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OZET

Bu yiiksek lisans tezi kapsaminda, akademi diinyasinda son zamanlarda arastirmalara konu
olan 2 boyutlu malzeme siifindan grafen (GNP) ve grafen benzeri 6zelliklere sahip nano
malzeme olan hegzagonal bor nitriir (h-BN) kullanilarak elde edilen hibrit karisimin epoksi
recgine icerisine katkilandirilarak epoksi reginenin termal ve elektriksel olarak iletken hale
getirilmesi amaglanmustir. Uretimde kullanilacak olan nanomalzemeler kristal yapilarinin
incelenebilmesi i¢in XRD analizine tabii tutulmustur. Buna ek olarak, deneysel ¢aligsmalara
baslamadan 6nce bir deney tasarim yontemi kullanilarak deneyler planlanmistir. Bu calisma
kapsaminda kiitlece %0,1, %0,25, %0,5 ve %1 katkilama oranlarinda nanomalzemeler
epoksi recine igerisine lic merdaneli degirmen kullanilarak karistirilarak, kiirlendirilmistir.
Uretilen GNP/epoksi, h-BN/epoksi ve GNP/h-BN/epoksi nanokompozitlerinin SEM, FTIR,
TGA, DSC, Termal iletkenlik, Elektriksel Iletkenlik ve Ug nokta egme testleri yapilmistir.
Analizler sonucunda, termal iletkenligin kiitlece %1 GNP ve %1 h-BN takviye edilmis hibrit
nanokompozitte %9,3 arttig1 gozlemlenmistir. Aynm1 zamanda, elektriksel ozellikler
incelendiginde diisiik katkilama oranlarinda (%0,1 ve %0,25) esik degerine ulagilmstir.
GNP takviyesinin artmasiyla elektriksel iletkenlik degerlerinde kayda deger artis oldugu
gdzlemlenmistir, yaklasik 10° S/m olarak bu deger belirlenmistir. Bununla birlikte,
katkilama oraninin yiizdesine egilme mukavemeti tizerindeki etkisi de oldukga biiyiik 6neme
sahip olup, saf epoksiye kiyasla 9%0,1 h-BN/epoksi nanokompozitinde %58 artis
gozlemlenmistir. Bu ¢alisma kapsaminda iiretilen hem saf hem hibrit nanokompozitlerin
tyilestirilmis 6zellikleri ile zorlu ortamlarda ve elektrostatik yayilim, elektrostatik boyama,
elektromanyetik kalkanlama, yalittm malzemeleri, yapisal pargalar vb. cesitli havacilik
uygulamalari i¢in kullanilabilir oldugu sonucuna ulagilmstir.
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ABSTRACT

]In this master's thesis, it is aimed to make the epoxy resin thermally and electrically
conductive by reinforcement the hybrid mixture obtained by using graphene and hexagonal
boron nitride, a nanomaterial with graphene-like properties, which has been the subject of
research in the academic world recently. Nanomaterials to be used in production were
subjected to XRD analysis in order to examine their crystal structures. In addition,
experiments were planned using an experimental design method before starting the
experimental studies. Within the scope of this study, nanomaterials at reinforcement ratios
0f 0.1%, 0.25%, 0.5% and 1% by weight were mixed into epoxy resin using a three-roll mill
and then they were cured. SEM, FTIR, TGA, DSC, thermal conductivity, electrical
conductivity and three point bending tests of the produced GNP/epoxy, h-BN/epoxy and
GNP/h-BN/epoxy nanocomposites were performed. As a result of the analysis, it was
observed that the thermal conductivity increased by 9.3% in the hybrid nanocomposite
reinforced with 1% GNP and 1% h-BN by weight. At the same time, when the electrical
properties were examined, the percolation threshold was reached at low reinforcement ratios
(0.1% and 0.25%). It was observed that there was a significant increase in electrical
conductivity values with the increase of GNP addition, this value was determined as
approximately 10° S/m. However, the effect of percentage of reinforcement on flexural
strength is also of great importance, with a 58% increase in 0.1% h-BN/epoxy
nanocomposite compared to pure epoxy. It has been concluded that both pure and hybrid
nanocomposites produced within the scope of this study can be used in harsh environments
and for various aerospace applications such as electrostatic dissipation, electrostatic
painting, electromagnetic shielding, insulation materials, structural parts, etc., with their
improved properties.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, acgiklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

]Simgeler Aciklamalar

Cp Ozgiil 1s1

Cv Sabit hacimde 6zgiil 1s1

nm Nanometre

0 Kirinim agis1

K Termal iletkenlik katsayisi

c Egilme mukavemeti

T Kristaller alanlarin ortalama boyutu
(% Termal diflizyon

Kisaltmalar Aciklamalar

CVD Kimyasal buhar biriktirme

DSC Diferansiyel taramali kalorimetre
FTIR Fourier doniisiimlii kizilotesi

GNP Grafen nanolevha (Grafen nanoplaka)
h-BN Hegzagonal bor nitriir

IPDT Integral prosediir bozunma sicaklig1
KNT Karbon nanotiip

NNI Ulusal Nanoteknoloji Girigimi

NP Nanopartikiil

XRD X-1s1n1 kirmimi

SEM Taramal1 elektron mikroskopu

TC Termal iletkenlik



1. GIRIS

Kompozit malzemeleri en genel halde, iki veya daha fazla malzemenin makroskobik yapida
bir araya getirilmesiyle yeni bir malzemenin yapilmasi olarak tanimlayabiliriz. Burada amag,
kullanilan malzemelerin birbirlerinin zayif kalan yonlerini iyilestirmek ve istenilen yonde
daha iistiin 6zellik saglayan bir malzeme elde etmektir. Bunlar birbiri icerisinde ¢éziinmez

veya birbirine karigmazlar.

Hibrit kompozitler ise, iki ya da daha fazla farkli fiberin veya partikiliin bir matris ile bir
araya getirilerek, daha iyi 6zelliklere sahip bir kompozitin elde edilmesi amaciyla yapilir.
Boylece yeni fiziksel 6zelliklere sahip ve farkli yapida kompozitler elde edilebilmektedir.
Hibrit kompozitler yiikksek mukavemet, diisiik agirlik, iyi hasar toleransi ve iyi bir darbe
direnci, iyi bir yorulma 6mrii ve iyi bir korozyon direnci saglamalarindan dolay: 6zellikle

havacilik, otomotiv ve savunma sanayinde yaygin bir kullanima sahiptir [1-3].

Nanomalzemeler, en az bir boyutu 1 ila 100 nanometre (nm) arasinda degisen genis bir
malzeme sinifir. Nanomalzemeler morfolojilerine, boyutlarina ve kimyasal 6zelliklerine
gore gesitli siniflara ayrilmaktadirlar. Nanokompozitler ise yapida en az 1 veya daha fazla
nano yapida olan malzeme igeren kompozit malzemelerdir. Kompozit malzemelere kiyasla,
matris ve takviye fazlarda nanoyapilarin bulunmasit malzemelerin istenilen fiziksel ve
mekanik Ozelliklere sahip olmasimi saglamaktadir. Boylece kullanabilirlik ve ¢esitlilik
acisindan oldukca optimum malzemeler elde edilmektedir. Bu nedenle havacilik,
otomotiv,elektronik ve biyoteknoloji gibi sektorler basta olmak iizere diger bir¢ok
uygulamalarin  ¢esitliligi ile nanokompozitlerin kullanimi  artmistir. Caligmalara

bakildiginda farkl fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip iyi bilinen nanomalzemeler ise;

e grafen,

e karbon nanotiip,
e bor nitrur,

e MXene,

e Hidrojeller

seklinde siralanabilir.



Akademik ¢aligmalarda son zamanlarda oldukga fazla yer alan ve ustin fiziksel 6zellikleri
sayesinde bircok alan i¢in kullanim olanag: saglayan, karbon allotropu hem elektriksel
iletken olarak hem de mekanik performans: arttirdigi igin tercih edilen bir malzeme
olmaktadir. Buna ek olarak, yine literatiirde beyaz grafen olarak adlandirilan atomik yapisi
ve fiziksel Ozellikleri ile grafen ve grafit ile benzerlik tasiyan, termal iletken elektriksel
yalitkan olan bor nitriir de iki boyutlu malzemeler smifinda yer almaktadir. Literatiir
calismalarinda grafenin elektriksel iletkenligi ve bor nitriiriin termal iletkenligi ile ilgili
calismalar yapilmis [4-10] ancak bu nanomalzemeler ile hibrit nanokompozitler retilmesi

ile ilgili ¢alismalara ¢ok deginilmedigi goriilmiistiir.

Bu bilgiler dogrultusunda, bu tez c¢alismast kapsaminda grafen ve bor nitriir
nanomalzemeleri kullanilarak havacilik standartlarina uygun bir termoset regine icerisine
katkilandirilarak elektriksel ve termal iletken hibrit nanokompozitler elde edilmesi
amacglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda, grafen nanolevha (GNP) ve altigen (hegzagonal)
bor nitrirtin (h-BN) kullanilmasi deneysel ¢alismalarda elde edilecek sonuglarin istenilen
amaca uygun olacagi diisliniilerek tercih edilmistir. Literatiirden elde edilen bilgiler goz
onunde bulundurularak nanomalzemelerin, homojen dagilim saglamak ve aglomerasyonlari
minimuma indirmek amaciyla, hacimce katkilama oranlar sirasiyla %0, 0,1, 0,25, 0,5 ve 1
olarak belirlenmistir. Homojen karisim nanokompozit yapilarda elde edilmesi 6n goriilen
ve islevselligi gelistirilen polimerik yapilar i¢in olduk¢a onemlidir. Literatiirde mekanik
olarak bir¢ok karigtirma yontemi (ultrasonikasyon, bilyal1 §glitme vb.) bulunmasina karsin,
viskoz malzemelerin karistirilmasina en uygun olan li¢ merdaneli degirmen (three roll mill)

sistemi tercih edilmistir.



