyla tabakalar

aras1 ayrilma uzunlugu ve numune genisligidir.

C=§/P (3.11)
nPés§
G == (3.12)

3.5. Fourier Déniisiimlii Kizilotesi Spektroskopi Olctimleri

Molekiilleri olusturan atomlar Gtelenme, bir eksen etrafinda donme, artan veya
azalan bag uzunlugu veya agisal konum degisikligi gibi siirekli olarak titresim hareketi
icerisindedirler. Molekillerde olusan bu titresimler gerilme ve egilme hareketlerini
olusturmaktadir. FTIR spektroskopisi kizilotesi 1s1gin incelenen madde tarafindan
sogurulmasi esasina dayanir. Sogurulma, molekiildeki baglarin titresme ve ddnme
diizeylerini uyarir. Elektronik uyarma diizeyinde olmayan kizilGtesi i1sima enerjisi
molekiildeki baglari tahrip etmeye yeterli diizeyde degildir. Ancak atom kiitlelerine, bag
kuvvetlerine ve molekiil geometrisine bagli olarak baglarin titresme genliklerinin
artmasina sebep olur. Bu sayede titresen enerji diizeylerinin degismesiyle de titresim
spektrumlari elde edilir ve bu spektrumlarin IR atlasi ile karsilastirilmasiyla da yapisal,
kompozisyonel ve fonksiyonel bilgilerin elde edilmesi saglanir.

Tuzlu su yaslandirmasi neticesinde test numunelerinin yapisindaki fonksiyonel
gruplara ait baglardaki kimyasal degisimleri Perkin Elmer 1725 Fourier doniistimlii
kizil6tesi spektroskopisi (FTIR - Fourier Transform Infrared Spectrophotometer)

kullanilarak 550-4000 cm™ dalga boyu araliginda ve 2 cm™ ¢éziiniirliikte incelenmistir.
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3.6. Taramah elektron mikroskobu (SEM) goruntu analizleri

Taramali elektron mikroskoplart (Scanning Electron Microscope - SEM), yiksek
enerjili elektronlarin elektromiknatislarla numune iizerine yonlendirilerek, numunelerin
yiizeyinin taratilmasiyla yiliksek c¢oziiniirliikte ¢ boyutlu gorintli almaya yarayan
sistemlerdir. Yiiksek ayirim giicii (resolution), odak derinligi (depth of focus) ve
goriuntl birlestirebilme 6zellikleri ile taramali elektron mikroskoplari, birgok arastirma-
gelistirme ¢alismalarinda kullanilmalarimin yan1 sira, mikro elektronikte yonga
tiretiminde, sanayinin degisik kollarinda hata analizlerinde, biyolojik bilimlerde ve
kriminal uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir.

HNT'lerin saglamis oldugu toklastirma mekanizmalarinin ve mekanik testler
sonrasinda olusan hasar mekanizmalarimin daha detaylica agiklanabilmesi icin
morfolojik incelemeler ZEISS Evo LS 10 SEM cihaziyla aragtirilmistir. Incelenecek
malzemeler yalitkan oldugu i¢in, SEM numunelerin yiizeyleri gorintiilemeden 6nce,
iletken olan altm-paladyum ile yiiksek vakum altinda plazma olusturularak 5-8 nm
kalinliginda homojen bir sekilde sputter kaplama (Cressington Auto 108) yapilarak
kaplanmustir.

Ayrica epoksi igerisindeki farkli oranlarda katilan HNT'lerin dagilimini
karakterize etmek amaciyla elektron mikroskobuna bagli enerji saginim spektrometresi
(Energy Dispersive X-ray Spectrometry - EDS) dedektorii ile kirllma yiizeyinin
elementel haritalamas1 yapilmistir. EDS analizinde numune tizerine gonderilen yiiksek
enerjili elektronlar numune yizeyine carparak numuneden elektron koparir. Elektron
kopmasi sonrasinda atomik kararlili§i saglamak {izere dis yoriingelerdeki bulunan
elektronlar kopan elektronlardan arda kalan bosluklara sigrama yaparlar. Bu esnada
daha yiiksek enerjili olan dig yoriingedeki elektron fazla enerjisini X-i1gin1 1simast
yaparak kaybeder. A¢iga c¢ikan X-1sinin karakteristigi, yapinin elementel yapisiyla ilgili

bilgiler verir.



61

4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Bu boliimde mekanik testlerden elde edilen degerler grafik ve cizelgeler haline
getirilmis ve karsilastirilarak tartisilmistir. Test sonrast numunelerin kirilma yiizeyleri

incelenerek hasar mekanizmalar1 arastirilmigtir.
4.1. Nanokompozitlerin Mekanik Performansi

Epoksi recinesine agirlikca %1, %2 ve %3 kadar HNT eklenmesiyle dretilen
fiber takviyesiz nanokompozitlerin ¢ekme, egilme ve kirtlma toklugu testleri bu baslik

altinda toplanmustir.
4.1.1. Cekme ve egilme testleri

Epoksi recinesine HNT ilavesi ile gergeklestirilen modifikasyonun epoksi
recinesinin ¢ekme ve egilme Ozelliklerine etkisini arastirmak {izere gergeklestirilen
deneylere ait cekme gerilmesi-sekil degistirme ve egilme gerilmesi-yer degistirme
egrileri Sekil 4.1.'de verilmistir. Burada farkli oranlarda HNT ilavesi yapilarak iiretilen
epoksi nanokompozitlerden agirlikga % 1 ve %2 HNT katkili olanlarda dayanim ve
sekil degistirme miktarlarinda saf epoksi numunesine kiyasla Onemli bir artis
gortilmektedir. Nanopargaciklar epoksi matris icerisinde ¢atlak olusumunu ve
yayilmasini geciktirmeye yardimci olan bir takim mekanizmalara yol agarak stlineklik ve
mukavemette artis saglayabilmektedir (Ulus ve ark., 2015; Ulus ve ark., 2016; Ustin ve
ark., 2016; Eskizeybek ve ark., 2018). Fakat nanoparcaciklar arasi meydana gelen
cekim kuvvetleri (Van der Waals ve digerleri) nedeniyle nanopargaciklarin
aglomerasyon olusturma egiliminde oldugu ve polimer icerisindeki aglomerasyonun da
yapilarda bir¢ok kusur ve gerilme konsantrasyonu olusturabilecegi de bilinmektedir
(Zare, 2016b; Kaybal ve ark., 2018). Ultrasonik karistirma ile diisiik oranlarda
nanopartikiillerin epoksi icerisinde homojen dagitilmasi miimkiin olmakla birlikte,
yiiksek oranlarda katilmasi durumunda aglomerasyon olusumu 6nlemek zorlagsmaktadir
(Kaybal ve ark., 2018). Bu sebeple agirlik¢a %3 HNT ilavesinde, mekanik 6zelliklerde

gozlenen diisiisiin lokal aglomerasyonlardan kaynaklanabilecegi diisiinilmektedir.
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Sekil 4. 1. Epoksi numunelerinin gerilme-yer degistirme egrileri a) ¢ekme testi, b) egilme testi

Epoksi reginesi ve HNT'ler arasindaki fiziksel etkilesimler sayesinde, HNT'lerin
agirlikca %2 oraninda eklenmesi, kontrol grubu olan saf epoksi numunelerinin 58.8
MPa olan ¢ekme dayanimini 78 MPa degerine Yyikselterek %32.6'lik bir artisla
maksimum seviyeye ulastirmistir. Buna ilaveten agirlikca %2 kadar HNT eklenmesiyle
hazirlanan nanokompozitlerin ¢ekme uzamasi ve elastiklik moduli de saf epoksi
reginesine kiyasla, sirasiyla %31.3 ve %26.6 artisla, 0.03 mm/mm ve 3.95 GPa olarak
hesaplanmistir (Sekil 4.1.a). Benzer sekilde, epoksi reginesine agirlikca %2 oraninda
HNT'lerin eklenmesi, 97.5 MPa egilme dayanimina Sahip saf epoksiye % 24.7'lik artis
saglayarak 121.6 MPa degerine, egilme elastisite modiillerini de 3.06 GPa'dan %13.8
artisla 3.46 GPa degerine yiikseltmistir (Sekil 4.1.b). Tim numunelerin ¢cekme ve

egilme davranisi Cizelge 4.1.'de 6zetlenen verilerden karsilastirilabilir.

Cizelge 4. 1. Epoksi numunelerinin ¢ekme ve egilme testi sonuglari

Cekme Gerilme Sekil Sekil D.

Numune Gerilmesi Artisi Degisimi Artisi E-(rg(;(i[)]ll'] E;rt?;d(liz;
(MPa) (%) (mm/mm) (%)
%0 (ag) HNT-Ep 58.84 0.0226 3.12
g Z| %1 (ag) HNT-Ep 69.44 18.02 0.0256 13.01 3.67 17.62
_é Iq—)| %2 (ag) HNT-Ep 78.05 32.65 0.0301 31.29 3.95 26.61
%3 (ag) HNT-Ep 64,65 9.88 0.0245 8.32 3.23 3.53
%0 (ag) HNT-Ep 97.54 0.0431 3.04
dé Z| %1 (ag) HNT-Ep 104.61 7.24 0.0562 30.39 3.27 7.56
E CI)| %2 (ag) HNT-Ep 121.68 24.74 0.0625 45.01 3.46 13.81

%3 (ag) HNT-Ep 101.12 3.67 0.0516 19.72 3.15 3.62
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4.1.2. Tek kenar centikli egilme testleri

Tek kenar ¢entikli egilme testlerinden elde edilen dort grup epoksi numunesi i¢in
kuvvet-catlak agzi agilma miktar1 egrileri Sekil 4.2.a'da gosterilmistir. Her ne kadar hem
saf epoksi hem de HNT takviyeli epoksi nanokompozitler, maksimum yike
ulagildiginda kararsiz gatlak yayilimi gosterse de, epoksi nanokompozitlerin maksimum
yuklerinin, saf epoksiden daha yiiksek oldugu goriilebilmektedir. Sekil 4.2.b'de, epoksi
nanokompozitlerin  kritik gerilime siddet faktorii (Kc) degerlerinin daha rahat
kiyaslanabilmesi igin siitun grafigi verilmektedir. Epoksi icin ortalama K,c degeri 1.37
MPa.m'? olarak hesaplanmistir. Kontrol numuneleri ile karsilagtirildiginda, HNT
takviyeli epoksi nanokompozitler i¢in kirilma tokluk degerlerinde 6nemli gelismeler
saglanmigtir. K¢ degerinin, agirlikga %2 oraninda HNT ilavesiyle %51 kadar
arttirilarak 2.08 MPa.mY?ye ulastig1 hesaplanmistir. HNT'lerin eklenmesinin en dnemli

sonucunun, kirilma toklugunda gdzlenen acik artisin oldugunu ifade etmek miimkiindiir.

- = =9%0 (ag) HNT-Ep 25 -
400 | — - %l (ag) HNT-Ep /|
— — %2 (ag) HNT-Ep = | | _ 2 I
2 300 - %3 (ag) HNT-BFZr | - Ss s
=) 0] 5
g //'///’ v £
£ 200 - $ R s | .
Z /f 7 ! | | <
| 3
100 - /‘," 7 o 0.5
porid ! | I
e |
0 B - T T T |' I 1 0
0 02 04 06 08 I m %0 (ag) HNT-Ep ®%2 (ag) HNT-Ep
Yer degistirme (mm) %] (ag) HNT-Ep m%3 (ag) HNT-Ep
a) b)

Sekil 4. 2. HNT'lerin epoksinin kirilma tokluguna etkisi:
a) kuvvet-yer degistirme egrileri, b) kirilma toklugu degerlerine ait siitun grafik

HNT'lerin ilavesiyle 6zellikle Kc degerlerinde elde edilen iyilesme son derece
6nemlidir. Clnkii catlak yayilmasina karsi artan direng, kompozitlerin ana hasar
mekanizmalarindan biri olan matris hasarinin gecikmesine yol agmaktadir (Albdiry ve
Yousif, 2014; Liu ve ark., 2014). HNT'lerin eklenmesi durumunda, temel toklastirma
mekanizmalarimin HNT siyrilmasi1 ve catlak kopriilenme mekanizmalar1 oldugunu
distiniilmektedir (Eskizeybek ve ark., 2014; Knoll ve ark., 2014, Jia ve ark., 2015). Tek

kenar ¢entikli egilme testi sonuglar1 Cizelge 4.2.'de 6zetlendigi gibidir.



64

Cizelge 4. 2. Epoksi numunelerinin tek kenar gentikli egilme testi sonuglari

Numune Kl('m\)/ et M Plfil ?nl/z) K, %02 )r s Deg\i(s(:irrme Deg\i(s(:irrme
i (mm) Artis (%)
%0 (ag) HNT-Ep 279.32 137 0.66
%1 (ag) HNT-Ep 386.26 19 38.46 0.82 24.24
%2 (ag) HNT-Ep 421.48 2.08 51.03 0.97 46.97
%3 (ag) HNT-Ep ~ 327.12 161 172 0.74 12.12

4.2.  Yaslandirilms Epoksi Nanokompozitlerin Mekanik Performanslari

Epoksi recinesine mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesi agisindan en uygun deger
olan agirlikca %2 kadar HNT eklenmesiyle iiretilen nanokompozitlerin tuzlu suda
yaslandirilmast sonrasinda mekanik 6zelliklerdeki degisimi arastirmak icin yapilan test

sonuclari agagida verilmistir.
4.2.1. Cekme ve egilme testleri

Epoksi recinesine agirlikca %2 oraninda HNT ilavesi daha iyi mekanik
performans sagladigi i¢in, tuzlu suyun mekanik performansa etkisi sadece % 2 (ag)
HNT takviyeli ve saf epoksi numuneleri karsilastirilarak degerlendirilmistir. Epoksi
numunelerinin tuzlu su ortaminda yaslandirilmasinin ¢ekme gerilmesi-birim uzama
egrisine etkisi Sekil 4.3.'te goriildiigii gibidir. Cekme gerilmesi ve elastiklik modulu
yaslandirma siiresinin artmasiyla birlikte azalma egilimi gosterirken, kopma uzamalari
artma egilimindedir. Cekme mukavemetindeki azalma, epoksi igerisine suyun emilimi
sebebiyle gergeklesmektedir (Alamri ve Low, 2013). Yaslanmaya karsi hassas olan
doniistimlii veya doniislimsiiz azalma meydana gelebilmektedir. Polimer zincirinin
molekiiler yapist ve epoksi igerisindeki mikro kusur durumu, nem emme davranisi
uzerinde oOnemli bir etmendir (Gao ve Zhou, 2019). Epoksi reginesinin uzun
yasglandirma siiresi ile siinekligindeki artigin, plastiklesme etkisi (Moy ve Karasz, 1980;
Berry ve ark., 2007) ile gerceklestigi diisiiniilmektedir.