2. GENEL BILGILER

Bu bolimde, tez calismasi kapsaminda elektriksel ve termal iletken hibrit nanokompozitlerin
iiretilmesi hedeflenmis, bu amag¢ dogrultusunda yapilan literatiir arastirmalarinda grafen
nanoplakalar ve hekzagonal bor nitriir nanomalzemelerinin havacilik sinifi termoset regine
igerisinde ti¢lii merdane sistemi kullanilarak homojen nanokompozitlerin {iretimi konusunda

caligmalara yer verilmistir.

2.1. Nanoteknoloji ve Nanopartikiller

Nanoteknoloji ve Nanobilim 21. yiizyilin en umut verici teknolojilerinden biridir.
Nanoteknoloji, maddenin endustriyel amaclar icin atomik, molekiler ve supramolekuler
Olgekte kullanilmasidir. Kimya, biyoloji, fizik, malzeme bilimi ve muhendislik gibi tim

bilim alanlarinda kullanilmaktadir.

Amerikali fizik¢i ve Nobel Odiilii sahibi Richard Feynman’m 1959'da nanoteknoloji
kavramini tanitmigtir. Daha sonra, Japon bilim adami olan Norio Taniguchi, 1974'te
nanoteknoloji terimini ilk kullanan ve tanimlayan kisi oldu. Taniguchi, "Nanoteknoloji esas
olarak malzemelerin bir atom veya bir molekiil tarafindan ayrilmasi, birlestirilmesi ve

deformasyonunun islenmesinden olusur.” seklinde tanimlamistir [11].

Amerika Birlesik Devletleri'ndeki Ulusal Nanoteknoloji Girisimi (NNI), nanoteknolojiyi
kimya, fizik, biyoloji, tip, miihendislik ve elektronik gibi ¢ok c¢esitli alanlarda yeni
uygulamalara olanak sagladigi nano dlgekte (1 ila 100 nm) yiiruttlen bir bilim, mihendislik

ve teknoloji olarak tanimlamaktadir.

Nanopartikuller (NP'ler), bir boyutu en az 100 nm'den kiglk olan partikiil maddeleri iceren
genis bir malzeme sinifidir [12]. Genel sekle bagli olarak bu malzemeler 0D, 1D, 2D veya
3D olabilir [13]. Arastirmacilar, boyutun bir maddenin fizyokimyasal o6zelliklerini

etkileyebilecegini kesfettiginde, bu malzemelerin 6nemi fark edilmistir.

Nanopartikuller ve nanolevhalar gibi nano dlgekli yapilar, cok yiiksek yiizey-hacim ve en

boy oranlarina sahiptir ve bu da onlar1 ¢esitli malzemelerde kullanim i¢in ideal hale getirir.



Nanomalzemeleri Gretmek i¢in hidrotermal sentez, inert gaz yogunlasmasi, iyon puskirtme
sacilmasi, mikroemiilsiyon, mikrodalga, darbeli lazer ablasyonu, sol-jel, sonokimyasal,

kivilcim desarj1 ve biyolojik sentez dahil olmak tzere ¢esitli yontemler vardir [14].

NP'ler genel olarak morfolojilerine, boyutlarina ve kimyasal 6zelliklerine bagli olarak ¢esitli
kategorilere ayrilir [15]. Fiziksel ve kimyasal Ozelliklere dayanarak, iyi bilinen NP

siniflarindan bazilar1 asagida verilmistir.

e Karbon bazli NP’ler
e Seramik NP’ler

e Metal NP’ler

e Yari iletken NP’ler
e Polimer NP’ler

e Lipit bazli NP’ler

Gundmazin bilim insanlar1 ve mihendisleri, daha biylk 6lgekli muadillerine gore daha
yuksek mukavemet, daha hafif agirlik, artan 151k spektrumu kontrolii ve daha fazla kimyasal

reaktivite gibi gelismis 6zelliklerinden yararlanmak i¢in ¢aligsmalara devam etmektedirler.

2.1.1. Karbon bazh NP’ler

Karbon bazli nanopartikiiller tamamen karbondan olusurlar. Fullerenler, grafen, karbon
nano tupler (KNT), karbon nanofiberler nano boyutta aktif karbon olarak

smiflandirilabilirler [16]. Karbon bazli nanopartikiillere ait Sekil 2.1 asagida verilmistir.

Sekil 2.1. Karbon bazli NP’ler: a)fullerenler, b)grafen ve c¢)karbon nanotiipler [17]



Essiz fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zelliklerinden dolayi, bu malzemeler sadece saf halde
degil, ayn1 zamanda dolgu maddeleri [18], ¢evresel iyilestirme igin etkili gaz adsorbanlari
[19] ve farkli inorganik ve organik katalizorler i¢in destek ortamu [20] gibi bircok ticari

uygulama i¢in nanokompozitlerde de kullanilir.

2.1.2. Seramik NP’ler

Seramik NP’ler, yiiksek sicaklikta 1sitma ve ardindan hizli sogutma ile sentezlenen oksitler,
karbiirler, karbonatlar ve fosfatlardan olusan inorganik metaloid katilardir [21]. Amorf,

polikristal, yogun, gézenekli veya i¢i bos formlarda bulunabilirler [22].

2.1.3. Metal NP’ler

Metal NP'ler tamamen metal Onciilerinden yapilir. Hemen hemen tum metaller
nanoparcaciklarina sentezlenebilir [23]. Nanoparcacik sentezi i¢in yaygin olarak kullanilan
metaller aliminyum (Al), kadmiyum (Cd), kobalt (Co), bakir (Cu), altin (Au), demir (Fe),
kursun (Pb), glimiis (Ag) ve ¢inkodur (Zn).

2.2. Nanokompozit Malzemeler

Giinliimiizde farkli mithendislik malzemelerinin sinirlamalarinin tistesinden gelmek, faydal
alternatifler saglamak icin nanokompozitler ortaya ¢ikmistir. Hizla genisleyen bu alanin
yardimiyla, glinlimiizde yenilik¢i sentetik yaklasimlar yoluyla yeni 6zelliklere sahip birgok

nanoteknolojik malzeme iiretmek miimkiin olmustur.

Nanokompozitler, igerdigi fazlardan en az birinin veya daha ¢gogunun nano boyutta oldugu,
farkli kombinasyonlar ve yapilar iceren iki yada daha fazla fazin birlesmesi ile olusan
yapilardir. En genis anlamda bu tanim, gozenekli ortamlari, kolloidleri, jelleri ve
kopolimerleri igerebilir, ancak daha ¢ok yap1 ve kimyadaki farkliliklar nedeniyle 6zellikleri
farkl1 olan bir y1§in matris ve nano boyutlu faz(lar)in kati kombinasyonu anlamina gelir [14].
Nanokompozitler mikroyapidaki bu farkliliklari nedeniyle kompozit malzemelere gore daha

tistlin oldugu 6zellikleri su sekilde siralayabiliriz [24]:



e Mekanik 6zellikleri (dayaniklilik, toplu modiiller, dayanma sinir1 vb.)
e Termal kararlilik

e Alevi engeller ve duman olusumunu azaltir

e Gazlarm, suyun ve solventlerin gegirgenligi azaltilir

e Daha fazla ylzey gorinimi

e lyilestirilmis elektrik iletkenligi

e Artan kimyasal direnc

Nanokompozitler, matris ve takviye faz malzemelerine gore siniflandirilmaktadirlar. Matris

malzemeye gore;

e Metal matrisli nanokompozitler
e Seramik matrisli nanokompozitler

e Polimer matrisli nanokompozitler

olarak siiflandirilmstir.

2.2.1. Metal matrisli nanokompozitler

Metal matrisli nanokompozitler (MMNK), bazi nano boyutlu takviye malzemelerinin
implante edildigi siinek metal veya alasim matrisinden olusan malzemeleri ifade eder. Bu
malzemeler metal ve seramik 6zelliklerini, yani stineklik ve toklugu yiiksek mukavemet ile
birlestirir [14]. Titanyum, aliiminyum ve magnezyum, 6zellikle ugak uygulamalari igin

kullanigh olan popiiler matris metallerdir.

2.2.2. Seramik matrisli nanokompozitler

Seramik bazli nanokompozitler (SMNK), fazlardan en az birinin nanodlgek araliginda (<50—
100 nm) boyutlara sahip oldugu, birden fazla kat1 faza sahip seramik kompozitler olarak
tanimlanir. Bu tiir kompozitlerde, her iki faz da manyetik, kimyasal, optik ve mekanik
Ozellikleri bir araya getirir [14-16]. Seramik nanokompozitlerin bazi avantajlar1 asagidaki

gibi siralanabilir:



e Daha iyi tokluk
e Artan suineklik

e Artan glg ve sertlik

2.2.3. Polimer matrisli nanokompozitler

Polimer nanokompozitler (PMNK), dolgu fazinin en az bir boyutu 100 nm'den kii¢iik olan
hibrit organik-inorganik malzemelerdir [28]. Polimer nanokompozitler, benzersiz 6zelliklere
sahip bir malzeme simifi olarak onerilmistir, ancak, PMNK'lerin en zorlu 6zelligi, polimer-
nanoparcacik etkilesimlerinin 6nemini vurgulayan kiiciik olcekli genis spesifik alan
yaratildigindan, polimer matrisleri arasindaki karmasik arayiizey alanlaridir [24]. Bu
nedenle mekanik, termal, optik ve elektrik gibi 6zellikleri elde etmek i¢in nanopartikiller ve
polimer bazlar arasindaki interkalasyon (bir molekil grubunun iki molekil grubunun arasina

tersinir sekilde girmesi) surecini analiz etmemiz gerekir .

Polimer nanokompozitler, ¢esitli yontemlerle tiretilebilmektedir. Literatiirde temelde;

e (CoOzelti harmanlama,
e Yerinde (in-situ) polimerizasyon

e Eriyik harmanlama

yontemleri ile sentezlenmektedir.

Polimerik triinler iiretimlerinin kolay olmasi, hafifligi ve genellikle yumusak olmalarindan
dolay1r endiistride ¢ok kullanilan malzemelerdir. Ancak, metaller ve seramiklerle
kiyaslandiginda kuvvet ve modiillerinin daha diisiik olmas1 gibi dezavantajlar1 da vardir. Bu
olumsuzluklar polimer matrislere fiberler, levhalar veya partikuller gibi takviye malzemeler
ilave edilerek giderilebilir. Bu amaglarla kullanilan nano boyutlarda takviye malzemelerin

verimi, mikro skalali takviye malzemelere gore ¢ok daha yiiksektir.

PMNKlerde, matris yiikii takviyelere aktarir ve kompozitin termal stabilite, kimyasallara
direng, nem ve oksitlenme gibi kritik 6zelliklerini belirler ve kompozitin mukavemetini,
toklugunu, hasar toleransini, asinma direncini ve yiizey 6zelliklerini 6nemli 6lctde etkiler

[29]. Matris malzemesi olarak kullanilan polimerler temel olarak termosplastikler (TP) ve



termosetler (TS) olmak Uzere iki kategoriye ayrilmaktadir. Bu ¢alisma kapsaminda, termoset

polimer olan epoksi recine kullanilmistir.

2.3. Epoksi Recine

Epoksi recine, monomer basma iki veya daha fazla epoksi grubu igeren kimyasal bir

O
bilesiktir ve bu molekiil, sik1 bir ——t— halka yapist igerir. Kirlendikten sonra, ti¢ boyutlu

capraz bagli epoksi polimerlerin iistiin yapiskan ve mekanik 6zellikleri, onlar1 havacilik,
kaplamalar, deniz araglari, uzay araglari, yapistiricilar, elektronik, otomotiv ve biyoteknoloji

gibi ¢cok sayida endiistriyel uygulama i¢in uygun malzemeler haline getirir [30-32].

Epoksiler, sertlestiriciler veya sertlestirici maddeler ile baglantili olarak diger bilesenlerle
reaksiyona girebilir. Sertlestiriciler tipik olarak aminler ve anhidritler dahil aktif hidrojenlere
sahiptir. Elde edilen kompozitler, diisiikk siiriinme, yiiksek sicaklik performansi, yiiksek
modiil ve kirllma mukavemeti gibi bir dizi olaganiistii performans sergiler [33]. Bu
olagantistii ozellikler, kompozitler, kaplamalar ve yapistiricilar gibi ¢esitli uygulamalarda
yaygin olarak kullanilmalarini saglamistir. Ayrica ¢apraz baglama prosediirii, tersinmez
kovalent baglar igerir ve capraz bagli polimerler yeniden eritilemez veya yeniden

sekillendirilemez [34].

Aralditler, epoksilerin en 6nemli siniflarindan biridir. LY 5052/HY 5052, son derece 6nemli
mekanik o6zelliklere sahip olmasi Araldit epoksi regineleri endustride en ¢ok tercih edilen
cok epoksi sistemidir [33]. Epoksi sistemi, ozellikle havacilikta yiiksek giivenilirlik
gerektiren uygulamalar igin uygundur. Siradan epoksi reginelerinden farkli olarak, Araldite
LY 5052/Aradur HY 5052 capraz bagl regine epoksi, epoksinin farkli termal ve mekanik
ozelliklere sahip ¢esitli epoksi regine sistemleri sunmasini saglayan dort bilesenden olusur
[33]. Araldite LY 5052/Aradur HY 5052 capraz bagh regine epoksisinin havacilik,
endustriyel kompozitler, ugak tamiri ve alet yapimi gibi gesitli uygulamalarda potansiyel

kullanim i¢in uygundur. Araldit epoksi reginelerinin baslica avantajlart;

o diisiik viskozite,
e kolay emprenye etme,

e takviye malzemeleri,



e Dbiiyiik nesnelerin liretimi i¢in yeterli islem stiresi,

o yiiksek sicakliklarda kiirlesme sonrasi olaganiistii dinamik ve mekanik 6zelliklerdir.

O

I I O

Sekil 2.2. Epoksi reginenin kimyasal yapisi [35]

W/\HW”\/A\“

C»

Sekil 2.3. Regine sertlestiricisi kimysal yapisi [35]

2.4. Grafen

Bir elementin atomlarinin uzayda farkli dizilimleri ile olusan yapilara allotrop denir. Karbon
periyodik tablonun altinci elementi ve 14. grubun birinci elementidir. Karbon atomunu
farkli kilan ¢ok sayida allotropa sahip olmasidir. Elmas (3 boyutlu) ve grafit (2 boyutlu),
sertlik ve yumusakliklarindan dolayr bir¢ok uygulamanin uzun geg¢misine sahip olan
karbonun en tinlii allotroplaridir. Bunlarin yani sira, karbon nanotiip (1 boyutlu) ve

fullerenlerin (0 boyutlu) mekanik ve elektriksel ézellikleri oldukca iyidir [36].
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Sekil 2.4. Karbon alltoroplari: fulleren; karbon nanotiip; grafit [37]

Grafitten elde edilen, en gii¢lii malzemenin basligina sahip olan grafen, diizlemsel bir bal
peteginin kusursuzca dizilmesiyle olusturdugu ile iki boyutlu (tek atom kalinliginda) ve
istiin Ozelliklere sahip bir nano materyal olarak tanimlanmaktadir (Sekil 2.5). Karbon
nanotiiplerin ve biiyiik fullerenlerin temel yapi tasi olarak kabul edilir. Karbon nanotiiplerin

ozellikleri, grafen tabakalarindan kaynaklanmaktadir. Grafen;

¢ Bilinen en saglam, en ince ve en yumusak malzemedir.

e Celikten 200 kat daha saglamdir.

e Plastik kadar esnek bir malzemedir.

e Bakirin 10 kat1 1s1 iletkenligine ve elektrik iletkenligine sahiptir.

e Silikonun 100 kat1 elektron hareketliligine sahiptir.

e Suya ve gaza dayamiklidir. Gaz gecirmez 6zelligi ile gazlarin ayristirilmasinda gibi

alanlarda kullanilir.
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Sekil 2.5. Balpetegi orgiisiinden meydana gelmis grafen plaka [38]

Oda sicakliginda kuantum Hall Etkisi, ultra yiiksek elektron hareketliligi ve balistik taginim,
uzun elektron ortalama serbest yollar, {istlin termal iletkenlik, miikemmel mekanik dayanim
ve dikkat cekici esneklik gdzlemleri grafenin carpici dzellikleri arasindadir. Ilgingtir ki,

grafen levhalar helyum kadar kucuk molekdller igin bile gegirimsizdir.

2.4.2. Grafenin kesfi

1991°de Japon arastirmact Dr.Sumio Lijima fulleren tiretmeye c¢alisirken, {irettigi
malzemenin yeni bir karbon yapisinda oldugunu kesfedip, bu malzemeye Karbon Nano Tip
(CNT) adm1 vermistir. Karbonun iki yeni allotropu olan fulleren ve CNT’lerin bulunmasi
‘Nanoteknoloji’ olarak anilan yeni teknoloji ¢aginin baglangicini olusturmustur. Daha sonra
2004 yilina gelindiginde Manchester Universitesinden iki arastirmaci, Prof. Andre Geim ve
Prof. Kostya Novoselov grafitten tek bir tabakay1 ““ selobant” teknigi (Scotch Tape method)
kullanarak ile ayirmay: basararak karbon elementinin yeni bir allotropu olan grafeni elde
etmisler, bu oncii calismalar1 ile 2010 Nobel Fizik Odiilii ile &6diillendirilmislerdir.
Arastirmacilar, ¢ok saf bir grafit kristalinin tizerine yapiskan bir bant yapistirdiktan sonra,
band1 grafit yiizeyinden hizla ¢ekerek bir tabaka grafeni ayirmay1 bagarmislar, daha sonra

Ozelliklerini incelemislerdir [39].
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Graphite flakes

Sekil 2.6. Selobant teknigi ile grafen {iretimi [40]

Uygulanan yontem, aralarinda 0,34 nanometre (nm) bosluk bulunan ve zayif Van der Waals

kuvvetlerinin bir arada tuttugu grafit tabakalarinin karsilikli yapistirilan bantlardan siyirmak

ve bu islemi tek tabaka kalincaya dek devam ettirerek grafeni basit bir sekilde elde

edilmektedir.
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Sekil 2.7. Grafenin 2 boyutlu kimyasal yapis1 [41]



13

2.4.3. Grafen Uretim yontemleri
Grafen birgok farkli tiretim yontemiyle elde edilebilmektedir. Bunlar [36-39];

e Mikromekaniksel olarak grafitin tabakalariin ayrilmasi (Eksfoliasyon)
e Kimyasal buhar biriktirme yontemi

e Grafen oksitin indirgenmesi

e Epitaksiyel biiylitme olarak siralanabilir.

Eksfoliasyon

Yiiksek saflikta grafit kullanilarak aradaki zayif baglarin  kirilmasiyla grafit
hammaddesinden grafen elde edilebilmektedir. Bu zayif baglarin kirilmasi i¢in mekanik
veya kimyasal enerjiler kullanilabilir. Bu konuda ki ilk ¢aligma 2003 yilinda Viculis ve
arkadaglar1 tarafindan gerceklestirilmistir. Viculis ve arkadagslari grafit ve potasyumu belli
bir steometrik oranda karistirarak inert atmosferde 200 °C sicaklikta isleme tabi tutmus ve
potasyum atomlarinin grafen tabakalar arasinda bulundugu potasyum grafit (KCs)
malzemesini sentezlemislerdir. Sentezlenen bu malzeme daha sonra etanol igerisine
alindiginda potayum 1ile etanol arasinda gerceklesen reaksiyon sonucunda grafen
tabakalarinin birbirinden ayrildig1 gozlenmistir. Kullanilan {iretim prosesinin sematik
gorundma Sekil 2.8’de verilmistir. Viculis ve arkadaslar1 grafen tabakalarini elde ettikten

sonra sonikasyon islemi gergeklestirerek nanoscrollar tiretmislerdir [44].