Sekil 4.3.'te verilen egilme testlerine ait egri profilleri incelendiginde, Oncelikle
ilerleyen yaslandirma siiresi ile birlikte elastik sekil degistirme bolgesinde daha diisiik
egim ile egrilerin gelisim gosterdigi ve ozellikle de tigiincii aydan itibaren malzemelerin
maksimum egilme dayanimina ulastiktan sonra daha diisiik gerilmeler altinda kirilmaya

ugradigr anlagilmaktadir. Egrilerin baslangicindaki dogrusal kisim malzemelerin
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elastisite modiillerini ve dolayisiyla uygulanan yiik altinda numunelerin rijitliginin
Olctstini  ortaya koymaktadir. Epoksinin mekanik davranisiin = tuzlu  su

yaslandirmasindan etkilendigi agiktir.
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Sekil 4. 3. Tuzlu su yaslandirmasinin epoksinin ¢ekme gerilmesi-sekil degistirme egrilerine etksi:
a) %2 (ag) HNT-Ep nanokompozit, b) saf epoksi

Tuzlu suda yaslanma siiresinin uzamasiyla birlikte ¢ekme gerilmesindeki
azalmanin ve/veya siinekligindeki artisin saf epokside daha belirgin oldugu agiktir.
Cizelge 4.3'te Ozetlendigi gibi, 6 aylik tuzlu suda yaslandirmadan sonra gekme
mukavemetindeki diisme yaklasik % 37.4 iken, %2 (ag) HNT-Ep nanokompoziti icin
%28 olarak dl¢iilmiistiir. Ote yandan plastiklesme etkisinden kaynaklanan uzama artisi
saf epoksi numuneler icin %43.64 kadar iken, %2 (ag) HNT-Ep nanokompozitlerinde
%38.32 olarak hesaplanmistir. Bunlara ek olarak %2 (ag) HNT'lerin eklenmesiyle kuru
numunelerde saglanan yaklasik %32.6 kadar olan gerilme artisi, yaslandirma siiresince
saf epoksi numunelerinin daha hizli bir sekilde tuzlu sudan etkilenmesi neticesinde %2
(ag) HNT-Ep nanokompozitlerin 6 ay sonrasinda ise %53 kadar daha iyi ¢ekme
dayanimi gostermesini saglamistir. Benzer sekilde %2 (ag) HNT-Ep icin 3.12 GPa ve
saf epoksi i¢in 2.42 GPa olarak hesaplanan ¢cekme elastikiyet modiilleri arasindaki fark,
nanokompozitlerin 6 ay yaslandirma sonrasinda yaklasik olarak %29 kadar daha iyi
siirlayarak bariyerlik saglayan HNT'lerin (Alamri ve Low, 2012a), bu sayede mekanik
Ozellikler tzerine bozucu etkisini geciktirdigini gostermektedir (Mohan ve Kanny,
2011).
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Epoksi nanokompozitlerin tuzlu su ortaminda yaslandirilmasinin egilme
gerilmesi-yer degistirme egrisine etkisi Sekil 4.4.'te verilmistir. Egilme mukavemetinde
meydana gelen azalma ¢cekme testi sonuglarina gore biraz daha fazla olmasiyla birlikte 6
aylik yaslandirma ardindan saf epoksi icin yaklasik %41.9'a ulasirken, %2 (ag) HNT-Ep
numuneleri igin %35.1 olarak Ol¢iilmistiir. Egilme yiiklemesinde numunede tarafsiz
eksenin Ust yizeyinde basma gerilmesi, alt ylzeyinde ¢ekme gerilmesi ve numunenin
ortasinda bir kayma gerilmesi olustugu bilinmektedir. Egilme gerilmesinin aslinda bir
karma gerilme durumunu temsil etmesi, yaslandirilmis numunelerin egilme testlerinde
daha karmasik mekanizmalarin gerceklesmesi nedeniyle egilme dayaniminda daha
belirgin azalmaya sebep oldugu diisiiniilmektedir (Wei ve ark., 2011).

Alt1 aylik yaslandirma sonrasinda %2 (ag) HNT-Ep nanokompozit icin egilme
dayanimi yaklasik olarak 79 MPa degerine ve saf epoksi i¢cinde 56.6 MPa degerine
diismiis olsa da nanotakviyeler sayesinde nanokompozitler %39.3 kadar daha fazla
egilme dayanimi gostermektedir. Benzer sekilde %2 (ag) HNT-Ep i¢in 2.23 GPa ve saf
epoksi icin 1.72 GPa olarak hesaplanan egilme elastikiyet modiilleri arasindaki fark

nanokompozitlerin 6 ay yaslandirma sonrasinda yaklasik olarak %30 kadar daha iyi
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Sekil 4. 4. Tuzlu su yaslandirmasinin epoksinin egilme gerilmesi-yer degistirme egrilerine etkisi:
a) %2 (ag) HNT-Ep nanokompoziti, b) saf epoksi
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Cizelge 4. 3. Yaslandirma siiresine bagli olarak epoksi numunelerinin gekme ve egilme test sonuglari

Siire foi'l‘mgsi G:ngl:';e Desgil;ini SekilD.  E-modilli  E-modulii
[V o,
(Ay) (MPa) (%) (mm/mm) Artis (%) (GPa) Azalis (%)
o 0.0 78.05 0.0300 3.95
l“_.J 15 73.38 5.98 0.0321 7.01 3.65 7.59
Z 3.0 65.71 15.81 0.0351 16.79 3.41 13.92
= X 4.5 60.59 22.37 0.0385 28.05 3.22 18.42
(0]
Z ° 6.0 55.39 28.03 0.0416 38.32 3.12 21.51
g 4 0.0 58.84 0.0226 3.33
3 l“_J 15 51.87 11.83 0.0256 12.76 2.95 11.41
= 3.0 45.18 18.98 0.0271 19.22 2.71 18.91
2 4.5 4157 29.62 0.0311 37.20 2.54 23.72
° 6.0 36.23 37.4 0.0326 43.64 2.42 27.92
o 0.0 121.68 0.0625 3.46
l“_.J 15 113.99 6.32 0.0693 11.02 2.89 16.48
Z 3.0 99.93 17.87 0.0789 26.32 2.56 26.13
2 Y 45 87.34 28.22 0.0884 4154 2.34 32.29
f ° 6.0 78.97 35.10 0.0945 51.33 2.23 36.39
E o 0.0 97.54 0.0431 3.04
o E 1.5 85.26 12.60 0.0539 24.95 2.42 20.36
% 3.0 73.45 24,70 0.0655 48.02 2.13 29.91
3 45 64.15 34.24 0.0687 55.21 1.92 36.94
° 6.0 56.65 41.93 0.0725 63.78 1.72 43.34

4.2.2. Tek kenar centikli egilme testleri

Tuzlu suda yaslandirilmis numuneler i¢in tek kenar ¢entikli egilme numuneleri
ile yapilan kirilma toklugu testlerinden elde edilen kuvvet-gatlak agzi yer degistirme
egrileri Sekil 4.5."te cizilmistir. Tuzlu suda yaslandirma siiresinin artmasi ile birlikte su
emilimi etkisine bagli olarak hem saf epoksi hem de HNT-epoksi nanokompozitlerde
maksimum yikin azaldigi agikga gortlmektedir. Her ne kadar genellikle literattrde
tuzlu su yaslandirmasinin polimer zincirlerini bozarak epoksi de sebep oldugu
plastiklesme etkisi ile gerceklesen mekanik performans azalisina deginilse de,
nanoparcacik ve epoksi matris arasindaki araylizey yapisma mukavemetini zayiflatarak
da malzemenin toklugunu diisiirebilmesi miimkiindiir. Yapilan bir c¢alismada
gerceklestirilen EDS incelemeleri neticesinde kirilma yiizeyinde tuzlu su da bulunan
sodyum (Na) ve klor (CI) elementlerine rastlandigi ve bu elementlerin epoksi ile
nanopargaciklar arasindaki yapismayi olumsuz etkiledigi ifade edilmistir. Uzun sureli
yaglandirma, nem emilimi sebebiyle epoksi matriste sismeye (swelling) sebep

olabilmektedir. Ayrica sisme sirasinda epoksi ve nanopargaciklar arasindaki hareketlilik
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de kayma gerilmelerinin meydana gelmesine ve araylizeyin ayrilmasina Sebep
olabilmektedir. Bu durumda hem nanopargacik-matris arasi yiik aktarimi azalir hem de
ara yiizey ayrilmasindan dogan serbest hacme veya mikro bosluklara daha fazla su

emilimi ger¢ekleserek kompozitte i¢ gerilmelere sebep olabilir (Lee ve ark., 2010).
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Sekil 4. 5. Tuzlu su yaslandirmasinin epoksinin kirilma davranigina etkisi:
a) %?2 (ag) HNT-Ep nanokompozit, b) saf epoksi

Saf epoksi ve %2 (ag) HNT-Ep i¢in kirilma toklugundaki azalma miktarlari,
kendilerinin kuru haldeki gosterdikleri kirilma tokluklarma kiyasla, 6 aylik tuzlu suda
yaslandirmadan sonra sirasiyla %33.7 ve %21.3 olarak gorulmektedir (Cizelge 4.4).
Fakat cgarpici bir sekilde 6 aylik yaslandirma sonrasinda kirilma tokluklarinin %2 (ag)
HNT-Ep icin 1.63 MPa.m? ve saf epoksi icin 0.91 MPa.m"? olarak tespit edilmesiyle
bu iki degerin kiyaslanmasindan nanokompozitin %79 kadar daha yiiksek kirilma
toklugu gosterdigi hesaplanmistir. Kirtlma toklugundaki azalis, epoksinin su emilimi
nedeniyle meydana gelen mikro gatlaklarin olusumuyla agiklanabilir (Dhakal ve ark.,
2007; Athijayamani ve ark., 2009; Alamri ve Low, 2013). Bununla birlikte Cizelge
4.4'te Ozetlenen sonuglardan, %2 (ag) HNT-Ep numunelerinde kirilma toklugunun, saf
epoksiye kiyasla nispeten daha az etkilendigi veya daha az diistiigli goriilmektedir.
Burada epoksiye su bariyerligi saglayan HNT'lerin, su emilimini azaltarak kirilma

toklugundaki diistisii geciktirdigi agiktir. Tuzlu suda yaslandirilmis HNT modifiyeli
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epoksi nanokompozitlerin iyilestirilmis kirtlma toklugu performansi, temel olarak
HNT'lerin c¢atlak saptirmast ve epoksi igerisinde ilerleyen kiigiik catlaklarin
engelleyebilmesinin sonucudur (Dorigato ve ark., 2011; Alamri ve Low, 2013). Buna ek
olarak, bir boyutlu (1-B) morfolojisi ile yiksek en-boy oranina sahip HNT'ler,
nanokompozitlerde su emiliminin azaltilmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Su
emiliminin, epoksi nanokompozitlerin mekanik 6zellikleri tizerindeki olumsuz etkilerini
suyun ilerledigi yolu kivrimli bir yol haline getirerek uzatmakta ve nihayetinde

siirlamaktadir (Alamri ve Low, 2013).

Cizelge 4. 4. Yaglandirma siiresine bagli olarak epoksinin tek kenar gentikli egilme testi sonuglari

Sare Kuvvet Kic (MPa m1/2) Kic De“iYiirrme De“iY'iirrme
(Ay) (N) Ic : Azalma(%) (gnfm) Aﬁlz %)
0.0 421.62 2.08 0.85
Els 15 391.03 1.93 7.26 0.89 4.46
;\; E 3.0 369.48 1.82 12.37 0.94 10.38
T 45 348.49 1.72 17.35 0.99 15.99
6.0 331.43 1.63 21.39 1.02 19.24
. 0.0 279.16 1.37 0.66
kS i 15 245.05 1.21 12.22 0.69 5.74
RS % 3.0 221.29 1.09 20.73 0.75 14.07
°© 45 201.34 0.99 27.88 0.80 2151
6.0 184.93 0.91 33.75 0.83 26.25

4.3.  Yaslandirilmis Bazalt-Epoksi Nanokompozitlerin Mekanik Performanslari

Epoksi reginesine agirlikca %2 oraninda HNT takviyesi yapilmasiyla, agirlikca
%1 veya %3 oraninda HNT ilave edilmis epoksi reginesine kiyasla daha iyi mekanik
Ozellikler elde edildigi icin, tabakali nanokompozitlerin iiretimi de agirlika %2 HNT
ilavesiyle gergeklestirilmistir. Epoksi igerisine agirlik¢a %2 kadar HNT eklenmesiyle
hazirlanan modifiye edilmis epoksinin, tabakali kompozitlerin iiretiminde matris
malzemesi olarak kullanilmasiyla olusturulan bazalt fiber takviyeli tabakali
nanokompozitler ile saf epoksi matrisli tabakali kompozitlere ait mekanik test sonuglari
ve tuzlu su yaslandirmasi sonrasi mekanik performanslarinda ki degisimler bu baslik

altinda verilmistir.
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4.3.1. Cekme ve egilme testleri

Bazalt fiber takviyeli kompozitlerin (Ep/BF) ve HNT'ler eklenmesiyle Uretilen
bazalt fiber takviyeli (HNT-Ep/BF) nanokompozitlerin ¢gekme ve egilme performanslar
Sekil 4.6.'da goriilmektedir. Kuru numunelere ait cekme testi egrilerinden, Ep/BF
tabakali kompozitlerde epoksi igerisine HNT ilavesinin yaklasik 322.8 MPa olan ¢ekme
mukavemetini %35 artigla 436.6 MPa dayanimina yiikselttigi 6l¢tilmektedir (Sekil 4.6a-
b). Benzer sekilde birim uzamalar da HNT ilavesiyle yaklasik 0,0229 mm/mm'den
0,0269 mm/mm'ye %17.5 artis gostermektedir. Diger yandan, 6 aylik yaslandirilmis
numunelere yapilan testlerde ise HNT katkili numunelerin saf kompozitlere kiyasla
yaklasik %56 kadar daha yuksek cekme mukavemetine sahip oldugu hesaplanmustir.
Kuru numunelerde HNT ilavesi ile elde edilen yaklasik %17.5 uzama artiginin, 6 ay
yaslandirilmis numunelerde %7'ye diiserek yakinlagmasi, saf numunelerde daha fazla su
emilimi ile daha fazla gergeklesen plastiklesme etkisinin sonucu olarak gorilmektedir.
Her iki numune grubunun da ¢ekme gerilmesi-sekil degistirme egrileri kiyaslandiginda,
baslangicta kuru kosullarda iki grubunda dogrusal elastik davranisi temsil ettigi fakat
artan yaslandirma stiresi ile yukarida bahsedilen plastiklesme etkisine atfedilen, lineer

olmayan elastik davranisa dogru bir egilim goriilmektedir.
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Sekil 4. 6. Tuzlu su yaslandirmasinin tabakali kompozitlerin gekme gerilmesi-sekil degistirme egrilerine
etkisi: a) %2 (ag) HNT-Ep/BF nanokompozit, b) saf epoksi/BF
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Hazirlanan Ep/BF ve HNT-Ep/BF kompozitlerinin egilme gerilmesi—birim yer
degistirme egrileri Sekil 4.7.'de ¢izildigi gibidir. HNT ilavesinin bazalt fiber takviyeli
tabakali kompozitlerin egilme yiikii tasima kapasitesini ve egilme deformasyonu
kabiliyetini arttirdigi egrilerden agik¢a goriilmektedir. Saf epoksi matrisli numuneleri
temsil eden egrilerin hepsinde yiikleme sirasinda maksimum egilme gerilmesi degerine
ulasildiktan sonra keskin bir yiik diistisii gozlemlenirken, agirlikca %2 HNT igeren
numunelerden 6zellikle kuru olaninda daha fazla yer degistirme altinda daha genis bir
yiik tagima bolgesinin ardindan gerilme diistisii gézlenmektedir. Bu durum HNT'lerin
fiber-matris etkilesimini arttirdiginin agik gostergesidir. Saf numunelerde ani fiber
kopmasi seklinde gelisen hasarin, epoksi matrisin HNT'ler ile takviye edilmesi
durumunda, olusan daha iyi fiber-matris arayiizey etkilesimi sayesinde tabaka ici

ve/veya tabakalar arasi yiik aktariminin daha etkin bir sekilde gergeklestigine isaret

etmektedir.
450 1 — —%2@gHNT- P07 — — 0GR N
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& En/BF (3 a & 7 Ep/BF (3 ay)
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0 ' . ' . 0 . ' ' .
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Sekil 4. 7. Tuzlu su yaslandirmasinin tabakali kompozitlerin egilme gerilmesi-yer degistirme egrilerine
etkisi: a) %2 (ag) HNT-Ep/BF nanokompoziti, b) saf epoksi/BF

Saf epoksi matrisli kompozitler igin olgllen 332.7 MPa'lik egilme dayanimi
agirlikga %2 HNT nanotakviyelerin eklenmesi durumunda yaklasik olarak %32 kadar
bir artisla 438.6 MPa dayanima ¢ikmaktadir. Buna ilave olarak, Ep/BF Ornekleri icin 6
ay tuzlu su yaslandirmasi sonrasinda egilme mukavemetindeki azalma yaklasik % 53

kadar iken, HNT-Ep/BF nanokompozit numuneler i¢in % 43 olarak hesaplanmistir. Bu
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sonuclar, bazalt-epoksi kompozitlerin HNT nanotakviyeleri ile modifikasyonunun, tuzlu
su yaslandirilmasina karst daha iyi diren¢ kazandirdigii ve Korozif ortam
performansinda iyilesme sagladigini gostermektedir.

Yaslandirilmis numunelerde artan yaslandirma siresi ile hem Ep/BF hem de
HNT-Ep/BF kompozitlerin ¢ekme ve egilme mukavemetlerinde azalan bir egilim
goriilmekte olsa da agirlikga %2 oraninda HNT ilave edilmis HNT-Ep/BF
kompozitlerin, tuzlu su yaslandirmasindan sonra daha iyi bir mekanik performans
sergiledikleri agiktir.

Cizelge 4.5'te egilme ve c¢ekme testlerine ait sonuglar 6zetlenmektedir. Bu
sonuglara dayanarak, HNT takviyelerin gerek epoksiye gerekse bazalt fiber takviyeli
epoksi kompozitlerin mekanik Ozellikleri {izerine muazzam bir etkisi oldugu
soylenebilmektedir. Ote yandan, HNT takviyeleri sayesinde numunelerin tuzlu suda
yaslandirilma performansi iizerinde de kayda deger iyilestirmeler saglandigi

gorulmektedir.

Cizelge 4. 5. Yaslandirma siiresine bagh olarak Ep/BF kompozitlerin ¢ekme ve egilme test sonuglar

Gerilme Yer Yer D. E-

Sure Gerilme Azahs1 Degistirme Artis modadli E-madili
(Ay) (MPa) (%) (mm/mm) (%) (GPa) Azalis (%)
. 0.0 436.68 0.0269 15.67
':z_: w 15 398.04 8.85 0.0284 5.51 13.11 16.29
W 3.0 357.63 18.10 0.0309 14.93 10.95 30.12
B ol 45 307.32 29.62 0.0320 18.72 9.44 40.01
% X 6.0 276.35 36.72 0.0346 28.42 8.02 48.95
£ - 0.0 322.88 0.0229 12.84
3 2. 15 282.41 1253 0.0266 16.04 10.12 21.32
w 2 3.0 242.46 24.91 0.0290 26.51 7.64 40.43
o 45 202.66 37.23 0.0304 32.84 5.99 53.31
® 6.0 177.12 45.14 0.0323 40.99 4.84 62.27
, 0.0 438.60 0.0357 19.17
':z_: w 15 39221 10.58 0.0392 9.80 16.25 15.35
w8 3.0 344.54 21.45 0.0451 26.33 14.08 26.63
Bl w45 292.14 33.39 0.0515 44.25 1252 34.88
% R 6.0 246.07 43.90 - - 11.58 39.66
g 0.0 332.75 0.0328 16.88
2, 15 28832  13.35 0.0391 19.20 12,67 24.92
= Q 3.0 251.52 24.41 0.0471 43,59 10.42 38.31
é‘ - 45 197.34 40.70 0.0598 82.31 9.25 4522

6.0 159.62 52.03 ; - 8.75 48.18
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4.3.2. Tek kenar centikli egilme testleri

Tek kenar gentikli egilme testlerinden elde edilen bazalt fiber takviyeli tabakali
kompozitler icin yik-yer degistirme egrileri Sekil 4.8.'de ¢izilmistir. Hem saf epoksi
hem de matrisine HNT eklenmis HNT-Ep/BF nanokompozitlerde ilerleyen yaslanma
stiresi ile maksimum yiikiin azaldig1 acik¢a goriilmektedir. Artan yaslanma siiresi ile
birlikte dikkat ¢eken diger bir husus da daha diisiik maksimum yuklerin daha fazla yer
degisimlerine tekabul etmesidir.

Bazalt fiber takviyeli tabakali kompozitlere %2 (ag) HNT'lerin eklenmesiyle
kirilma toklugu degeri kuru numunelerde yaklasik %24.5 kadar gelismistir. Fakat
yaslandirma siiresince saf epoksi numunelerinin daha hizli bir sekilde tuzlu sudan
etkilenmesi neticesinde bu fark 1.5 aylik yaslandirma sonrasinda %28.8, 3 ay

sonrasinda %33 4.5 ay sonrasinda %40 ve 6 ay sonrasinda ise %44 olarak dl¢lilmiistiir.

— — %2 (ag) HNT-EP/BF (Kuru) — — %0 (ag) HNT-EP/BF (Kuru)
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— - = %2 (ag) HNT-EP/BF (3 ay) .~ 940 (ag) HNT-EP/BE (3 ay)

%2 (ag) HNT-EP/BF (4.5 ay)

%0 (ag) HNT-EP/BF (4.5 ay)
--------- %2 (ag) HNT-EP/BF (6 ay)

......... %0 (ag) HNT-EP/BF (6 ay)
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g / . _;". - A /' y
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500 - /" 500 - //
..4'
0 - . . ; . 0 T r - s
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a) b)

Sekil 4. 8. Tuzlu su yaslandimasinin tabakali kompozitlerin kuvvet-gatlak ucu yer degistirme egrilerine
etkisi: a)%2 (ag) HNT-Ep/BF nanokompoziti, b) saf epoksi/BF

Cizelge 4.6'da Ozetlenen sonuglardan, saf epoksi/BF numunelerinin kirilma
tokluklarmin agirlikga %2 HNT ilavesiyle 16.73 MPa.m'/2 degerinden %24.5 artisla
20.83 MPa.m*? degerine yiikseldigi hesaplanabilmektedir. Ayrica buradan, matris
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modifikasyonunun 6 aylik tuzlu su da yaslandirma siiresi sonunda tabakali
kompozitlerin kirilma toklugu agisindan yaklasik %10 daha iyi performans sagladigini

anlasilmaktadir.

Cizelge 4. 6. Ep/BF kompozitlerin tek kenar gentikli egilme test sonuglari

Kuvvet Kuvvet Pmaks/ Pq

S(ZI;) 0 r(T1l\2ks) Azalis (%) Po (N) (MP}:\I.(r:n”Z) Kic Azahs(%)
0.0 4440.87 4229.21 1.05 20.83
E 15 4161.64 6.29 3982.24 1.05 19.61 5.84
:‘3 E 3.0 3865.43 12.96 3753.34 1.03 18.49 11.25
X % 45 3323.99 25.15 3290.26 1.01 16.20 22.30
6.0 2961.15 33.32 2880.68 1.03 14.19 31.89
0.0 3453.62 3397.89 1.02 16.73
é 15 3075.04 10.96 3090.21 1.00 15.22 9.06
3 I'-l? 3.0 2820.38 18.34 2820.70 1.00 13.89 16.97
R % 45 2380.32 31.08 2350.64 1.01 11.58 30.82
6.0 2065.13 40.20 2003.77 1.03 9.87 41.03

4.3.3. Mod-I tabakalar arasi kirilma toklugu testleri

Bazalt fiber takviyeli tabakali kompozit numunelerinin mod-I kirilma
testlerinden elde edilen yik (P) — yer degistirme (8) egrileri Sekil 4.9.'da gosterilmistir.
P-6 egrileri incelendiginde tiim numunelerde yiikleme sirasinda, catlak baslangi¢
noktasina kadar hemen hemen dogrusal bir davranis gosterdigi gozlenmektedir. Tuzlu
su ortaminda yaslandirilan numunelerde ise daha diisik tepe kuvvetlerinde catlak
baglangict meydana gelmektedir (Zhao ve ark., 2016).

Egrilerde goriilen lineer yiik artisinin farkli egimlerle gelismesi, kiris rijitligi ile
iligkilidir (Warrier ve ark.,, 2010; Daricik ve Celebi, 2017). Farkli yaslanma
periyotlarinda test edilen numunelerde plastiklesme etkisi ve egilme rijitliklerinden
meydana gelen azalmaya bagli olarak malzemenin rijitligini kaybetmesinden dolay1
malzemelerin kompliyansinda gozle goriiliir degisim meydana geldigi diisiiniilmektedir.

Kuru ve yaslandirilmis HNT modifiyeli numunelerin yiik-yer degistirme
egrilerinin gelisimi incelendiginde, biitin numunelerde kuvvet en biiyiik degerine
ulagtiktan sonra catlak ilerlemesinin gerceklestigi ve bunu takiben yiikte azalma
meydana geldigi gozlenmektedir. Catlak ilerlemesi sirasinda yiikteki bu diisiis ile yiik —
catlak agz1 agilma miktar1 egrilerinde gozlenen testere agzina benzer egri profili, orgii

kumas takviyeli plastik kompozitlerde siklikla karsilasilan bir durum olup ¢atlagin enine
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fiberler tarafindan durdurulmasi ve cgatlagin tekrardan ilerlemesi igin kuvvetin bir miktar
arttirtlmast gerektiginden olusmaktadir (Mouritz ve ark., 1999; Paris ve ark., 2003;
Thakre ve ark., 2011). Ancak saf numunelerde artan yaslanma periyotlarinda ¢ok daha
ani ve keskin yiik disiisleri goriilmektedir. Bu keskin yik diisiisleri, daha genis
tabakalar arasi ayrilmalarla (delaminasyon) gelisen hizli c¢atlak ilerlemesinden
kaynaklanmaktadir. Buna ilaveten numunelerin hepsinde genel bir davranig olarak
catlak uzunlugu arttik¢a ¢atlagi ilerletecek olan kritik yiik degerleri de azalmaktadir.
Tuzlu su absorbe edilen bazalt kompozitlerinin kritik yiik degerleri ayni catlak
uzunlugundaki kuru bazalt kompozitlerinkinden daha kii¢liktiir. Bu durum tuzlu su
emiliminin bazalt kompozitlerin tabakalar1 arasindaki yapisma mukavemetini azalttigini

gostermektedir (Kim ve ark., 2013; Kim ve ark., 2014).