+7

Sekil 2.8. Mikromekaniksel olarak grafitin ayrisma prosesi [45]

2004 yilinda Novoselev ve arkadaslar1 yiiksek oryantasyon pirolitik grafit ve yapigkan bant
kullanarak, grafitin bant arasinda bloklara ayrilmasi, ve ayrilan bu bloklarin tekrar tekrar

ayni islemden gecirilmesi ile birkag atom inceliginde grafen tiretmeyi basarmislardir [35-
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37]. Bu yontem ile genis yiizey alanina sahip ve oldukea kaliteli bir ka¢ atom inceliginde
grafen tabakalar1 liretmek miimkiin olmaktadir fakat yontem biiylik miktarlarda iretim
gergeklestirmeye imkan vermemektedir. Bunun disinda yapisal bozuklukluk oranmi diger
yontemlere gore daha az olmasina ragmen, iiretilen tabakanin genisligi ve inceligi kontrol

altinda kabul edilememektedir [46].

Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi (CVD)

Grafen tiretimi i¢in bir ¢ok yaklagim bulunmakta olsa da ucuz, verimli, oldukga kaliteli ve
tekrarlanabilir bir Gretim metodu olarak kimyasal buhar biriktirme metodu (CVD) kabul
gormektedir [46]. Grafen oksit Uretimi ve indirgenmesi metoduyla elde edilen grafen
katmanlarin kusurlar igerdigi bilinmektedir. Bu yontem asagidan-yukariya iiretim yontemi
olup kusursuz grafen katmanlari iiretmek i¢in uygundur. Fakat {iretim igin gerekli cihaz ve
ekipmanlar diger yontemlere gore maliyetlidir. Grafen tabakalar1 CVD teknigi ile ilk olarak
Nikel tizerine biriktirilmistir [39-40]. GUnimizde Bu yontemde biriktirme islemi Nikel [47],
Paladyum [48], Iridyum [49] ve bakir gibi gecis metalleri iizerine gerceklestirilmektedir.
Yontem temel olarak, Sekil 2.9°da gosterildigi gibi, gegis metalleri tizerine buhar fazinda ki
karbon atomlarinin biriktirilmesi ve ardindan ayirici bir ajan ile ylizeyden alinmasi esasina

dayanir [50].

Carbonaceous gas

g /|

Chemical etchant

Free-standing graphene

Sekil 2.9. CVD ydntemi ile grafen tabakalarmin tiretimi [45]

Karbon kaynagi olarak diisiik molekiil agirliga sahip hidrokarbonlar (metan gibi)
kullanilabilmektedir. Kullanilacak olan biriktirme yiizeyi epitaksiyel olarak grafene uyumlu

olmalidir. Bu sekilde epitaksiyel biiyltime saglanir.
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Grafen Oksitin Indirgenmesi

Grafen oksit, grafit tabakalarinin oksitlenerek birbirinden ayrilmis tek katmanli halidir.
Grafen oksit C:O oran1 3’den diisiik ve tipik olarak 2’ye yakin olacak sekilde fonksiyonel
gruplar icerir. Grafenin yiiksek miktarlarda {iretimi i¢in 6n plana ¢ikan yontemlerden biri
grafitten kimyasal prosesler ile tretilen grafen oksitin c¢esitli metodlar kullanilarak
indirgenmesidir [51]. Bu yontemin iki temel avantaji 6n plana ¢ikmaktadir, bunlar ucuz
grafit hammadesi kullanilarak verimli {iretimin saglanmasi ve lretilen grafitin hidrofilik
olmasi nedeniyle stabil ¢ozeltiler hazirlanabilmesi olarak Ozetlenebilir [52]. Grafen ve

grafen oksite ait temsili goriintiiler Sekil 2.10’da verilmistir.

Graphene Graphene Oxide

Sekil 2.10. Grafen ve Grafen Oksit’in yapisal goriintimleri [45]

1859 yilinda ingiliz bilim insam1 Brodie’nin grafit tozuna derisik nitrik asit ve potasyum
klorat ilave ederek gerceklestirdigi deney sonucunda grafitin toplam agirliginin arttigini
tespit etmistir. Bu artisin nedeninin grafitin kimyasal yapisinda meydana gelen
degisikliklerden dolayr oldugunu belirleyip elde ettigi malzemeyi karakterize ettiginde
baslangigta %96 karbon igeren grafitin deney sonunda yeni kompozisyonun yaklagik
%38’inin oksijen %2 kadar hidrojen ve kalan %60’mnin karbon oldugunu tespit etmis ve

netice olarak grafitin oksitlenebilir oldugu anlasilmistir [53].

2.4.4. Grafenin kullanim alanlari

Grafen, ¢ok ¢esitli bir malzemedir ve ¢esitli listiin Ozelliklere sahip farkli malzemeler

iretmek i¢in diger elementlerle (gazlar ve metaller dahil) birlestirilebilir. Tiim diinyadaki
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arastirmacilar, cesitli 6zelliklerini ve olasit uygulamalarimi 6grenmek igin strekli grafen

aragtirmaya ve patent almaya devam ediyor. Grafen,;

e FET (Field Effect Transistor) uygulamalari,
e Sensorler,

e Fotodedektorler,

e (iines panelleri,

e Enerji depolama aygitlari,

e Polimer kompozitleri ve nano kompozitler,
e Hidrojen depolama,

e Yakut hiicreleri,

e Is1 transfer malzemesi,

e Kapasitorler,

e Havacilik, otomotiv,

e Enerji ve bataryalar gibi genis uygulama alanlarinda yer alabilmektedir.

2.5. Hegzagonal bor nitrir (h-BN)

Bor nitrir, BN kimyasal formuline sahip bor ve nitrojenin termal ve kimyasal olarak direncli
bir refrakter bilesigidir. BN, grafene benzer olarak sp? bagl fazlara sahiptir ve sp? baglanma

sonucunda hekzagonal yapilar olusur [54].

Bor nitriirlin tabakalar aras1 baglar zayif oldugundan, diizensiz tabakalasma ¢ok kolay olur.
Birbirine paralel veya dik yonde gelisi giizel dizilmis olan bu tabakalar arasinda bosluklar

olusur[55]. Olusan bosluklar ise, kullanim sirasinda malzemenin 1s1l sok direncini artirir.
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Sekil 2.11. BN organik yapis1 [56]

Grafen ile benzer sekilde yapilandirilmis h-BN’nin izoelektronik olan ¢esitli kristal formlari

bulunur. En ¢ok tercih edilen BN formlar1 sunlardir;

e Amorf BN (a-BN)

e Altigen BN (h-BN)

e Kibik form BN (c-BN)
e Virtzit form BN (w-BN)

e Nanotup form

Altigen bor nitriir (h-BN), yiiksek sicaklik refrakterligi, miikemmel termal sok direnci,
yiiksek termal iletkenligi, diistik dielektrik sabiti, 1y1 kimyasal atillig1 ve kolay islenebilirligi

nedeniyle énemli bir seramik olarak bilinir.

2.5.1. Bor nitrurin kesfi

Bor nitriir ilk olarak 1840'arda ingiliz kimyager W.H.Balmain tarafindan erimis borik asit
ve potasyum siyaniir kullanilarak hazirlamislardir, ancak ne yazik ki bu yeni bilesigin
kararsiz yapisindan dolayr daha kararli bir bor nitriir elde etmek igin bircok deneme
gerekmistir. Farkli iiretim tekniklerinin teknik zorluklar1 ve bu sentetik yontemlerle elde
edilen malzemenin yiiksek maliyeti nedeniyle yaklasik yiiz y1l boyunca bor nitriir ile ilgili
caligmalar laboratuvar Olgeginde kalmig, ancak 1950'li yillarda Carborundum ve Union

Carbide firmalar1 bor nitriir tozunu hazirlamay1 bagarmislardir [57].
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Akabinde, h-BN ilk olarak 1940'larda Japonya'da kozmetik sektoriinde kullanilmigtir [58].
Ancak, yiiksek fiyatt nedeniyle h-BN bu uygulama igin kisa siirede terk edilmistir.
1990'arin sonunda h-BN Uretim slreclerinin optimizasyonu ile kullanimi yeniden baslamis
olup ve mevcutta fondoten, goz fari, allik, siirme kalemler, rujlar ve diger kozmetik Urlinleri

icin kullanilmaktadir.

Sekil 2.12. h-BN nanotozu

2.5.2. h-BN dretim yontemleri

h-BN’nin literatiirde en ¢ok [54,59];

e kat1 hal sentez,
e kimyasal buhar biriktirme ve

e karbotermik gibi farkli tiretim

yontemleri ile Uiretildigi bilinmektedir.

Ancak bu yontemlerin en uygun sartlarda olan1 O’Connor yontemidir. Bu yontemde bor
nitriir; bor iceren bir bilesik ve iire karisiminin yiiksek sicakliklarda azot atmosferinde

sentezinden olusmaktadir [59].