60 - — — %2 (ag) HNT-Ep/BF (Kuru) 60 1 — — %0 (ag) HNT-Ep/BF (Kuru)
— - - 92 (ag) HNT-Ep/BF (1.5 ay) — - - %0 (ag) HNT-Ep/BF (1.5 ay)
50 - i — - = %2 (ag) HNT-Ep/BF (3 ay) 50 — ++ %0 (ag) HNT-Ep/BF (3 ay)
H %2 (ag) HNT-Ep/BF (4.5 ay) %0 (ag) HNT-Ep/BF (4.5 ay)
—~40 - W% %2 (ag) HNT-Ep/BF (6 ay) 240 ] . ‘)\/ ------- %0 (ag) HNT-Ep/BF (6 ay)
. ! E H
3 A S 33 by,
230 = i a4 =V 1 (
- h
2| ey S .
220 - W| 220 A ||
! R :
10 - " H 10 K
S I
0 T T T : il ! 0 T T T il |
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Catlak agz1 acillma miktari (mm) Catlak agz1 acilma miktar: (mm)
a) b)

Sekil 4. 9. DCB testi uygulanmus fiber takviyeli kompozitlerin kuvvet-gatlak agzi agilma egrileri:
a) %2 (ag) HNT-Ep/BF nanokompozit, b) saf epoksi/BF

Mod-I tabakalar arasi kirilma toklugu (Gic) kompliyans kalibrasyon yontemi
kullanilarak ASTM 5528-13 standartina gore hesaplanmistir. Kompliyans egimini
belirlemek icin delaminasyon uzunluguna karst gelen kompliyans degerlerinin
logaritmik 6lgekte (log a — log C) grafikleri ¢izilmistir (Sekil 4.10). Sekilden log a — log
C degerleri arasinda dogrusal bir iligski oldugu ve tuzlusu da yaslandirilmig numunelerin
kompliyanslarinin, ayni catlak uzunlugundaki kuru numunelerinkinden daha yuksek
oldugu anlasilmaktadir (Kim ve ark., 2013). Bu dogrularin her birinin egimi olan n

degerleri Gc hesaplanmasinda kullanilacak olup Cizelge 4.7'de verilmistir.
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Sekil 4. 10. DCB testlerinden elde edilen Log a — Log C egrileri:
a) %2 (ag) HNT-Ep/BF nanokompozit, b) saf epoksi/BF

Catlak durma/ilerleme noktalarinda hesaplanan G, degerleri ile gatlak yayilma
bolgeleri boyunca Gj-a grafikleri cizilerek elde edilen veriler Sekil 4.11.'de
gosterilmistir. Catlak yayillma bolgelerindeki egilimin anlagilmasi amaciyla G,
degerlerinden gegirilerek elde edilen temsili R egrileri incelendiginde, G, degerlerinin
baslangictan gatlak ilerlemesi devaminda genel olarak azalan bir egilimin ardindan plato
bolgesi olusturdugu goriilmektedir. HNT'lerin eklenmesiyle matrisi modifiye edilmis
%2 (ag) HNT-Ep/BF numunelerindeki yuk-yer degistirme egrilerinde gbzlenen kuvvet
diistisleri, saf numunelere ait yik-yer degistirme egrilerine gore daha azdir. Sonug
olarak, %2 (ag) HNT-Ep/BF numunelerinde catlak ilerleyisi daha kararli bir davranis
sergileyerek kuvvet degerlerinde daha yumusak diistislere neden olmustur. Numunelere
ait G, degerlerindeki siirekli degiskenlik gosteren artig ve azaliglar Orgi fiber kumasi ile
takviyelendirilmis kompozitlerde, kumas yiizeylerinin atkilar sebebiyle diizgiin olmayisi
neticesinde catlagin ilerlerken siirekli matris igerisinde yon degistirmesi ile enerji
kaybetmesi ve farkli yonlerdeki fiberlerin catlaklar1 koOprileme etkisinden
kaynaklanmaktadir (Martin, 1997).
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Sekil 4. 11. Mod-I tabakalar aras1 kirilma toklugu degerlerinin tuzlusu yaslandirmasi ile degisimi:
a) %2 (ag) HNT-Ep/BF nanokompozit, b) saf epoksi/BF

Catlak baslangici icin gerekli kritik yiik, catlak yayilma bolgelerindeki ortalama
Gic degerleri ve kompliyans egim degerleri Cizelge 4.7'de verilmistir. Orgl fiber
kumaslarla takviyelendirilmis plastik kompozitlerde tabakalar arasi kirilma tokluklar
tek yonlii fiber takviyeli kompozitlere gére daha yiiksektir. Bu durum 90° ile yerlesmis
fiberlerin catlak ilerlemesine engeller olusturarak, ¢atlagin farkli yonlere ilerlemesiyle
artan kirilma ylizeyinden kaynaklanmaktadir (Kim ve Sham, 2000). Saf epoksi
numuneleri i¢in 1.218 kJ/m? ortalama Gic degeri HNT'lerin eklenmesinden sonra 1.441
ki/m? olarak hesaplanarak %18 artis kaydedilmistir. Tuzlu su yaslandirmasiin
ardindan 1.5, 3, 4.5 ve 6.ay siire zarflar1 sonunda saf epoksi matrisli numuneler ile HNT
katkilt numuneler kiyaslandiginda ortalama Gic degerlerinin sirasiyla %22.27, 24.32,
29.09 ve 34.10 kadar daha yiiksek geldigi ve HNT'ler sayesinde daha iyi delaminasyon
direnci sergiledigi tespit edilmistir. Kontrol numunesi i¢in bulunan ortalama Gc degeri
Kim ve ark. (2011)’de yapmis olduklar1 ¢aligma ile yakinlik gostermekte olup, diger
degerlerde literatiirde bulunan verilerle yakinlik gostermektedir (Kim ve ark., 2011;
Kim ve ark., 2012; Kim ve ark., 2014; Scalici ve ark., 2016). Sonuclar gostermektedir
ki, HNT'ler epoksi matris icerisine katildiginda hem kuru sartlarda hem de tuzlu su

yaslandirmasi yapilmis durumda 6nemli artiglar saglamistir.
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Cizelge 4. 7. Mod-I tabakalar arasi1 kirilma testi sonuglari

Kuvvet Gic

o0 AEm e may M
0.0 56.23 1.44 1.40
’g? 2 15 48.47 13.81 1.26 12.34 1.30
;\; é“ 3.0 44.48 20.89 1.06 26.61 1.25
N 45 37.91 32.58 0.76 46.74 121
6.0 32.83 41.61 0.64 55.46 1.15
. 0.0 50.66 1.22 1.44
E w 15 42.25 16.60 1.03 1541 1.28
S % 3.0 39.85 21.33 0.85 30.34 1.19
°© 4.5 32.93 34.99 0.59 51.32 1.15
6.0 26.48 47.73 0.48 60.81 1.12

4.3.4. Kisa Kiris Kayma Testleri

Kisa kiris kayma testlerinden elde edilen egrilerin ve numunede meydana gelen
hasar mekanizmalarinin daha rahat yorumlanabilmesi agisindan tipik bir kuvvet-yer
degistirme egrisinin farkli agsamalarina karsilik gelen ti¢ bolge (Park ve ark., 2010) Sekil
4.12.'de gosterilmektedir. Test esnasinda numune Uzerine uygulanan kuvvetin baslangig
anindan pik degerine ¢ikmasi siiresince malzemede fiber-matris arasinda delaminasyon
hasar1 meydana gelmemekte olup, bu sebeple egrinin lineer kismi altinda kalan alan
sadece clastik deformasyon sirasinda hasar baslayincaya kadar malzeme tarafindan
emilen enerjinin bir ol¢utidir. Kuvvetin pik degerine ulagsmasiyla yer degistirme bir
sonraki evreye uzanirken, matris ve fiber-matris araylizey fazinin molekiiler zincir
segmenti dis yiik altinda gevsemeye baglar. Bu agamadan itibaren kuvvet degerinde
makromolekiler segment gevsemesine atfedilen belirgin bir diisiis gézlenir. Malzeme
sekil degisimine zorlandikga, araylizey uygulanan dis yik ile birlikte hareket
edemeyerek arayiizey ayrilmasi ve matris ¢atlamasi hasarlarin1 da tetikleyerek kayma
hasarmin gelisimine neden olur. Bu olay1 takiben kayma hasari, arayilizey ayrilmasi ve
matris ¢atlamasi ile tamamlanmis olur. Daha sonraki evrede ise hemen hemen yer
degistirme eksenine paralel ilerlemesi sirasinda kaydedilen kuvvet degerleri esas olarak
fiber ve fiberi ¢evreleyen matris arasindaki siirtiinme direncinden kaynaklanir (Zhang

ve ark., 2013).



Baslangi¢ Kayma Deformasyonu
Yiiklemesi (Arayiizey Ayrilmasi)

A

Kuvvet

79

Coklu Kayma
Hasan

Yer degistirme

Sekil 4. 12. Kisa kiris kayma testine ait tipik bir kuvvet-yer degistirme egrisi

Kisa kiris kayma testlerine ait kuvvet-yer degistirme egrileri Sekil 4.13.'te

gorilmektedir. Tuzlu su yaslandirmasinin her iki grup numunede de daha disiik

kuvvetlerde kayma hasarinin baslamasina sebep oldugu g6zlenmektedir. Ayrica 6n

yiikkleme sirasinda olusan lineer egri altindaki bolgenin yaslandirilmis numunelerde

zamanla azaldig: fakat kayma deformasyon bdlgesinin ise tam tersi bir sekilde arttigi

goriilmektedir. Bu durum hasar baslangici i¢in gerekli enerjinin, yaslandirmayla birlikte

azaldigin1 ve daha diisiik kuvvetlerde baslayan tabakalararasi ayrilmanin daha genis bir

bolgeye yayildiginin bir gostergesidir.
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Sekil 4. 13. Kisa kiris kayma testi kuvvet-yer degistirme egrileri:
a) %2 (ag) HNT-Ep/BF nanokompozit, b) saf epoksi/BF
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Kisa kiris kayma testi egrilerinden okunan pik kuvvetlerin, ilgili standartta
verilen bagintida yerine yazilmasiyla elde edilen tabakalar arasi kayma gerilmesi
degerleri, HNT takviyelendirilmis numunelerde 0 (kuru), 1.5, 3, 4.5 ve 6 ay tuzlu su
yaslandirmas1 uygulanmasi durumunda sirasiyla 42.91 MPa, 40.38MPa, 35.75 MPa,
30.57 MPa, 25.96 MPa olarak hesaplanmis ve yaslandirilmamis numuneye kiyasla %
5.9, 16.70, 28.76, 39.51 dayaniminmi1 kaybettigi tespit edilmistir. Benzer sekilde saf
epoksili numunelerde kayma gerilmeleri sirasiyla 36.11 MPa, 32.14 MPa, 27.84 MPa,
22.81 MPa, 17.20 MPa hesaplanarak yaslandirilmamis numunelere kiyasla % 10.99,
22.89, 36.83, 52.36 azalma oldugu belirlenmistir. Tabakali kompozitler i¢in elde edilen
kayma gerilmesi degerleri literatiir ile yakinlik gostermekte olup, yaslandirmanin
tabakalar aras1 kayma dayanimini zayiflattigi bilgisi yapilan ¢alismalarda mevcuttur
(Liu ve ark., 2006a; Lopresto ve ark., 2011; Wu ve ark., 2015a; Wang ve ark., 2016b).

Bazalt fiber takviyeli tabakali kompozitlere %2 (ag) HNT'lerin eklenmesiyle
kuru numunelerde yaklasik %19 kadar olarak gelismis olan tabakalar arasi kayma
gerilmesi degeri, yaslandirma siiresince saf epoksi numunelerinin daha hizli bir sekilde
tuzlu sudan etkilenmesi neticesinde %2 (ag) HNT-Ep nanokompozitlere kiyasla 1.5
aylik yaslandirma sonrasinda %25, 3 ay sonrasinda %29, 4.5 ay sonrasinda %34 ve 6 ay

sonrasinda ise %51 olarak ol¢tilmiistiir.
4.4,  Hasar Analizleri ve Toklastirma Mekanizmalari

Bu kisimda mekanik testler sonucunda malzemelerin 6zelliklerinde tespit edilen
iyilesme veya diisme gibi degisikliklere sebep olan mekanizmalarin anlagilmasi igin
kirilma morfolojileri iizerine incelemeler yapilmistir. Nanoparcaciklart epoksi
icerisindeki dagilimini daha iyi anlayabilmek ig¢in, farkli oranlarda HNT katilarak
uretilen nanokompozitlerin SEM resimleri ile hemen alt hizalarinda ayni tarama
bolgesine ait EDS analizleri Sekil 4.14.'te gortlmektedir. EDS resimlerinde turkuaz
renk ile goriilen noktalar HNT' lerdeki silisyum elementini (Si), kirmiz1 ve yesiller ise
epokside bulunan karbon (C) ve oksijeni (O) elementlerini temsil etmektedir. Agirlik¢a
%1 ve %2 kadar HNT iceren numunelerde dnemsenmeyecek derecede bir miktar
nanopargacigin bir araya gelerek lokal olarak 1-2 p'luk aglomerasyon olusturdugu
gorilmektedir. Nano dlgekli tozlar, ¢ok kiigiik partikiil boyutlari, yiiksek spesifik yilizey
alanlari, nanotiipler arasindaki Van der Waals etkilesimleri ve yuksek kimyasal

aktiviteleri gibi 0zel karakteristikleri nedeniyle daha biyilk boyutta aglomerasyon
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olusturma egilimindedir (Teng ve ark., 2007). Sekil 4.14.c'de %3 (ag) HNT iceren
numuneler de aglomerasyon boyutunun artisi dikkat ¢ekmektedir. Aglomerasyonlar
gerilme konsantrasyonu olusturarak catlak baslangicina sebep olabilir ve mekanik
Ozelilerde diisiise neden olabilmektedir (Montazeri ve Chitsazzadeh, 2014). %3 (ag)
HNT takviyesi yapilan nanokompozitlerdeki mekanik performans azaliginin bu

aglomerasyonlardan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

Sekil 4. 14. Fiber takviyesiz nanokompozit numunelerinin SEM-EDS analizleri: a) %1 (ag) HNT-Ep, b)
%2 (ag) HNT-Ep c¢) %3(ag) HNT-Ep

Her ne kadar genel olarak %3 (ag) HNT-Ep numunelerinin mekanik 6zelliklerin
diistiigii gorulse de, yine de saf epoksi numunelerinden daha iyi performans sagladig
goriilmiistiir. Nanokompozitlerin  mekanik 06zellikleri, polimer matrisindeki nano
takviyelerin dagilim durumlariyla dogrudan iliskilidir (Siddiqui ve ark., 2010).
Nanopargaciklarin matris igerisinde dagilimi ne kadar iyi olursa hasar esnasinda ¢atlak
pinleme ve ¢atlak saptirma gibi tokluk mekanizmalari ile yutulan kirilma enerjisine her

biri ayr1 ayr o kadar fazla katki saglayarak malzeme de tokluk artisina neden olacaktir
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(Li ve ark., 2011; Tang ve ark., 2013a). Nanoparcaciklar aglomer oldugunda ise bu
mekanizmalar daha az sayida meydana geleceginden malzemenin mekanik
performansina daha az katki saglayacagi beklenilen bir durumdur. Sekil 4.15.'de
aglomerasyonlarin mikropargacik gibi davranarak tokluk artisina yardimer olan catlak

pinleme, ¢atlak dallanmasi ve ¢atlak saptirma mekanizmalar1 gorilmektedir.

20/2/2019 — lpm  COMU 28/2/2019
x20,000 10.0kV LED B WD 10mm  10:06:22 10.0kV LED SEM WD 10mm  15:17:16

Sekil 4. 15. %3(ag) HNT-Ep numunelerinde HNT ler tarafindan gelisen tokluk mekanizmalari

4.4.1. Cekme testleri hasar goruntuleri

Malzemelerde HNT'lerin eklenmesiyle saglanan mukavemet artiglart veya tuzlu
su yaslandirmasiyla gézlemlenen mukavemet diisiisleri malzemelerin kirilma yiizeyi
morfolojileriyle yakindan iliskilidir. Fiber takviyesiz epoksi ¢ekme numunelerinin
kirllma ylzeylerine ait optik mikroskop goriuntileri Sekil 4.16.'da sunulmustur.
Yaslandirilmamis saf numunede gozlenen duz (Ayatollahi ve ark., 2011), puriizsuz
(Kamar ve Drzal, 2016; Liu ve ark., 2016) ve parlak (Castrillo ve ark., 2015) kirilma
yizeyleri gevrek yapili epoksilerin bilinen morfolojik &zelliklerindendir. Ote yandan,
HNT eklenmesi ile kirilma yiizeyinde gozlenen piiriizlillikler de toklugu arttirilmis
nanopargacik modifiyeli epoksilerin karakteristik morfolojik 6zelliklerindendir
(Manjunatha ve ark., 2010; Jin ve ark.,, 2015). Tuzlu su yaslandirma siiresinin
artmasiyla birlikte hem HNT igeren hem da saf epoksi numunelerinin kirilma
kesitlerinde suyun sebep oldugu plastiklestirme etkisi goriilmektedir. Plastiklestirme
etkisiyle gerilme-sekil degistirme diyagramlarindaki ciddi siineklik artisi, kirilma
yiizeylerinde  beyazlasma  olarak  belirginlesen  deformasyon  bolgesi ile

aciklanabilmektedir (Rahman ve ark., 2012).
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Sekil 4. 16. Fiber takviyesiz epoksi numunelerinin ¢ekme testi sonrasi kirilma yiizeylerinin optik

mikroskop gorintusi

Sekil 4.17.'de, bazalt fiber takviyeli tabakali kompozitlerin ¢ekme testi sonrasi
yan ve (st yiizeylerinden alinan resimlerde, tuzlu su yaslandirmasinin kompozitlerin
hasar modlar1 tizerine etkisi gosterilmektedir. Kuru numunelerin Kkesitlerinde gozlenen
daha az delaminasyon bolgesi ile gevrek kirilma sergiledigi ve kompozitlerin hasar
modunun artan yaslanma stiresi ile birlikte degistigi goriilmektedir. Ug aylik tuzlu su
yaslandirmasindan sonra, kopma bdlgesinde belirginlesen delaminasyon ile birlikte
patlamig bir kopma gorintisi gozlenmektedir. Alti aylik yaslandirma periyodundan
sonra delaminasyonun bdélgesel olmaktan ziyade numune igerisinde tabakalar arasinda
ilerlemesi neticesinde numunelerin tabakalar aras1 boyunca yarilarak iki parca halinde
ayrilmasi gerceklesmektedir. Kuru numunelerde goriilen yatay dogrultudaki diiz

kirilma, delaminasyonlarin sebep oldugu tabakalar arasi ¢atlak ilerlemesi ile acili bir



%2 (ag) HNT-Ep/BF

%0 (ag) HNT-Ep/BF

84

kirilma yiizeyine doniismektedir. Tuzlu su da yaslandirilmis numunelerin ¢ekme
hasarmin esas olarak kayma gerilmelerinin etken oldugu bir hasar mekanizmasi olan
delaminasyon hasarindan etkilendigi agiktir. Yaslandirma sonras1 numune igerisine su
molekdllerinin  matris-fiber arayizeyinden difliizyonu, plastiklestirme etkisi ile
malzemeyi zayiflatilmaktadir (Xu ve Rosakis, 2002). Bu nedenle, tabakalar aras1 kayma
mukavemeti veya kirllma toklugu, delaminasyon direnci ve dolayisiyla da servis
sirasindaki dayanikliligr igin 6nemli bir parametredir. Diger yandan saf Ep/BF ve HNT-
Ep/BF nanokompozitleri, yaslanma siiresinin artmasiyla benzer bir hasar davranisi
sergilediginden, HNT'lerin ile yapilan epoksi modifikasyonunun makro 6lgekte ¢cekme

hasar modlar1 tizerinde belirgin bir etkisi olmadig1 anlagilmaktadir.

15Ay 3 Ay 45 Ay 6 Ay

Sekil 4. 17. Fiber takviyeli tabakali kompozit numunelerinin ¢gekme testi sonrasi hasar goriintiisii

4.4.2. Egilme testleri hasar goriintiileri

Sekil 4.18.'de, yaslandirilmis ve yaslandirilmamis fiber takviyesiz epoksi
numunelerinin egilme testi sonrasi kirtlma yiizeylerine ait optik mikroskop goriintiileri
gortlmektedir. Egilme testlerinin ¢ekme testlerine gore hem daha diisiikk deformasyon
hizlarinda yapilmasindan, hem de kirilmanin daha uzun silirede gerceklesmesinden
dolay1, ¢ekme numuneleri kirllma yiizey morfolojisine kiyasla daha belirgin

deformasyon izleri olustugu diisiiniilmektedir. Cekme numunelerinde goézlendigi gibi
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ilerleyen yaslanma siiresiyle birlikte epoksinin plastiklesme etkisinden dolayr kirilma
yuzeylerinde ciddi bir parizlulik artis1 goriilmektedir. Bu durum ayni zamanda kuvvet-
yer degistirme egrilerinde goriilen, artan yaslandirma siiresiyle birlikte artan sekil
degistirme miktarlarinin malzemenin kirtlma yiizeyinde olusturdugu bir etkinin sonucu

olarak degerlendirilmektedir.

%0 (ag) HNT-Ep/BF

0Ay

1.5 Ay

45 Ay 3 Ay
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Sekil 4. 18. Fiber takviyesiz epoksi numunelerinin egilme testi sonrasi kirtlma yiizeylerinin optik
mikroskop goruntisu

Bazalt fiber takviyeli epoksi kompozitlerin egilme testi sonrasi alt yiizey (¢ekme
bolgesi) ve yan yiizey goriintiileri Sekil 4.19.'da gorilmektedir. Egilme deneyi sonrasi
en fazla kalici deformasyonun kuru numunelerde meydana geldigi rahatlikla
gorulebilmektedir. Kompozitlerin suda yaslandirilmasi esnasinda, su molekiilleri 6nce
matrisin serbest hacmini isgal ederler. Yapi igerisine emilen su, Van der Waals kuvveti
ve hidrojen baglar1 vasitasiyla epoksi matrisle kimyasal olarak etkilesime girer ve
polimer zinciri hareketliliginin artmasina neden olur. Bu etkilesim neticesinde,
malzemelerde plastiklesme (su molekiillerinin epoksinin polar gruplar1 arasindaki
baglar kirarak, agin yapisin1 kismen tahrip etmek suretiyle molekiler hareketliligi

arttirmasi), mukavemette ve elastisite modulinde diisme meydana gelir (Ramirez ve
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ark., 2008; Prolongo ve ark., 2012). Egilme testleri sonrasinda numuneler (zerindeki
yiikiin kaldirilmasi ile yaslandirilmis olanlarin sekil degisimini daha ¢ok salarak ilk
konumlarmma daha fazla yaklastigi gorulmektedir. Testler sonrasinda kalici
deformasyonun kuru numunelerde genel olarak daha fazla goriilmesi hasarin tabaka
kirilmasi ile gevrek kirilma seklinde gerceklestigi, yaslandirilmis numunelerde ise tuzlu
suyun sebep oldugu plastiklesme etkisiyle siineklesen fiber-matris arayizey
baglantisinin kalinti deformasyon (residual deflection) Uzerindeki azalan etkisi olarak
gorulmektedir (Dehkordi ve ark., 2010). Bunula birlikte numune alt ylzeylerinde cekme
gerilmesi etkisinde beyaz ¢izgi olarak goriilen matris catlagr ve fiber kopmalarinin

yaslandirilma siiresiyle birlikte azaldig1 goriilmektedir.

%0 (ag) HNT-Ep/BF %2 (ag) HNT-Ep/BF

e
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Sekil 4. 19. Fiber takviyeli tabakali kompozitlerin egilme testi sonrasi hasar goriintiisii
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4.4.3. Tek kenar centikli egilme testleri hasar goriintiileri

HNT ilavesi ile epoksinin mekanik ozelliklerinde gozlenen artisin, temelde
HNT'lerin epoksi igerisinde hasar olusum mekanizmalarinin iyilestirilmesi ile
gerceklestigi  diisliniilmektedir. Bu sebeple hasar mekanizmalart ve tokluk
mekanizmalart SEM incelemeleri ile daha detayli bir sekilde ele alinmistir. Saf ve
agirlikca % 2 oraninda HNT ilavesiyle tretilen epoksi nanokompozitlerin tek kenar
centikli egilme testleri sonrasi kirilma yiizeylerine ait SEM goruntileri Sekil 4.20.'de
gortilmektedir. Saf epoksi numunelerinde, baslangigta diiz ve piiriizsiiz bir kirilma
yiizeyiyle hasarin basladigi ve daha sonrasinda ¢atlak yayilim bolgesinde nispeten az
piirtizlii kirilma yiizeyi olusturarak hasarin devam ettigi goriilmektedir (Sekil 4.20.a).
Buna ilaveten daha yiiksek biyltmelerde, hasar esnasinda olusan gevrek kirilma
pargaciklar1 gortilmektedir (Sekil 4.20.b).

Sekil 4.20.c'de agirlik¢a %2 HNT ilavesi durumunda numunelerin kirilma
yuzeyinde, catlak ilerlemesinin ciddi bir sekilde dallanarak yayildigi goriilmektedir. Bu
sekilde nanoparcaciklarin ¢atlak yayilmasina karsi direng gostermesiyle meydana gelen
catlak dallanmasi, kirilma toklugunun arttirilmasinda etken olan Onemli bir
mekanizmadir (Ha ve ark., 2010; Jajam ve ark., 2014). Bu mekanizmalara ilaveten
nanokompozit numunelerin mekanik performansinin arttirilmasina katkida bulunan
catlak sabitleme, catlak saptirma, HNT siyrilmasi mekanizmalar1 da Sekil 4.20.d'de
gorilebilmektedir. Kivrilmis epoksi pargaciklarinin olusumu epoksinin bir miktar
plastik deformasyon sergilediginin ve nispeten siineklestiginin gostergesidir (Prolongo
ve ark., 2009; Saghafi ve ark., 2015). Bu tiir tokluk mekanizmalari, deformasyon
sirasinda catlak yayilmasina direng gostererek absorbe edilen enerjiyi arttirabilmekte ve
bu da kirilma tokluk degerlerinde artisa neden olabilmektedir (Xu ve Rosakis, 2002; Ye
ve ark., 2007; Deng ve ark., 2008; Alamri ve Low, 2012a; 2012b).
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Sekil 4. 20. Yaslandirilmamuis fiber takviyesiz epoksi numunelerinin tek kenar ¢entikli egilme testi
sonrasi kirilma yiizeylerinin SEM goérintileri: a-b) %0 (ag) HNT-Ep, c-d) %2 (ag) HNT-Ep

Signal A = SE1 EHT =20.00 kv
WD = 7.5mm | Probe = 50 pA —

Tuzlu su yaslandirmasinin mikro ¢atlak olusum mekanizmalar1 iizerine etkisini
incelemek Uizere yapilan SEM analizleri Sekil 4.21.'de gdsterilmistir. Ilk olarak burada,
kuru numunelere ait kirtlma yiizeyi morfolojilerinden HNT'lerin eklenmesiyle yilizey
puruzlultklerinde belirgin bir artis géze ¢arpmaktadir. Saf epoksi kirllma yiizeyinde
goriilen gevrek kirilma parcalanmalarinin yerini HNT modifikasyonundan sonra dalgali
bir yilizey almaktadir.

Yap1 igerisine eklenen ikinci faz nanopargaciklari oram1  diislik
konsantrasyonlarda oldugunda ve/veya genis araliklarla dagildiginda, catlaklar
birlesmeden once ilerler, bOylece uzun nehir cizgileri (river lines) modeli olarak
adlandirilan dalgali bolgeler olusur. Nehir cizgilerinin carpikligi, partikiiliin c¢atlak
ilerlemesini bloke etmesi ve catlak ilerlemesini zorlastirmasindan kaynaklanmaktadir
(Thitsartarn ve ark., 2015). Tuzlu suda 3 ay siresince yaslandirilmig saf epoksi
numunelerinin kirilma ytizeylerinde, yogun deforme olmus kirilma (hackle fracture)
modeli olusmakta olup, kuru numunelere gore kirilma morfolojisinin degistigi agikca
gorulebilmektedir. Kirilma morfolojisinde yaygin olarak gézlenen dalgali (hackle) veya
gOzenekli (dimples) yap1t olusumu esas olarak mikro catlak birlesmesinden
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kaynaklanmakta olup, tuzlu suda bekletilen saf epoksinin 6nemli Olglide plastik
deformasyon gostermesini agiklar niteliktedir (Seyhan ve ark., 2008; Tang ve ark.,
2013b). Yaslandirma periyodunun 6. aya ilerlemesi ile birlikte c¢atlaklarin, bosluk
olusumu ve bosluklarin birlesmesi seklinde ¢ogaldigi goriilmektedir. Deformasyon
sirasinda uygulanan dis kuvvetler, yap1 igerisine giren su molekiilleri ve beraberindeki
iyonlar malzemenin atomlar: arasindaki denge mesafenin artmasma neden olarak
atomlar arasi etkilesim enerjisinde de bir azalma yol agmaktadir. Atomlar aras1 denge
mesafesinin degismesi neticesinde atomik baglar zayiflamaya ve kohezyon kuvvetleri
de azalmaya baslar. Bu durum malzeme igerisinde mikro bosluk ve siireksizlik
yuzeyleri meydana getirir (Usal ve ark., 2005). Yiik altinda bu mikro bosluklar
blytyerek Sekil 4.21.e'de goriildiigii gibi malzeme igerisindeki mevcut diger mikro

bosluklar ile birlesir ve nihai hasara neden olur (Cosar ve ark., 2005).