Bor nitrir sentetik olarak dretilir. h-BN, bor trioksit (B203) veya borik asidin (HsBOz3)
amonyak (NHz) veya tre (CO(NH>)>) ile nitrojen atmosferinde reaksiyona girmesiyle elde

edilir [60]. Bor nitriir iiretimi sirastyla asagidaki reaksiyonlar sonucu sentezlenir.
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B203 + 2 NHz — 2 BN + 3 H20 (T = 900 °C) (2.1)
B(OH)s + NHs — BN + 3 H,0 (T = 900 °C) (2.2)
B203 + CO(NHz)2 — 2 BN + CO2 + 2 H20 (T > 1000 °C) (2.3)
B203 + 3 CaBs + 10 Nz — 20 BN + 3 CaO (T > 1500 °C) (2.4)

2.5.3. h-BN’nin kullanim alanlar

h-BN gorinum olarak altiminaya benzeyen, zehirsiz, kaygan bir malzemedir [54]. h-BN
inert bir malzemedir, asitlerle ve bazik ortamda kimyasal tepkimeye girmez [54]. h-BN’den
iiretilen parcalar ¢ok kolay islenebilir ve ¢ok yiiksek sicakliklara dayaniklidir. Isil soklara
karsi kararli olusunun yami sira miikemmel elektrik yalitkanligi, bakir kadar iyi 1sil
iletkenligi ve UV i1sinlar1 yansitma o6zelligi bulunmaktadir bunun yaninda miikemmel

yaglayicilik 6zelligine sahiptir [54-56]. h-BN’nin kullanim alanlar1 [64];

e Boyalarda,

e Dis ¢imentosunda,

e Hareketli pargalarin kayan bdliimlerinde,

e Siirekli donen tiirbin saftlarinda

e Orta seviye elektrik iletkenlik uygulamalarinda
e Ergimis metallerin temas yiizeylerinde

e Yiiksek sicaklik uygulamalarinda

2.6. Havacihikta kompozit malzemelerin uygulamalar:

Havacilik alaninda kompozit malzemeler, hem genis fiziksel, mekanik ve kimyasal
karakteristiklerinden hem de yapisal diizenleme ile 6zelliklerinin degistirilmesinden dolay1
yaygin olarak kullanilmaktadir. Kompozit malzeme kullaniminin artisina sebep olan en
onemli nokta ise yliksek mukavemet/agirlik oranidir. Daha fazla yiik, yakit ve yolcunun
tasinabilmesi hava araglarinda agirligin azaltilmasiyla saglanmaktadir [65].

Kompozit malzemeler elyaf ve fiberin olusturdugu yapidan dolay1 bir metal kadar da
mukavim olduklar1 asikardir. Bununla birlikte kompozit malzemelerin, kompleks ve

aerodinamik profilli sekilleri rahatlikla alabilmeleri de tercih edilmelerinde énemli bir
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etkendir. Metallerin yerini kompozit malzemelerin kullanilmasiyla birlikte yapiy1 olusturan
parca ve baglanti eleman1 sayisi azalarak konstriiksiyon basitlesir ve bu durumda maliyeti

diiser [65].

Elyaf tiiriine gore havacilik kompozitleri, karbon fiber, seramik elyaf, fiberglas ve digerleri
olarak segmentlere ayrilmaktadir. Recine tiiriine gore havacilik kompozitleri, termosetler ve

termoplastikler olarak ikiye ayrilmaktadir.

Havacilik sektoriinde kompozit malzemelerin kullanimi 1950°lerin sonlarinda Boeing 707
ve DC-9 gibi ugaklarla baglamaktadir. Gunlimizde ise yeni nesil ticari ugak Boeing
787’nin, stabilizatorler, kanatlar ve govde dahil olmak iizere yapisal agirliginin %50’si
kompozit malzemelerden imal edilmektedir. Benzer sekilde Airbus’in ¢i1gir agan A350 XWB

modeli %53 oraninda kompozitten yapilmis ve yakit tikketiminde %25 tasarruf saglanmistir
[66].

B Govde &
Koltuk Baglanti
Kabin Igi Esya henan Cercevesi  Elemanlari Braket &
Saklama Braketleri :‘ ——— . Ekleme
— \ & e A Pargalari
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Yatay Diimen e
' : kustik
Hiicum Kenan AL Eion IY\aIutS:\
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Eklentileri Profil Kaplamass

Sekil 2.13. Hava araglarinda kompozit malzemelerden yapilan bolgeler [66]
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Hava aracglarinda kompozit malzemelerin kullanilmasiyla;

e Metal parcalarin kompozitle degistirilmesi, agirlikta en az %25 azalma saglamaktadir.

e Parcanin tasarimina bagl olarak bu deger %35'e kadar ¢ikabilmektedir.

e Kompozitlerin yerini nano malzeme takviyeli kompozitler ile degistirmesiyle ise %40-

50 hafifleme saglamaktadir.

6% l Ucak Yapiminda 53%
I8 Kullanilan Malzemeler | . = .
Malzemeler

A350 XWB
14%
Titanyum

— =

8%

Alagimlar

Sekil 2.13. A350 XWB ugaginin yapiminda kullanilan malzemerin orani [66]
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

Mosanenzadeh ve ark. (2016), hibrit kompozitlerin yapi-6zellik iliskilerinin agikliga
kavusturulmasi1 matris olarak biyo-bazli polimerlerden polilaktik asit (PLA) kullanmislardir.
Bir PLA matrisine altigen bor nitriir ve grafen nanolevhalar yerlestirilerek 1s1 transfer aglar
gelistirmiglerdir. Hacimce %33,3 oraninda h-BN seramik parcaciklarindan olusan hibrit
dolgu maddesi ve farkli dolgu hacmi igerigi oranina sahip nano 6lgekli GNP iceren PLA
bazli kompozitlerin etkin termal iletkenligi arttirdigini [67], hatta saf PLA'dan yaklasik 12
kat daha yiiksek (2,28'den 2,77 W/mK'ye) oldugunu ispatlamislardir.

Huang ve ark. (2016), yapmis olduklari ¢alismada dolgu maddesi olarak grafen oksit
kapsullu bor nitrir (h-BN/GO) hibritleri kullanarak yiksek termal iletkenlige sahip epoksi
bazli bir kompozit iiretmeyi hedeflemislerdir [68]. Elde edilen kompozitlerin termal
iletkenligi, kitlece %40 h-BN/GO hibritlerinin yuklenmesiyle, maksimum 2,23 W/mK'ne
yiikseldigini analiz sonuglarina gore bildirmislerdir. Bu artisin, h-BN'nin epoksi recinesi ile
uyumlulugunu 1iyilestiren GO'nun varligina ve h-BN ve epoksi regineleri arasindaki

arayuzey etkilesimindeki artis olarak yorumlamislardir.

Owais ve ark.(2017), kimyasal ayrisma (eksfoliasyon), sonikasyon ve mekanik karistirma
yontemiyle GNP-BN/epoksi nanokompozit numunler elde etmigslerdir. Farkli agirlik
icerigine sahip BN ve fonksiyonellestirilmis GNP'nin epoksiye eklenmesiyle homojen bir
karisim elde etmek i¢in yiiksek hizli mekanik karistirici ile karistirmiglardir [69]. Karisimin
daha sonra vakumlu bir firinda gazdan giderimi yapip kiirlendirmiglerdir. Hibrit ylizey
modifiyeli GNP-BN/epoksi nanokompozitler, yaklasik olarak, 0,53 W/mK termal iletkenlik
ve yiksek kitlece %3'lik hibrit kompozit igin 7,37x1016Q cm. elektriksel hacim direnci

Olemiiglerdir.

Fang ve digerleri (2017), gergeklestirmis olduklart ¢alismada polidopamin (PDA) kaplama
ve 3-aminopropiltrietoksisilan (APTS) asilama yoluyla modifiye yogun grafen kopiik
(MGF) ve modifiye altigen bor nitriir (M-h-BN) igeren yiiksek termal iletkenlige sahip ve
elektriksel olarak yalitilmig polimer kompozitler iiretmislerdir. Grafen koptigii (GF), nikel
kopiigii tizerinde kimyasal buhar biriktirme (CVD) ile sentezlemislerdir. GF ve M-h-BN’yi,
PDA ve APTS kullanarak ¢6zelti polimerizasyon yontemi kullanilarak modifiye etmislerdir.

M-h-BN/MGF/PDMS kompozitlerini Gretmek icin vakumlu etiivde dncelikle gaz giderimi
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yapilmis daha sonra 100 °C'de 4 saat kiirlendirme islemine tabii tutmuslardir. Elde ettikleri
polimer kompozitlerde dizlem igi 23,45W/mK ve diizlem dis1 2,11W/mK degerinde yuksek
termal iletkenlige ve 4,5 kV/mm'lik yalitim bozulma mukavemetine sahip oldugunu

kanitlamiglardir [70].

Wang ve ark. (2017), bu galismada miikemmel mekanik 6zelliklere ve ayni zamanda termal
iletkenlige sahip yapistiricilar gelistirmek i¢in grafen trombosit ve karbon nanotiip se¢ilmis
ve paketlenmis epoksi/BN kompozit yapistiricilar kullanmiglardir. Epoksi/BN ve
epoksi/GNP karisimlari i¢in manyetik karistirict kullanmislar daha sonra bu karigimlari da
birbirleri ile karigtirarak, vakumlu etiivde gaz giderimi saglayip kiirlendirerek kompozit
malzemelerini liretmislerdir. Epoksi/BN-GNP kompozitlerinde termal iletkenligi, saf
epoksiden %400 daha yiiksek oldugunu belirtmislerdir [71]. Bu makale ayrica epoksi/BN-
KNT ve epoksi/BN-GNP kompozitlerinin elektriksel iletkenligini test etmis ve elektriksel
iletkenliginin yaklasik %12 arttigin1 ve antistatik bir malzeme olarak kullanilabilecegini

bulmustur.