Q Signal A = SE1 EHT =20.00KV Signal A = SE1
N WD = 10.0 mm |Probe = 50pA WD = 95 mm

Signal A= SE1 EHT=2000K  pag=
WD = 10.0 mm |Probe = 60pA

Signal A = SE1 EHT =20.00 kV
- WD = 7.0mm |Probe= 50 pA
s - >

Signal A = SE1 EHT=2000KV  pag= 250X
WO = 10.5 mm | Prebe = 50 pA

Sekil 4. 21. Fiber takviyesiz epoksi numunelerinin tek kenar ¢entikli egilme testi sonrasi kirilma yiizeyleri
SEM goriintileri: a) %0 (ag) HNT-Ep _kuru, b) %2 (ag) HNT-Ep_kuru, ) %0 (ag) HNT-Ep_3.ay, d) %2
(ag) HNT-Ep_3.ay, €) %0 (ag) HNT-Ep_6.ay, f) %2 (ag) HNT-Ep_6.ay
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Sekil 4.22.'de, fiber takviyeli numunelerin tek kenar centikli egilme testleri
sonrast kirilma yiizeylerinden alinan SEM gériintiileri sunulmaktadir. Ilk olarak
yaslandiritlmamis kuru numunelerin kirilma yiizeyleri kiyaslanacak olursa, matris olarak
saf epoksi kullanilmasi durumunda fiber ylizeylerinde az miktarda epoksi kalintilarinin
oldugu, fakat HNT ilavesi yapilmis epoksi kullanilmasi durumunda ise fiber
yiizeylerinin ciddi bir sekilde epoksi tabakasi ile kapli oldugu goriilmektedir (Sekil
4.22.a-b). HNT-Ep/BF numunelerinin fiber ylizeylerinde goriilen piiriizlilik artisi
catlaklarin fiber-matris arayuzey bdlgesi yerine ¢evre matris icerisinde ilerlemesinden
kaynaklanmakta olup arayiizey etkilesiminin HNT'ler tarafindan arttirildigina isaret
etmektedir. Fiberlerin hasar gelisimi esnasinda saf Ep/BF numunelerinde zayif fiber-
matris arayiizey yapismasi nedeniyle daha kolay siyrilarak ayrilmasi1 fakat HNT-Ep/BF
numunelerinde ise daha iyi arayiizey yapismasinin nedeniyle siyrilirken daha fazla
enerji cekmesi genel olarak HNT-Ep/BF numunelerinin mekanik 0zelliklerindeki
lyilesmeyi agiklar niteliktedir.

Sekil 4.22.c-d'de saf EP/BF numunelerinin 6 aylik yaslandirma sonrasinda fiber
yiizeylerinin olduk¢a temiz bir siyrilma morfolojisi sergilemesi, HNT-Ep/BF
numunelerinin ise daha purizli bir ylzey sergilemesi, saf numunelerin tuzlu su
yaslandirmasindan daha fazla etkilendigini ortaya koymaktadir. Su molekiillerinin
mikro ¢atlaklar yoluyla yapr igerisine niifuz ederek fiber-matris ara yuzeyini tahrip ettigi
(Athijayamani ve ark., 2009; Alamri ve Low, 2013) ve bunun sonucunda daha diisiik
kirilma tokluguna neden oldugu tahmin edilmektedir (Mohan ve Kanny, 2011). Ayrica
Sekil.4.22.d'de yiiksek biiyiitmelerde goriillen siyrilmis HNT yuvalart da, HNT lerin
epoksi matristen siyrilirken ek enerji gerektirmesiyle saf numunelere kiyasla HNT-
Ep/BF nanokompozitlerin daha iyi kirilma toklugu sagladigint diigiindiirmektedir.

Saf EP/BF numunelerde epoksi matrisin hem catlak ilerlemesine karsi zayif
direncli olusu hem de su emilimine kars1 savunmasiz olusu bu numunelerin 6 aylik
yaslandirma sonrasinda daha diisiik mekanik O6zellikler gostermesinin temel nedeni
olarak gorilmektedir. Ote yandan matrisine HNT ilavesi yapilmis HNT-Ep/BF
numunelerinin hem nano Olgekli tokluk mekanizmalariyla catlak ilerlemesine karsi
direncinin arttirilmis olmasi hem de su diflizyonuna kars1 bariyerliginin gelismis olmasi
avantaj yaratarak 6 aylik yaslandirma sonrasinda mekanik dayanimlar arasi farkin

giderek biiylimesini aciklar niteliktedir.
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Sekil 4. 22. Fiber takviyeli tabakali kompozitlerin tek kenar centikli egilme testi sonrast kirilma yiizeyi
SEM gorintileri: a) %0 (ag) HNT-Ep _kuru, b) %2 (ag) HNT-Ep_kuru, c) %0 (ag) HNT-Ep_6.ay, d) %2
(ag) HNT-Ep_6.ay

Tuzlu su ortamindaki bazalt fiber takviyeli epoksi kompozitlerin matrisine HNT
ilavesinin yapilmasi ve yapilmamasi durumu igin suyun kompozit igerisindeki
difizyonuna ve su emiliminin fiber-matris arayizeyinde sebep oldugu korozyon
olusumuna ait sematik gosterim Sekil 4.23.'te gosterildigi gibi modellenmistir.
Kompozit yapmin bulundugu ortamdaki su ve sodyum kloriir molekillerinin malzeme
icerisine difizyonu korozif bozulmanin ana sebebidir. Bu difizyon kompozit
yapisindaki, fiber, matris ve bunlarin ara yiizeyinin hidroliz reaksiyonuna sebep olarak
molekiiler zincirlerini bozabilmekte ve capraz bagli agin sertlesme derecesini azaltarak
malzeme performansindaki degisikliklere neden olmaktadir. Buna ilaveten fiber
yapisinda bulunan bazi kararli olmayan metallerde (Si, Ti, ve Fe kararli metalleri haric),
fiberden tuzlu suya difiize olmakta, tuzlu sudaki H,O, O,, CO, molekiilleri ve CI, Na+
iyonlar1 da matris igerisindeki bosluklardan veya kanallardan yapi igerisine girerek
fiberler ile reaksiyon verebilmektedir. Bu esnada fiberlerden bazi bilesenlerin (Ca, Mg,
Al ve K gibi) sizarak bu elementlerin fiber ylizeyinde korozyon tabakasi olusturmasi

muhtemeldir. Tuzlu su ile bazalt fiberler arasindaki kimyasal etkilesimin sonucunda
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fiberler ilizerinde olusan korozyon tabakasi fiber-matris arayuzeyinde kalint1 gerilme
olusturarak fiber-matris arayiizey ayrilmasini tetiklemektedir (Wei ve ark., 2011).

Ote yandan, genel olarak miikemmel bariyer 6zellikleri sahip nanoparcaciklarin
malzeme igerisine katilmasi ile matrisi modifiye edilmis kompozitlerde su emiliminin
azaltildig1 bilinmektedir (Alamri ve Low, 2012a). Bu ¢alismada HNT eklenerek matris
ile 1iligkili o6zellikleri iyilestirilmis numunelerde geciktirilmis veya yavaslatilmis
yaslandirma etkisinden bahsetmek miimkiindiir. Bu durumun yiksek en-boy oranina
sahip HNT lerin, Sekil 4.23.b'de sematize edildigi gibi yizeydeki kusurlardan penetre
olan ve yap1 icerisindeki bosluklardan sizan su molekullerinin epoksi icerisinde
yayilmasi sirasinda dolambagli  bir yol izlemesi sayesinde gerceklestigi
diisiniilmektedir. Bu sayede HNT takviyelerinin kisitlanmig diflizyon modelinde
goriildiigii gibi kompozit yapi igerisine birim zaman da daha az miktarda tuzlu su
girisine izin vererek, saf epoksiye kiyasla fiber-matris arayizeyinde Sekil 4.23.b'de
gosterildigi gibi daha kiigiik bir korozyon kalintis1 olusmasini saglayacaktir.

Epoksi matris icerisine  HNT'lerin eklenmesiyle matrisin modifikasyonu
durumunda, HNT'ler matrise mekanik dayanimin yani1 sira bariyer 0Ozellikte
kazandirmasi sayesinde, fiber-matris arayilizeyinde olusabilecek korozyon kalintisinin
daha kiiglk boyutlarda meydana gelmesi, tuzlu su ortaminda kompozitlerin daha uzun

slire surdurerek performans sergileyebilecegini gostermektedir.

Serbest diflizyon modeli Kisitlanmig difiizyon modeli

Tuzlu su Tuzlu.su

Sekil 4. 23. Tuzlu su yaslandirmasinda fiber-matris araylizeyinde korozyon olusumunun sematik
diyagramt: a) Saf epoksi matrisli numunelerde gelisen serbest diflizyon modeli, b) HNT modifiye edilmis
epoksi matrisli numunelerde gergeklesen kisitlanmig difiizyon modeli

4.4.4. Mod-I tabakalar arasi kirilma testleri hasar goriintiileri

Cift ankastre kiris numunelerinin test sonrasi ayrilma yiizeylerinin goriintiisii ve

karsilasilabilecek olasi hasar modlarinin sematik gosterimi Sekil 4.24.'te sunulmustur.
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Nem emiliminin yapida plastiklesmeyi tetikledigi ve fiber-matris arayuzeyinde kalint1 i¢
gerilmelere neden olarak kirilma yiizeyi morfolojisinde degisimlere neden oldugu
bilinmektedir (Thunga ve ark., 2011; Fernandes ve ark., 2016). Delaminasyon hasarinin
temel iki modu, baglayici gorevi goren epoksi matris igerisinde veya fiber-matris
arayiizeyinde ilerleyen ¢atlak biiylimesi olarak diisliniilebilir. Yapistiricinin bozulmasi
ile fiber-matris ara yiizeyinde gelisen ¢atlama adezyon kirilmasi ve yapistirici igerisinde
meydana gelen ¢atlama kohezyon kirilmasi olarak bilinmektedir (Wang ve ark., 2016a;
Summerscales ve ark., 2018). Fiber yiizeylerinde ki epoksi kalintilarinin mavi renkte
kontrastlandirildigr goriintiilerde, yaslandirilmamis numunelerde catlak yayiliminin
baskin olarak kohezyon kirilma seklinde gelistigi anlasilmaktadir. 3 aylik yaslandirma
sonrasinda matrisi HNT'ler ile modifiye edilmis numunede kohezyon ve adezyon
kirilmasi seklinde karma bir hasar modu goriiliirken saf numunelerde ¢atlak yayiliminin
genel olarak fiber-epoksi arayiizeyinde ilerledigi adezyon kirilmasinin hakim oldugu
goriilmektedir. 6 aylik yaslandirma sonrasinda ise HNT'ler ile modifiye edilen
numunede c¢atlak yayilimimin arayiizey yakininda ilerledigi zayif kohezyon kirilmasi
seklinde ilerledigi goriilirken saf numunede hasarin neredeyse tamamen arayiizeye
tagindig1 adezyon kirilmasinin baskin oldugu gorulmektedir. Bu durum HNT'lerin mod-

I kirilma enerjisinde (Gyc) sebep oldugu artisi agiklar niteliktedir.
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Sekil 4. 24. Tabakali kompozitlerin mod-I tabakalar arasi ayrilma testi sonrasi kirilma yiizeylerinin
fotograf goriintiisii: a) %2 (ag) HNT-Ep/BF _kuru, b) %0 (ag) HNT-Ep/BF_kuru, ¢) %2 (ag) HNT-Ep/BF
_3.ay, d) %0 (ag) HNT-Ep/BF _3.ay, e) %2 (ag) HNT-Ep/BF _6.ay, f) %0 (ag) HNT-Ep/BF _6.ay
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Matris ve fiber arasindaki yapisma, tabakalar arasi catlak ilerlemesine karsi
gosterilen direncte Onemli rol oynamakta olup, kirilma toklugu degeri catlak
bliylimesinin meydana geldigi kirilma yiizeylerinin piiriizliliigii ile dogrudan iliskilidir
(Eskizeybek ve ark., 2014). Bazalt fiber takviyeli tabakali kompozit malzemelerin mod-
I testleri ardindan kirilma yiizeylerinin SEM fotograflar1 farkli biiyiitmelerde alinarak
Sekil 4.25.'de verilmistir. Tuzlu su yaslandirmasi yapilmamis kuru numunelerden, saf
olanda matris ile fiberler arasinda zayif yapisma durumu gézlenmekte olup, HNT'lerin
eklenmesiyle hem fiber yuzeylerinde hem de fiberlerin matris igerisindeki yuvalarinda
ylizey piiriizliliigiiniin arttigi goriilmektedir (Sekil 4. 25.a-b).

Ug aylik sartlandirma periyodu sonrasinda, matrisin siineklesmesi ve HNT’lerin
varlig1 sayesinde daha biiyiik boyutlarda kirik parcaciklari olusumu goriilmekte olup,
matris iizerindeki fiber yuvalarinin hasarli olusu HNT modifiyeli numunelerin daha iyi
delaminasyon direnci gostermesiyle iligkilidir. Alt1 ay sonunda genel olarak iki grup
numunenin fiber yiizeyleri ve fiberlerin matris igerisindeki yuvalarinin piiriizliliigiinin
azaldig1 goriilebilmektedir. Burada nanoparcacik iceren numunelerdeki tokluk artisinin
kirilma yiizeyleri piiriizlilliigindeki artis ile kendisini gosterdigi ve tabakalar arasi

kirilma davranisint dogrudan etkiledigi anlasiimaktadir (Barbezat ve ark., 2009).
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EHT=2000K  yag= 100X EHT=2000KV  pag= 100X thicl
IProbe = 50pA | Probe = 50 pA

b)

EHT=2000kY  pag= 100X 100 pm
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Sekil 4. 25. Tabakali kompozitlerin mod-I tabakalar aras1 ayrilma testi sonrasi kirilma yiizeylerinin SEM
gorintisi: a) %2 (ag) HNT-Ep/BF_kuru, b) %0 (ag) HNT-Ep/BF_kuru, ¢) %2 (ag) HNT-Ep/BF _3.ay, d)
%0 (ag) HNT-Ep/BF _3.ay, e) %2 (ag) HNT-Ep/BF _6.ay, f) 0% (ag) HNT-Ep/BF _6.ay

Tuzlu su yasglanmasindan sonra, tabakali kompozit yapi igerisine muhtemel su
giris bosluklar1 ve epoksi igerisinde bosluk birlesmesiyle su diflizyon kanali olusumu
Sekil 4.26.a-b'de gorulmektedir. Kompozitlere nifuz eden su molekilleri ve tuzun
¢ozlinebilir iyonlar1 matrise niifuz ederek fiberlerle reaksiyona girerler. Bu reaksiyon
sonucu, fiberden sizan bazi elementler de arayiizeyde hidrat tabakasi olusturarak fiber-
matris araylizey yapigsmasini bozacak gerilme konsantrasyonuna neden olur (Wei ve
ark., 2011; Siriruk ve Penumadu, 2014). Sekil 4.26.c-d'de suyun epoksi icerisinden

difizyon ile fiberlere ulagmasindan sonra fiber yiizeylerinde olusan korozyon
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birikintileri gortlmektedir. Sonug¢ olarak, tim bu etkiler kompozitlerin 0zelliklerinin

bozulma nedenlerindendir.

Signal A = SE1 EHT =20.00 kv Signal A = SE1 EHT = 20.00 kV
WD = 95mm | Probe = 50 pA WD = 9.5mm I Probe = 50 pA

Signal A = SE1 EHT=2000KY  pag= 10.00K X }1_»"'" Signal A= SE1 EHT=2000KY  ag= 10,00 KX
WD = 95mm | Probe = 50 pA 27 WD = 95mm | Probe = 50 pA

Sekil 4. 26. Tuzlu suda yaslandirilmis tabakali kompozitlere ait SEM goriintiileri: a) epoksi matriste
olusmus muhtemel su giris bosluklari, b) bosluk birlesmesiyle su kanali olusumu, c¢) korozyon
birikintilerinin ve 3 aylik yaslanmadan sonra fiber (zerinde mikro c¢atlaklarin olusumu, d) 6 aylik
yaslandirmadan sonra fiber yilizeyinin goriiniisii

DCB testlerinde yaslandirilmis numunelerde tabakalar arasi kirilma
toklugundaki azalmaya sebep olan mekanizmalarin gelisimi, HNT'lerin bariyerlik ve
toklastirma etkileri Sekil 4.27.'de sematik olarak gosterilmistir. Bilindigi iizere
kompozit yap1 suya daldirildiginda, nem ilk olarak malzeme bosluklarina emilir, daha
sonra bosluk icerisinde ozmotik hiicre olusturarak, kendisini seyreltmek i¢in bosluklar
icine daha fazla su cekilmesine neden olmaktadir (Graham-Jones ve Summerscales,
2015). Bu sekilde bosluk igerisindeki ¢ozelti hacminin artmasiyla absorbe edilen suyun
bosluk simirlarina i¢ basing uygulamasi neticesinde yapida Sekil. 4.27.'de gosterildigi
gibi yerel delaminasyonlar olusmaya baslamaktadir. Bura da HNT ihtiva eden
numunelerde elde edilen gelismis kirllma toklugu degerlerinin, temelde farkli
morfolojilere (tabaka, nanotiip vb.) sahip nanopargaciklarinin malzeme icerisine
diflizyon ile giren su molekdllerinin kivrimli ve daha uzun bir yolda ilerlemesine sebep

olarak, gecirgenlik 6zelliklerini azaltmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir (Nielsen,
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1967). Ote yandan HNT'ler, yapi igerisinde ¢atlak saptirma, catlak sabitleme ve catlak
kopruleme (Sekil 4.27) gibi toklastirma mekanizmalarini gergeklesmesini saglayarak
mekanik performans artisina neden olmaktadir (Ye ve ark., 2007; Deng ve ark., 2008;
Deng ve ark., 2009; Ye ve ark., 2011b; Alamri ve Low, 2012a). Ozetle, HNT ler ile
modifiye edilmis yaslandirilmis numunelerde elde edilen daha yiiksek toklugun,
HNT’lerin hem su molekiilleri diflizyonunu kisitlamasi hem de yapi igerisinde
toklastirma mekanizmalarina sebep olmasi gibi iki ana etkinin bir araya gelmesinin

sinerjik sonucu olarak gorulmektedir.

Serbest Kisitlanmig Toklagtirma
cslifﬁzyon modeli difiizyon modeli mekanizmalan
8
° 3

1) Catlak dallanmasi
2) Catlak kopriilenmesi
3) Catlak kopriilenmesi
4) Catlak pinlenmesi

I
I
1 2 I
I
1

Sekil 4. 27. Tabakali kompozitlerde tuzlu suyun diflizyonu, HNT'lerin bariyerlik ve toklastirma etkileri

4.4.5. Kisa kiris kayma testleri hasar goriintiileri

Kisa kiris kayma testlerine maruz birakilmig tabakali kompozitlere ait fotograf
gorintileri  Sekil 4.28.'de goriilmektedir. Yaslandirilmamis kuru numunelerde
kompozitin nispeten gevrek yapisindan dolayr hasarin fiber siyrilmasi ve fiber kopmasi
ile gelisen yirtilma benzeri bir hasar seklinde olustugu goriilmektedir. Yaslandirilmis
numunelerde artan daldirma periyodu ile birlikte kalici deformasyonda belirgin bir
azalma goriilmektedir. Bu azalisin plastiklesme etkisiyle, tabakalar arasi dayanimin
bozulmast ve bu sayede kompozit yapinin tabakalarinin nispeten birbirlerinden
bagimsizlagsmasi sayesinde kirilmaktan ziyade birbiri lizerinden kaymasi neticesinde
gerceklestigi  diisiiniilmektedir.  Yaglandirma  etkisiyle nispeten  birbirinden
bagimsizlagsmis gibi diisiiniilen bu tabakalar kuvvet altinda kayarak kirilma olmadan

deformasyona miisaade etmekte olup, kuvvet kaldirildiginda deformasyonun geri
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olan yaglandirilmis numunelerde daha diisiik ¢atlak baslatma enerjisine ihtiyag
duyularak numunelerin hasarlanmasi seklinde kendisini géstermektedir.

Ayrica Kuvvet-yerdegistirme egrilerinden, yaslandirilmis numunelerde catlak
ilerleme enerjisinin belirgin bir sekilde kayma deformasyonu altinda g¢ekildigi
anlasilmaktadir. Yani hasar bilindigi tizere oncelikli olarak malzeme igerisinde bulunan
muhtemel en zayif bolgeden ilerleyecegi igin, burada da sisteme verilen enerjinin blyuk
bir ¢ogunlugunun zayiflayan tabakalar arasi bolgede kayma deformasyonunun

gerceklesmesi i¢in harcandigi anlagilmaktadir.

Kuru

% 0 HNT-EP/BF

%2 HNT-EP/BF

Sekil 4. 28. Kisa kiris kayma testlerine maruz birakilmis tabakali kompozitlerin goriintiileri

Kisa kirig testlerine maruz birakilmis numunelerde hasar bolgelerinden alinmig
SEM goriintiileri Sekil 4.29.'da goriilmektedir. Yaslandirma uygulanmamis kuru
numunelere ait goéruntuler 30 X biyltmede kiyaslandiginda, hasarin delaminasyon ve
fiber kopmalarinin birlikte gergeklestigi bir hasar mekanizmas: ile gelistigi ilk gbzlemde
kabaca anlasilmaktadir. Saf epoksi matrisli olanda kopan fiberlerin tekil olarak
g6zlemlenebilmesi sebebiyle fiber siyrilmalarinin daha fazla gergeklestigi, fakat HNT-
Ep/BF nanokompozitte ise artan fiber-matris arayiizey etkilesimi (Luo ve ark., 2016)
nedeniyle fiberlerin tekil olarak siyrilmaktan ziyade tabaka kirilmalar1 neticesinde fiber
demetleri olarak siyrildigi goriilmektedir. Ayrica 200 X biiyiitme altinda saf epoksili
numune de yonelimleri bozulmus olan siyrilmis fiberler dikkat ¢cekerken HNT-Ep/BF
nanokompozitte tabaka igerisinde olusan catlakta fiber kdprulenmeleri goriulmektedir
(Sekil 4.29.a-b).

Sekil 4.29.c-d'de ti¢ aylik yaslandirma sonrasinda kisa kiris kayma testlerine

maruz birakilmis numunelerin hasarlar1 kiyaslanmistir. Bura da Sekil 4.29.c'de saf



99

epoksili numunenin ¢ekme bolgesinde hasarin fiber tabakasi kirilmasi ile basladigi
gorulse de, genel olarak malzeme Kkesitinde birgok tabaka arasinda delaminasyon
hasarmin  gelistigi  dikkat ¢ekmektedir. Sekil 4.29.d'de gorilen HNT-Ep/BF
nanokompozitte ise hasarin dncelikle agirlikli olarak ki¢lk delamaniasyonlar seklinde
gerceklestigi ve daha sonrasinda fiber kopmalarina gergeklesmesi ile fiber
styrilmalariin numune kesitinde gorilen daha genis delaminasyonlar tetikledigi
tahmin edilmektedir. Yuksek buyutmeli gorintilerde (200 X) ise HNT-Ep/BF olanda
kirildiktan sonra topluca siyrilan fiber demetinin yizeyinde bulunan matris kalintisi
malzemenin yiik tasima performansindaki gelismisligi agiklar niteliktedir.

Tabakal1 bir kompozitte delaminasyon, yiikleme sirasinda numuneye uygulanan
enine kayma kuvvetinin, esik degeri astiginda meydana gelmektedir. Diisiik arayiizey
kayma mukavemetinin delaminasyon hasarinin baslatilmasi ve yayilmasinda énemli bir
etkendir (Sethi ve Ray, 2015). Numuneye yiik uygulanmasi sirasinda aktarilan
deformasyon enerjisinin, oncelikli olarak yiiksek dayanimli olan fiberlerin
koparilmasina harcanmasindan ziyade, yaslandirma ile dayanimi zayiflamis olan
tabakalar arasinda delaminasyonlar olusumuna neden olarak harcanmasi hasar
gelisiminde makul bir davranigtir. Bu sebeple 6 aylik yaslandirma sonrasinda 6zellikle
Sekil 4.29.e'de goriilen saf epoksi matrisli numune de hasarin tamamen delaminasyonlar

ile tabakalar boyunca ilerledigi goriilebilmektedir.
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Sekil 4. 29. Kisa kirig kayma test numunelerinin test sonrasi hasar bolgelerine ait SEM goriintiileri: a) %0
(ag) HNT-Ep/BF_kuru, b) %2 (ag) HNT-Ep/BF_kuru, ¢) %0 (ag) HNT-Ep/BF _3.ay, d) %2 (ag) HNT-
Ep/BF _3.ay, €) %0 (ag) HNT-Ep/BF _6.ay, f) 2% (ag) HNT-Ep/BF _6.ay

4.5. Yaslandirmanin Etkisinin FTIR Spektroskopisi ile Arastirilmasi

Burada FTIR ol¢limleri

yapilarak Oncelikle fiber

igermeyen polimer

numunelerde daha sonrasinda ise fiber takviyeli kompozitlerde tuzlu su ve epoksi

arasindaki kimyasal etkilesim incelenmistir.
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4.5.1. Epoksi Nanokompozitler ile tuzlu suyun kimyasal etkilesimi

Yapist itibariyle OH iyonlar1 i¢cermekte olan su, epoksi aglarindaki hidrofilik
(suyu seven) gruplarla reaksiyona girerek Van der Waals ve hidrojen baglar ile epoksi
yapisina baglanmakta ve bu etkilesimlerin bir sonucu olarak da, kizilétesi radyasyonun
absorpsiyonu ve dolayisiyla FTIR spektrumunu etkilemektedir (Sugiman ve ark., 2016).
Epoksi ornekleri tuzlu su yaslandirmasinin neden oldugu kimyasal etkilesimleri analiz
etmek icin FT-IR spektroskopisi ile incelenmis ve sonuglar Sekil 4.30.'da gosterilmistir.
Epoksi recinesinin 1516 cm ™' ve 1610 cm™' dalga sayisinda benzen halkasindan, 1180
cm ' ve 1248 cm™! dalga sayisinda eter bagindan (Liu ve ark., 2017), 1461 cm™ ! 'de
fenil grubundan (Ge ve ark., 2009), 1038 cm™" alifatik karbon-oksijen gerilmesinden (O-
CH) (Karayannidou ve ark., 2006) ve 836 cm ' 'de =CH (lbrahim ve ark., 2014)
gruplarina ait karakteristik absorpsiyon titresim bantlarini sergiledigi goriilmektedir.

Sekil 4.30.b-d'de gosterilen 3705 cm™ ve 3611 cm™ 'deki AIl-OH gerilme
bantlari, 538 cm™ 'deki Al-O-Si titresim bandi (Zhang ve ark., 2012), 1038 cm™ ‘deki
diizlem ici Si-O gerilim bandi ve 1133 cm™ 'deki dikey Si-O-Si germe bandi (Vahedi ve
Pasbakhsh, 2014) karakteristik HNT bantlarindan olup HNT'lerin eklenmesinin makul
bir katkisin1 gostermektedir.