Damari ve ark. (2019), grafen ve bor nitriiriin her ikisinin de gogu gaz ve siv1 igin gegirimsiz
olmas1 sebebiyle dolgu maddelerinin matris i¢inde homojenliginin bariyer o6zellikleri
iizerinde Onemli bir etkiye sahip oldugu konusunda calismislardir. GNP ve BN
katmanlarinin maksimum pul pul dokiilmesini ve dolgu maddesinin polimer matris iginde
homojen dagilimini saglamak igin [72], dolgu maddesini ve epoksiyi, iki zirkonya bilyesi
varliginda bir planet mikserde 2000 rpm hizla 30 dakika boyunca karistirilarak numuneler
elde etmislerdir. Yaptiklari analizler sonucunda, GNP yukli polimer film, BN yiikli filmden
daha yuksek bir bariyer gelistirmesi (gegirgenlikte %80 azalma) sagladigini belirtmislerdir.
Ayrica, epoksi matrisinin 0,2 W/mK termal iletkenlige sahipken, GNP eklenmesiyle 2,18
W/mK, BN eklenmesiyle ise 0,57 W/mK termal iletkenlik 6l¢iimii elde etmislerdir. Bunun
nedeni olarak da, GNP’nin yiiksek termal iletkenligi ve daha biiyiik en boy oranina sahip

olmasindan kaynaklandigini agiklamislardir.

Owais ve digerleri (2019), bu ¢alismada GNP'lerin ve BN hibrit dolgu maddelerini kisa
karbon fiberler (SCF) bazli epoksi matris icinde dagitmak icin kimyasal eksfoliasyon ve
mekanik karistirma metodlarin1 kullanarak homojen karisim elde etmislerdir. Yiizeyi

modifiye edilmis hibrit dolgu maddeleri/epoksi nanokompozitlerin termal iletkenligi
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yaklasik 0,8 W/mK ve kitlece %3 SCF ile kutlece %5 GNP-BN diisiik kombinasyonunda
yaklasik elektriksel hacim direncini 6,41x10%° Qcm olarak dlgmiislerdir [73]. Ayrica, {iclii
hibrit dolgu maddeleri/epoksi nanokompozitler igin termal kararlilik, 1s1 dagilimi ve

absorpsiyon Ozellikleri gelistirilmislerdir.

Zhang ve ark. (2019), naylon 6 (PAG6)/Grafen nanoplateletler (GNP'ler) kompozitini
hazirlamak i¢in 6nce eriyik harmanlama metodu kullanmislardir. Kompozit yap, etilen vinil
asetat (VAE) recinesi araciligiyla altigen bor nitriir (h-BN) tozu ile kaplanarak sicak pres
kaliplama yontemi kullanilarak sekillendirmislerdir [74]. Yiiksek 1s1 iletkenligi ve
miikkemmel elektrik yalitimina sahip kompozitler i¢in bir model sistem olarak eriyik
harmanlama yontemi, basit kaplama ve sicak presleme kombinasyonu ile PA6/GNPs@h-
BN kompozitlerini hazirlamisglardir. Kompozit yapida, dolgu maddelerinin toplam
iceriginde hacimce %18,82, PAG6 partikillerinin icinde hacimce %1,97 GNP'ler ve ylzeyde
hacimce % 16,85 h-BN bulunmaktadir, boylece termal iletkenlikte neredeyse on kat iyilesme
(0,29'dan 2,69 W/mK) sagladiklarini a¢iklamislardir.

Park ve ark. (2020), IR absorplayici bir malzeme olarak grafen nanoplaka iceren, 1siyla
sertlesen bir epoksi sistemine dayanan 3D baski teknolojisi i¢in yiiksek termal iletkenlige
sahip epoksi kompozitleri in-situ polimerizasyonu yontemi ile sentezlemislerdir [75]. 2D/3D
baski teknolojisi ile tretilen yiiksek termal iletkenlige sahip oldugunu belirttikleri
kompozitlerin ayn1 zamanda IR absorplayan bir malzeme olarak da kullanilabilmesini
hedeflemislerdir. Elde edilen kompozitlerin termal ve elektriksel iletkenlikleri, regine
bilesimleri 2,77 W/mK'lik en yiksek termal iletkenlik, GNP ve h-BN icerikleri sirasiyla

birimce %15 ve %20 eklenmesiyle olustugunu belirtmislerdir.

Nouri-Borujerdi ve digerleri (2021), ¢alismalarinda termal tasima kabiliyetine sahip polimer
bazli kompozitlerin gelistirilmesi, elektronik ve enerji doniisiim cihazlarinda gerekli olan
termal iletkenligi iyilestirmek i¢in GNP ve bor nitriir mikropartikiillerinden (mikro-BN)
olusan yeni bir hibrit dolgu maddesi kullanmiglardir. Nanodolgu maddelerinin
topaklagsmasin1  6nlemek igin, ¢ozeltinin surekli 1sitilmasiyla ¢ozeltide kullandiklart
¢ozlcunl (aseton) konsantrasyonunu kontrol altinda tutatak, ¢6zeltinin viskozitesi yiksek
tutmuslardir [76]. Hibrit GNP ve nano-BN epoksi kompozitlerini hazirlamak igin

nanomalzemeleri epoksi recine icerisine ilave edip kesikli karistirma yapmiglardir. Analizler
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sonucunda epoksiye kiyasla tiretilen kompozitin termal iletkenligi %147 artmistir. Ayrica,
BN mikropartikillerinin eklenmesi, GNP epoksi kompozitinin elektrik iletkenligini

beklenmedik bir sekilde arttirdigini gozlemlemislerdir.

Literatiir arastirmalar1 géz oniine alindiginda, elektriksel iletkenligi yiiksek grafen ve termal
iletkenlik 6zelliklere sahip olan h-BN nanomalzemelerinin sahip olduklar1 benzer kimyasal
yapinin da etkisiyle birlikte kullanilmasinin epoksi sisteminin fiziksel 6zelliklerini
degistiribilecegi ongoriilmiistiir. Bu nedenle, ¢alisma kapsaminda havacilik standartlarina
uygun yalitkan bir termoset regine igerisine kitlece farkli katkilama oranlarinda GNP ve h-
BN nanomalzemeleri hem yalin hem hibrit olarak eklenerek hibrit yapili nanokompozit
malzemeler retilmistir. Bdoylece, literatiirden farkli olarak epoksi reginenin

multifonksiyonel 6zellik kazanmas1 hedeflenmis ve 6zgiin bir ¢calisma gerceklestirilmistir.
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4. DENEYSEL CALISMA

Yiiksek lisans tez c¢alismasi kapsaminda, grafen nanolevha ve hegzagonal bor nitrir
nanomalzemeleri kullanilarak epoksi regine igerisine eklenerek elektriksel ve termal olarak
iletken ayn1 zamanda mekanik dayanimi saf termoset recineye gore daha yliksek hibrit
nanokompozit malzemeler elde edilmistir. Bu hibrit nanokompozitler, polimer
nanokompozit liretim yontemlerinden farkli olarak literatiirde ¢alismalara yeni yeni Oncii
olan dispersiyonlama yontemi ile tiretilmistir. Nanomalzemelerin termoset regine igerisinde
karigtirilmasinda genellikle mekanik karistiricilar kullanilirken bu ¢aligmada {i¢lii merdane
sistemi kullanilmasi ¢alismanin yenilik¢i yanini ortaya koymaktadir. Uretilen numunelerin
mikroyapi, iletkenlik ve mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in numunelere SEM, XRD,

FTIR, TGA, DSC, l¢ nokta egme testi, elektriksel ve termal iletkenlik testleri yapilmistir.

4.1. Malzemeler ve Cihazlar

4.1.1. Malzemeler

Deneysel c¢alismalarda kullanilan malzemeler hakkinda genel bilgiler asagidaki tabloda

detayl olarak agiklanmistir.

Cizelge 4.1. Deneysel malzeme listesi

Malzeme Malzeme Ad1 | Tanecik | Saflik | Viskozite Tedarikgi

Cesidi Boyutu (%) (MPa.S)
Nanomalzeme | h-BN 65-75nm | 99,85 - Nanografi A.S
Nanomalzeme | GNP (ylzey | 3 nm 99,9 - Nanografi A.S
alan1; 800 m?/g)
Termoset Araldite - - 1000- Huntsman
Regine LY5052 1500 | Advanced
Materials
Sertlestirici Aradur HY5052 | - - 40-60 Huntsman
Advanced
Materials
Kalip Ayirict | RenLease QZ | - 5 Huntsman
Advanced
5111 Materials

Kimyasal Aseton - 99,9 0,30 Sigma Aldrich
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4.1.2. Cihazlar

Deneysel ¢alismalar sirasinda regine ve nanomalzeme karigimint homojen hale getirmek i¢in
literatiirde pek sik rastlanmayan ancak son zamanlarda kullanimi yayginlasan ii¢ silindirli
degirmen sistemi kullanilmistir. Recine karistminin kiirlendirilmesi i¢in vakumlu etiiv

kullanilmistir.

Cizelge 4.2. Deney cihazlar

Cihaz Model Marka
Ug silindirli degirmen TM65 Torrey Hills
Vakumlu Etlv - Alti Dynamics

4.2. Deney Tasarimi Calismasi (DOE)

Deney tasarimi (DOE), deneyleri planlamak ve elde edilen bilgileri analiz etmek icin bir
tekniktir. Teknik, yeterli bilgi elde etmek icin birka¢ deneysel parametrenin sistematik ve

ayn1 anda degistirildigi minimum sayida deney kullanilmasina izin verir.