Ozellikle saf epoksi gruplarma ait FTIR spektrumlarinda 3408, 1112 ve 1036
cm™ dalga sayisinda hidroksil gruplarinin (OH) gerilme titresimlerinde, tuzlusu da
yaslanma siiresi boyunca hidroksil gruplarinin olusumunda dikkat ¢ekici bir artis
gorilmektedir (Liu ve ark., 2017). Epoksinin su emiliminin, hidroksil grubu (OH)
zirvesinin yogunlugu ile iligkili oldugu bilinmektedir (Alamri ve Low, 2012a). Sekil
4.30. genel olarak incelendiginde, HNT'ler ile modifiye edilmis epoksinin hidroksil
grubu zirvesinin siddetinin, saf epoksiden daha diisiik oldugu gorulmektedir. Bu
bakimdan, HNT'lerin epoksi ic¢indeki su alimmi azaltmadaki etkisi acikga
anlasilabilmekte olup, bu durum HNT'lerin eklenmesinin suyun difizyonunu
yavaslatarak emilen su miktarmni kisitladigim onaylar niteliktedir. Ayrica, 1658 cm™'de
bir amid pikinin olusumu ve 1745 cm™de karbonil absorpsiyon pikindeki artis, alifatik
yapilarin oksidasyonu ile olusan asidik iiriinlerin olusumuna isaret etmektedir (Dao ve
ark., 2006; Miller ve ark., 2012). Bununla birlikte, gorulen zirveler literatirle
karsilastirildiginda 0-20 cm™ simurlar1 igerisinde yerel olarak farkli dalga numaralarina
kaydig1 goriilmektedir. Bu karakteristik tepe noktalarindaki kaymalar, epoksi zincirleri

ve tuzlu su arasindaki bag enerjilerini etkileyen etkilesimlerin bir sonucu olarak
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distiniilmektedir. FTIR sonuglari, ester halkalarinin zamanla su ile etkilesimi
neticesinde agildigin1 ve ester baglarinin hidrolizinden dolay1 karboksil ve hidroksil
gruplarinin olusumunda artis oldugunu gostermektedir (Liu ve ark., 2017). Tum bu
FTIR sonuglari, epoksi-amin capraz bagli ag yapisinin tuzlu su yaslandirmasindan

etkilendigini gostermektedir.
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Sekil 4. 30. Epoksi numunelerin FTIR spektral analizi

4.5.2. Bazalt-Epoksi nanokompozitler ile tuzlu suyun kimyasal etkilesimi

Bazalt fiber takviyeli tabakali kompozit numunelerinden aliman FTIR
spektrumlart Sekil 4.31.'de goriilmektedir. Burada genel bir kiyaslama yapilacak olursa
ilk olarak saf epoksi numunelerinde yaslandirma siiresinin artmasiyla birlikte 3000-
3500 cm™ arasindaki genis hidroksil gruplart (OH) gerilme titresim bandi siddetinde
artig oldugunu ifade etmek miimkiindiir. 910 cm™ de bazalt fiberin Si-O-Si grubuna

atfedilen gerilme titresim bandi Sekil 4.31.b" de gorilmektedir (Angel ve ark., 2014; Liu
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ve ark., 2019; Yassien ve El-Bakary, 2019). Sekil 4.31.c' de 910 cm™ de bazalt fiberin
Si-O-Si grubundan kaynaklanan bandim fiber-matris etkilesiminden dolayr 1060 cm™e
kaydig1 goriilmektedir. 1480 cm™de gdzlenen bant, epoksi-amin gruplarinin fiber
yapisindaki serbest silanol gruplar ile hidrojen baglar1 vasitasiyla (Eskizeybek ve ark.,
2014) bir etkilesim olduguna isaret etmektedir. Sekil 4.31.a' da 1000-1100 cm™ aras1
bélge numunelerde kiyaslanacak olursa, kuru numunelerde 1060 cm™de gdzlenen ve
fiber-matris etkilesiminden kaynaklanan bandmn 1117 cm™ civarinda omuz olusturdugu
gorilmekte olup, ara ylizey baglantisinin tuzlu su yaslanmasindan etkilendigini

kanitlamaktadir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Nanoparcaciklarin geleneksel fiber takviyeli polimerik kompozitlere ilave
edilmesiyle olusturulan nanokompozitlerin sahip olduklar1 {istiin 6zelliklerinin fark
edilmesi Uzerine, bu malzemelerin cesitli sektorlerde hizmet saglayabilmesi amaciyla
son yillarda bir¢ok arastirma ¢alismasi yapilmistir. Bu tez ¢alismasinda da iyi fiyat-
performans oranina sahip bazalt fiberler ile takviyelendirilmis epoksi matrisli
kompozitlerin, matrisi igerisine HNT'lerin ilave edilmesiyle elde edilen HNT-Ep/BF
tabakali nanokompozitlerin tuzlu su ortaminda yaslandirilmasi sonrast dayanim ve hasar
mekanizmalari arastirilmistir. Matris modifikasyonu i¢in epoksi igerisine katilacak olan
uygun HNT miktar1 agirlik¢a farkli oranlarda HNT igeren Ep/BF nanokompozitlerin
mekanik karakterizasyonu ile %2 olarak belirlenmis ve bu asamadan sonra vakum
inflzyon yontemi kullanilarak tabakali HNT-Ep/BF nanokompozitlerin Gretimi
gerceklestirilmistir.

Bu calisma kapsaminda asagidaki sonuclar elde edilmistir.

e Kullanilan Gretim yontemi ile epoksi icerisine agirlikga %2 oraninda
HNT ilavesi ile matris modifikasyonun yapilmasi gerekliligi, en iyi
mekanik ozelliklerin elde edilmesi agisindan uygun deger olarak tespit
edilmistir. Daha yiiksek oranda HNT'lerin kullanilmasi ile mekanik
ozelliklerdeki diisiis, SEM analizlerinde goriildiigii gibi HNT'lerin recine
icerisinde lokal olarak kiimelenerek aglomer olmasi ve bunun neticesinde
gerilme konsantrasyonlarina sebep olmasina baglanmistir.

e Mekanik testler sonrasinda nanokompozitlerde gozlenen mekanik
performans artis1, kirtlma morfolojisinde gozlenen degisiklikler ile
iliskilendirilmis ve nanotiip yapilarin matristen siyrilmasi veya kopmasi,
catlak kopriilenmesi, catlak yon degistirmesi, catlak durdurmasi ve catlak
dallanmasi gibi toklastirma etkilerine atfedilmistir.

e Tuzlu suda yaslandirilan numunelerde mekanik bozunmanin sebebi
yapilan makroskopik ve mikroskopik incelemelerde, mikro bosluklarin
birlesmesi ile olusan kanallardan suyun niifuz ederek, zamanla matrisin
plastiklesmesine ve aynt zamanda tabakalar arasinda gerilme

konsantrasyonu yaratarak delaminasyonlara sebep olmasina baglanmustir.
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Tuzlu suda yaslandirilan numunelerden her iki grupta da genel olarak
mekanik performansta bir azalma gorilse de, nanokompozitlerde bu
diistisiin daha agirdan gerceklesiyor olmas1t HNT'lerin su emilimine karsi
bariyerlik dzellik géstermesi ile iliskilendirilmistir.

Tuzlu su yaslandirmasinin epoksi reginesinin kimyasal bag yapisina
etkisi FT-IR analizleri ile incelenmistir. Nanokompozitlerde daha az
oldugu disiiniilen su emilimi, FT-IR spektrumunda gozlenen daha kiigtik
OH pikleri ile agiklanmustir.

Cekme deneyi sonuglar1 agirlikca %2 oranin da HNT'lerin epoksi
recinesine eklenmesi ile sirasiyla ¢ekme dayanimi ve ¢ekme uzamasi
degerlerinde yaklasik olarak %33 ve %31 kadar artis saglandigini
gostermistir. Egilme deneyi sonuglari ise ayni oranda HNT'lerin epoksi
reginesine eklenmesi ile sirasiyla egilme dayanimi ve birim
yerdegistirme degerlerinde yaklasik olarak %25 ve %45 kadar artis
saglandigmi  gostermistir. Tek kenar ¢entikli egilme deneyi
numunelerinden elde edilen gerilme siddet faktorii degerinde ise %51
kadar artis tespit edilmistir. Epoksi recinesinin HNT modifikasyonu
sayesinde gevrek kirilma egiliminin azaltildigi ve toklugunu arttirdigi
hem mekanik testlerle hem de kirilma yiizey piiriizliiliigiindeki artislarla
gozlenmistir.

Fiber takviyesiz epoksi numunelerinin tuzlu suda 6 ay suresince
yaslandirma islemi sonrasinda ¢ekme dayanimi ve c¢ekme uzamasi
degerlerinde sirasiyla yaklasik %28 ve %38 diisme tespit edilirken, saf
epokside bu oranlar yaklasik %37 ve %44 kadar tespit edilmistir. Ote
yandan 6 ay yaslandirilmis nanokompozitlerin egilme dayaniminda
yaglandirilmamis olanlarina kiyasla %35 kadar bir diisiis dlgiiliirken saf
epokside yaklasik %42 olarak ol¢iilmiistiir.

Fiber takviyesiz epoksi numunelerin %2 (ag) HNT'lerin eklenmesiyle
kuru numunelerde saglanan yaklasik %32.6 kadar olan gerilme artisi,
yaglandirma siiresince saf epoksi numunelerinin daha hizli bir sekilde
tuzlu sudan etkilenmesi neticesinde %2 (ag) HNT-Ep nanokompozitlerin
6 ay sonrasinda %353 kadar daha iyi ¢ekme dayanimi gostermesini

saglamistir.
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Fiber takviyesiz epoksi numuneler icin 6 aylik yaslandirma periyodu
sonrasinda %2 (ag) HNT-Ep nanokompozit i¢in egilme dayanimi
yaklagik olarak 79 MPa degerine ve saf epoksi i¢inde 56.6 MPa degerine
diismiis olsa da nanotakviyeler sayesinde nanokompozitler %39.3 kadar
daha fazla egilme dayanimi gostermektedir. Benzer sekilde %2 (ag)
HNT-Ep icin 2.23 GPa ve saf epoksi icin 1.72 GPa olarak hesaplanan
egilme elastikiyet modiilleri arasindaki fark nanokompozitlerin 6 ay
yaglandirilmasi sonrasinda yaklasik olarak %30 kadar daha iyi egilme
rijitligine sahip oldugunu gostermektedir.

Fiber takviyesiz epoksi numunelere uygulanan 6 aylik tuzlu su da
yaslandirma isleminden sonra kirilma tokluklarindaki azalma saf Ep ve
HNT-Ep nanokompozit numuneleri icin sirasiyla %33.5 ve %21.3 olarak
hesaplanmistir. Fakat carpict bir sekilde 6 aylik yaslandirma sonrasinda
saf EP ve HNT-Ep numunelerinin kirilma tokluklarinin kiyaslanmasiyla
nanokompozitin %79 kadar daha yiiksek kirilma toklugu gosterdigi
hesaplanmustir.

Bazalt fiber takviyeli HNT-Ep/BF nanokompozitlerde HNT'lerin epoksi
igerisine agirlikga %2 kadar eklenmesiyle yapilan matris modifikasyonu
sayesinde c¢ekme dayanimi, egilme dayanimi, mod-I tabakalar arasi
kirilma toklugu ve tabakalar aras1 kayma gerilmesi degerlerinde sirasiyla
%35, %32, %18 ve %19 kadar artis saglanmustir.

Bazalt fiber takviyeli kompozitlerden matrisine nanotakviyesi yapilan
HNT-Ep/BF numunelerinde ¢ekme ve egilme dayanimlar1 6 ay sonunda
sirastyla yaklasik %37 ve %44 kadar diiserken saf olaninda bu oran %45
ve %52 civarinda hesaplanmistir. Mod-I tabakalar arasi kirilma toklugu
degerlerindeki azalislarda 6 ay yaslandirma sonrasinda HNT-Ep/BF
nanokompozitler de yaklagik %55 civarinda hesaplanirken, saf epoksili
olanlarda yaklasik olarak %61 kadar hesaplanmistir. Iki numune
gurubunun da altinct ay kirilma toklugu degerleri kendi arasinda
kiyaslandiginda HNT-Ep/BF numunelerinin %34 kadar daha fazla
tokluga sahip oldugu tespit edilmistir.

Bazalt fiber takviyeli kompozit numunelerde 6 aylik yaslandirma sonrasi

yapilan testlerde HNT modifiye edilmis numunelerin saf epoksi
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numunelerine kiyasla yaklasik %356 kadar daha yiiksek c¢ekme
mukavemetine ve yaklasik %7 kadar daha fazla birim uzamaya sahip
oldugu hesaplanmistir. Kuru numunelerde HNT ilavesi ile elde edilen
%17.5'luk uzama artisinin, 6 ay yaslandirtlmis numunelerde %7'ye
diiserek yakinlagsmasi, saf numunelerde daha fazla su emilimi ile daha
fazla plastiklesme etkisi oldugunu gostermektedir.

e Bazalt fiber takviyeli tabakali kompozitlere %2 (ag) HNT'lerin
eklenmesiyle kuru numunelerde yaklasik %?24.5 kadar artis gozlenen
kirilma toklugu degeri, yaslandirma siiresince saf epoksi numunelerinin
daha hizli bir sekilde tuzlu sudan etkilenmesi neticesinde 6.ay sonunda
%2 (ag) HNT-Ep nanokompozitlerde %44 daha yilksek olarak
Ol¢iilmistdr.

e Bazalt fiber takviyeli tabakali kompozitlere %2 (ag) HNT'lerin
eklenmesiyle kuru numunelerde yaklasik %19 kadar olarak gelismis olan
tabakalar aras1 kayma gerilmesi degeri, 6. ay sonrasinda Ki sonuglarin
kendi arasinda kiyaslanmasi durumunda %51 kadar daha iyi performans
sagladigini ortaya koymustur.

Fiber takviyeli kompozitlerin mekanik performansindaki azalmanimn esas olarak
su molekiillerinin veya iyonlarn kompozit igerisine niifuz etmesi ile matrisin, fiberin
veya ara ylizey hasarinin katastrofik bir sonucu olarak ortaya ¢iktigi anlasilmustir.
Epoksi reginesi i¢indeki bosluklar ve catlaklar, kompozit igerisine su molekiillerinin
girmesine izin vererek matris yapisini bozulmaya tesvik etmektedir. Bununla birlikte,
epoksi matrisin HNT'ler ile modifikasyonu sayesinde, temelde matrisin mekanik
ozellikleri iyilestirilmekte olup, HNT'lerin matris gatlaklarinin olusumunu sinirlayarak
ve su molekiillerine kars1 bariyer etki olusturarak, fiber takviyeli tabakali kompozitlerin
korozyon direnci ve kullanim esnekligini, hibridizasyon ile arttirilabilecegi tespit

edilmistir.
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Bir boyutlu yapiya sahip olan HNT'ler ile matris modifikasyonun hem
normal sartlarda hem de tuzlu su ortaminda yaslandirilmis malzemelerde
iyi mekanik sonucglar sagladigi acgiktir. Mekanik ve su bariyerlik
Ozelliklerinin daha da iyilestirilebilmesi agisindan HNT yapilarina
ilaveten nanokil gibi iki boyutlu nanolevha formundaki yapilarlada
matrisin hibritlenmesi incelenebilir.

Uygulanan statik testlere ilaveten dinamik ve dinamik termomekanik
yiikleme kosullarindaki davraniglar1 incelenebilir.

Tuzlu su yaglandirmasina ilaveten sicak su, soguk su veya asidik ortam
gibi farkli ¢cevre kosullarinda yaslandirma etkileri arastirilabilir.
HNT'lerin fonksiyonellestirilmesi ~ veya farkli yontemlerle
nanoparcaciklarin matris igerisinde dagitilmas1 iizerine c¢aligsmalar
yapilarak, agirlikca daha yiiksek oranlarda HNT'lerin epoksi igerisinde
homojen bir sekilde dagitilabilirligi arastirilabilir ve matrisin daha fazla

HNT icermesi durumunda yaslandirma etkileri incelenebilir.
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