Deneysel calismanin optimum sonuglar1 vermesi i¢in deneysel calismalara baglamadan 6nce
deney tasarimi yapilmistir. DOE i¢in Minitab programmin Tepki Yiizeyi Tasarimi
(Response Surface Design) metoduna gore hesaplama yapilmistir. Bu metoda gore level ve
faktor parametrelerinin belirlenmesi gerekiyordu, bu ¢alisma igin 5 farkli katkilama orani
(%0, 0,1, 0,25, 0,5 ve 1) level parametrelerini olustururken 2 farkli nanomalzeme (GNP ve
h-BN) segenegi de faktorleri belirlemektedir. Programa gore, 25 farkli deney kombinasyonu
cikarilmis ve deneyler Cizelge 4.3’de belirtilen bu optimizasyon ¢alismasina uygun olarak

gergeklestirilmistir.

Deneysel calismalar sonucu elde edilen ¢iktilardan, mekanik 6zellikler i¢in Tepki Yiizeyi
Tasarimi kullanilarak sonuglar dogrulanmistir. Hibrit nanokompozitler i¢in yapilan bu analiz

5.4 baghg altinda detayl olarak agiklanmustir.



Cizelge 4.3. Deney kombinasyonlar1 ve numunelerin isimlendirilmesi

GNP h-BN
DOE | konsantrasyonu | konsantrasyonu | isimlendirme
kodu (kiit.%) (kiit.%)
42 0,5 0,1 G0.5-B0.1
31 0,25 0 G0.25
25 0,1 1 G0.1-B1
24 0,1 0,5 G0.1-B0.5
45 0,5 1 G0.5-B1
52 1 0,1 G1-B0.1
15 0 1 Bl
11 0 0 Epoksi
13 0 0,25 B0.25
21 0,1 0 G0.1
12 0 0,1 B0O.1
44 0,5 0,5 G0.5-B0.5
51 1 0 G1
23 0,1 0,25 G0.1-B0.25
33 0,25 0,25 G0.25-B0.25
54 1 0,5 G1-B0.5
22 0,1 0,1 G0.1-B0.1
55 1 1 G1-B1
35 0,25 1 G0.25-B1
53 1 0,25 G1-B0.25
34 0,25 0,5 G0.25-B0.5
14 0 0,5 B0.5
32 0,25 0,1 G0.25-B0.1
41 0,5 0 G0.5
43 0,5 0,25 G0.5-B0.25

4.3. Nanokompozit Hazirlama

29

Deneysel ¢aligsmalar sonucu tiretilen numunelerin hazirlik asamasi maddeler halinde asagida

verilmistir.

1) Deneysel caligmalar, Cizelge 4.3’de belirlenen kombinasyonlara uygun olacak sekilde

GNP ve h-BN nanomalzemelerin hazirlanmasi ile baglanmustir.

2) Epoksi regine ve sertlestiricisi i¢in karistirma orani 100:38 olarak literatiirden

belirlenmistir [77]. Deneylerde, Recine =200 g ve Sertlestirici = 76 g kullanilmistir.
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3)

4)

5)

6)

7)

Farkli katkilama oranlarinda kitlece %0, 0,10, 0,25, 0,50 ve 1 GNP ve h-BN
nanomalzemeleri DOE kodlarina uygun olacak sekilde havacilik sinifi Araldite marka

LY5052 kodlu 200 g epoksi regine igerisine sirasiyla eklenmistir.

Orn : G0.1-B0.25 numunesinin hazirlanmasi icin

Epoksi regine ve sertlestirici birlikte toplamda 276g kullanilmistir.

%0,1 kiitlece GNP; 276 * === 0,276 g GNP
%0,25 kiitlece h-BN: 276 * 222 = 0,690 g h-BN

Epoksi recine icerisine eklenen nanomalzemeler homojen karisim elde edilebilmesi igin
proseste mekanik karistirma islemi li¢lii merdane sistemi olarak adlandirilan (three roll

mill) ile 3 ¢cevrim karistirilmistir.

Homojen karisgim elde edildikten sonra, 76 g recine sertlestiricisi eklenerek

kanistirilmastir.

Karisim 200x200x4 mm? dlgiilerine sahip metal kalip icerisine dokiilmiistiir.

Metal kalip igerisindeki karisim, vakumlu etiiv icerisinde 30 dakika boyunca oda

sicaklhiginda vakuma alinmistir. Daha sonra 120°C’de 4 saat kiirlendirilmistir.

Uretim semasina ait akis diyagrami Sekil 4.2°de verilmistir.

Sekil 4.1. Ucli merdane sistemi
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GMP h-BN

GMNP/h-BM/epoksi karisimi

- 3@_ -w

Epoksi regine Ucli merdane sistemi Homaojen Karisim kirleme Manckompozit

Sekil 4.2. Uretim semast

4.4. Karakterizasyon Calismalar:

4.4.1. X-151m kirmimm (XRD) analizi

X-1s11 kirmimu, 6zellikle kristal malzemeler i¢in X 1sinlarinin madde tarafindan kirinimina

dayanan analitik bir tekniktir [78].

XRD kat1 hal kimyasinda ve malzeme biliminde kullanilan ve en kesin yapisal bilgileri
(6rnegin atomlar aras1 mesafeler, bag acilari, kristallilik vb.) saglayabilen en 6nemli
karakterizasyon araglarindan biridir. Atomik yapisal diizenlemelerin analizi i¢in X-
isinlarmin yaygm kullanimi, X-igimlarmin dalga boyunun, kristal katilardaki atomik
araliklarm biiyiikliigii ile ayn1 olan 1 x 10" m araliginda oldugu gergegine dayanmaktadr.
X-1sinlart kristal kafes ile etkilesime girdiginde, kirinim i¢in gerekli kosullar1 anlamak i¢in
Bragg yasasi adi verilen basit bir model kullanilabilir. Bragg yasasi [79] su sekilde ifade

edilebilir:

n\ = 2dsind (4.1)

burada A X-1s1ninin dalga boyu, d atomun katmanlar1 arasindaki bosluk, 6 gelen X-151n1 1511

ile sagilma diizlemi arasindaki a¢1 ve n tam sayidir.
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Sekil 4.3. X-1g1n1 kirtnimi ¢alisma prensibi [80]

Nanotozlarm XRD analizleri, Bilkent Universitesi UNAM alt yapisinda bulunan X Pert Pro
Pan Analytical cihazinda gergeklestirilmistir. GNP ve h-BN nanopartikiilleri, 40 kV ve 45
mA'da ¢alisan bir CuK, radyasyon kaynagina sahip difraktometre ile 10° ila 80° arasinda
2°/dakika hizinda taranmastir.

4.4.2. Taramal elektron mikroskopu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), elektron-madde etkilesimleri ilkesini kullanarak bir
numunenin yuzeyinin odaklanmis bir elektron demeti ile tarayarak yiiksek ¢Ozundrlukli

goriintiilerini iiretebilen bir elektron mikroskobu teknigidir [19, 21].

SEM analizinde, nanokompozitlerin yiizey morfolojisini analiz etmek ve {i¢ nokta egme testi
sonrasi kirilma yuzeylerini inceleyerek nanopartikillerin epoksi matris igcindeki dagilimlari
hakkinda bilgi elde etmek i¢in FEI Quanta 200 FEG alan emisyon taramali elektron
mikroskobu kullanilmigtir. Analiz 6ncesinde, kompozitlerin kirtlma yuzeyleri, analize
iletkenlik saglamak amaciyla 0,1 mm altin-paladyum (Au/Pd) alasimi ile kaplanmustir.
Kaplama Precision Etching and Coating System (PECS) cihazi ile yapilmistir. Numuneler,
10 kV’da 500, 1250, 2500, 5000 ve 10000 biiyiitmelerde goriintiiler alinarak SEM analizleri

tamamlanmustir.
4.4.3. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) analizi
FTIR, nanopargaciklarin yilizey karakterizasyonu i¢in ¢ok yonlii bir aractir [82]. Spesifik

kosullar altinda, NP'lerin ylizey kimyasal bilesimi belirlenebilir ve ayrica yiizey

reaktivitesinden sorumlu reaktif yizey bolgeleri tanimlanabilir [83]. FTIR spektroskopisi,
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nanomalzeme ile adsorbe edilmis biyomolekiiller arasindaki konjugasyonu bilmemize izin
veren spektral bantlardan karakteristik fonksiyonel gruplari tanimlamak i¢in kullanilan bir

tekniktir [84].

GNP ve h-BN ile takviye edilmis hem yalin hem hibrit nanokompozit numunelerin analizi

4000 cm™ ile 400 cm™ dalga boylar1 arasinda taranmustir.

4.4.4. Termogravimetrik analiz

Termogravimetrik analiz (TGA), polimerler dahil malzemelerin termal stabilitesinin 6lgimu
icin giiglii bir tekniktir. Bu yontemde, bir numunenin agirhigindaki degisiklikler, sicaklig
arttirilirken 6lgiiliir [85]. Cihaz, agirlik degisikliklerini 6lgmek i¢in oldukg¢a hassas bir terazi

ve numunenin 1s1sin1 kontrol etmek i¢in programlanabilir bir firindan olugur.

GNP ve h-BN nanotozlarinin hem yalin hem hibrit kombinasyonlarinin epoksi matrisinin
icindeki termal stabilitesi, termal bozunma sicakligi ve kiil verimi tizerindeki etkilerini
gozlemlemek, buna ek olarak saf epoksinin termal stabilitesi ile karsilastirabilmek igin bir
TA Instrument Q500 cihazi kullanilarak termogravimetrik analiz yapilmistir. TGA
analizinde numuneler, azot atmosferi altinda oda sicakligindan 900°C’ye 10°C/dk'lik bir

hizla isitilmistir.

4.4.5. Diferansiyel taramah kalorimetri

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC), malzemelerdeki gegcislerle ilgili 1s1 akislarini
zamanin ve sicaklifin bir fonksiyonu olarak Olgmek i¢in kullanilan bir termal analiz
teknigidir [85]. Bu ol¢timler, endotermik veya ekzotermik siiregleri veya 1s1 kapasitesindeki
degisiklikleri iceren fiziksel ve kimyasal degisiklikler hakkinda niteliksel ve niceliksel
bilgiler saglar.

TA Instrument Q2000 diferansiyel tarama kalorimetresi kullanilarak GNP ve h-BN katkili
epoksi bazli hibrit nanokompozitler Gzerinde diferansiyel taramali kalorimetri analizi
yapilmistir. Analiz sirasinda, saf epoksinin ve hibrit nanokompozit drneklerin camsi gegis

sicakliklarini (Tg) gozlemlemek igin 6rnekler oksijen ve azot atmosferi altinda 10°C/dk’lik
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bir hizla oda sicakligindan 300°C'ye 1sitilarak numune eritilmistir. Daha sonra tekrar oda

sicakligina sogutulup ayni1 1sitma hizinda 250°C’ye kadar 2. 1sitma yapilmaistir.

4.4.6. Termal iletkenlik analizi

Termal iletkenlik, bir malzemenin 1s1y1 iletme (transfer etme) 6zelligidir. Is1 transferi, diisiik
termal iletkenlige sahip malzemeler arasinda, yiiksek termal iletkenlige sahip malzemelere
gore daha diisiik bir oranda gergeklesir [86]. Is1 transferi analizinde, termal diflizyon, termal

iletkenligin sabit basingta yogunluga ve 6zgiil 1s1 kapasitesine oranidir. Termal difiizyon

formili;
k .
e K 4.2)
pCp

e k, termal iletkenlik katsayis1 (W/m.K)
e (p, spesifik 1s1 kapasitesi (J/kg.K)
e p, yogunluk (kg/m?)

Termal iletkenlik, polimerik malzemelerin 6nemli parametrelerinden biridir [87]. Deneyler
sonucu Uretilen nanokompozitler igin ¢ift yizeyden termal iletkenlik 6l¢timleri alinmigtir.
Analiz icin, TOBB Ekonomi ve Teknoloji Universitesi Teknoloji Transfer Ofisinin alt
yapisinda bulunan Hot Disk - TPS 2500S cihazdan hizmet alim1 yapilmistir. Numunelerin

termal iletkenlik katsayilar1 oda sicakliginda dl¢lilmiistiir.

4.4.7. Elektriksel iletkenlik analizi

Elektriksel 6zdireng, bir malzemenin elektrik akiminin akisina ne kadar gii¢lii bir sekilde
kars1 ¢iktigim dlgen temel bir dzelligidir. Incelenen malzemenin enine kesiti ve fiziksel
bilesimi numune boyunca tekdiizedir, elektrik alan1 ve akim yogunlugu her yerde paralel ve

sabittir. Elektrik 6zdirenci p (Yunanca: rho) su sekilde hesaplanabilir:

A
p=RT (4.3)



35

burada;

¢ R, malzemenin tek tip bir 6rneginin elektrik direncidir
e A, numunenin kesit alanidir
e [, numunenin uzunlugu

Direng, SI birim ohm metre (Q-m) kullanilarak ifade edilebilir.

Elektriksel iletkenlik 6l¢timleri i¢in 4 nokta 6l¢tim teknigi kullanilmistir. Bu teknige uygun
olarak numuneler 10x10x4 mm? él¢iilerinde kesilmistir. Ol¢iim oda sicakliginda ve 100 pA
akim varliginda gergeklestirilmistir. Bilkent Universitesi alt yapisinda bulunan ezhems Hall

Effect Measurement System cihazi ile analiz sonuglari elde edilmistir.

4.4.8. Mekanik test analizi (egilme dayanimi)

Egilme dayanimi deneyi malzemenin mukavemeti hakkinda tasarim bilgilerini belirlemek
ve malzemenin egilmeye karsi gosterdigi mekanik Ozelliklerini tespit etmek amaciyla
yapilir. Egilme dayanimi testi, bir polimer malzeme kirigini biikmek igin gereken kuvveti
Olger ve bir malzemenin biikiilmeye veya sertligine karsi direncini belirler [88]. Egilme
dayanimi, malzemeye (¢ ya da dort noktada yik uygulayan dizenekler kurulur ve malzeme
kirilana kadar devam eder. Ug noktal1 egilme egilme testi, yiik uygulama bdliimiine simetrik
olan iki farkli nokta tarafindan desteklenen bir test numunesinde bir yiikiin uygulanmasi ile

karakterize edilir [89]. Egilme gerilmesi, su sekilde hesaplanabilir:

_ 3FL (4.4)
"~ 2bd?

o

e g, egilme gerilmesi (MPa)
o F,yik (N)

e [, yiikk uzunlugu (mm)

e b, numune genigligi (mm)

e d, numune kalinligi (mm)

ASTM D2344 standarta gore egilme testi yapmak icin cubuk seklinde ve 80x10x4 mm?

ol¢iilerinde numuneler hazirlanmistir. Egilme gerilmesi tiim numuneler i¢in ODTU Kimya
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Miihendisligi boliimiinde bulunan Shimadzu Autograph AG-IS Universal Testing Machine
ile hesaplanmistir. Analiz, 100 kN’luk yiik kullanilarak ve 1mm/dk’lik basma hizinda
gergeklestirilmistir. Standart sapmalar1 hesaplayabilmek i¢in her numuneden 5’er 6l¢iim

alinmustir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMALAR

5.1. Nanomalzemelerin Karakterizasyonu (XRD)

Deneysel calismalara ilk olarak Nanografi firmasindan temini saglanan nanotozlarin
karakterizasyonu yapilarak baslanmistir. GNP ve h-BN nanotozlarinin Kristallografik
Ozelliklerinin ve icerdikleri fazlarin belirlenmesi i¢in XRD analizi ger¢eklestirilmistir. Bu
analizden elde edilen sonuglar Sekil 5.1 ve 5.2°de verilmistir. Sekil 5.3’de ise literatiirden

elde edilen GNP’ye ait XRD analizine yer verilmistir.

h-BN
g g
o | 5

B | - /)\ =

. \m A J ’H
U T T T (O

T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (°)

Sekil 5.1. h-BN’e ait XRD analizi

XRD, malzemelerin kristal boyutunu ve ii¢ boyutlu diizenini karakterize etmek i¢in yararl
bir teknik olarak bilinir. Sekil 5.1, h-BN’in XRD modellerini gostermektedir. Kirinim
zirveleri, sirastyla 10 ila 80 °arasinda h-BN’{in altigen kristalinin (002), (100), (101), (102),
(004) ve (110) diizlemlerine karsilik gelmistir. h-BN’{in yiiksek derecede diizenli bir kristal
yapist oldugu ortaya ¢ikmistir. GNP’ye ait XRD analizine bakildiginda ise, amorf bir yapiya
sahip olmasindan dolay1 pikler giiriiltiilii ¢ikmistir. Literatiire bakildiginda benzer sekilde,
Polschikov ve ark. GNP’nin piklerini 20 = 26-27° aralifinda gozlemlediklerini

bildirmislerdir [90]. Bu pikin ortalama sirali kristal alan boyutu degeri, Scherrer analizi
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kullanilarak hesaplandi. Detayli hesaplama EK-1’verilmistir. h-BN” i¢in yapilan analize
gore, h-BN kristalinin ortalama uzulugu t = 1,20 £+ 0,03 nm olarak hesaplanmigtir. Buna ek

olarak altigen kristal sistemin d-araligi1 3,351x107%° m olarak hesaplanmustir.

—GNP

Siddet

N |
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Sekil 5.2. GNP’ye ait XRD analizi
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Sekil 5.3. Literatiirden elde edilen GNP’nin XRD analizi [43]
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5.2. Termal Analizler

GNP ve h-BN partikillerinin eklenmesinin epoksi recinenin termal stabilitesi Gzerindeki
etkileri, cams1 ge¢is sicakliklar1 ve termal iletkenlik analizleri, saf recine/grafen-recine/h-
BN-recine/hibrit nanotoz-recine kompozisyonlari icin TGA, DSC ve termal iletkenlik 6l¢giim

analizleri ile incelenmistir.

Termogravimetrik analiz sonucu agirlik kaybi-sicaklik grafiginin birinci tiirevinden elde
edilen %5 agirlik kaybina ait bozunma sicakliklari (Tdys), maksimum agirlik kaybinda
bozunma sicakligi (Tdmax) tlm nanokompozitlerin 900 °C'deki kiil verimi ve camsi1 gegis
sicakliklarina ait Cizelge 4.1 verilmistir. Bu ¢izelgeye gore, tim nanokompozit numuneler
icin, ilk bozunma kompozit ylizey Uzerinde fiziksel olarak adsorbe edilen nemin
buharlagsmas1 nedeniyle gergeklesir ve ana polimer zincir yapisinin bozunmasi nedeniyle
agirlik kayb1 300 °C'den sonra meydana gelmektedir, Sekil 5.4, Sekil 5.5 ve Sekil 5.6’te
detayli grafikler paylasilmigtir. Nanomalzemenin yiizey alami arttikga, arayiizey
etkilesimleri iyilesir, bu da takviye malzeme ve matris arasinda daha iyi araytz 0zellikleri
sagladig1 bilinmektedir [81-82], ¢alismada kullanilan grafen ve h-BN’iin yaklasik ayni

ylizey alanina sahip olmasi termal kararlilig1 arttirmistir.

Buna ek olarak, matrise eklenen nanomalzemelerin termal bozunma tzerindeki etkisi
incelendiginde epoksiye kiyasla kiiglik bir farklilik gosterdigi gozlemlenmistir, yani
katkilama sirasinda yapida meydana gelebilecek termal olarak kararsiz kimyasallarin yapiy1
bozmadigini agiklamaktadir. Ayrica, GNP ve h-BN’iin katkilama oraninin artmasi ile genel
olarak kil veriminde kayda deger bir artig gozlemlenmistir. Cizelge 5.1, tim numunelerin
termal bozunma davranigini gosterir. Sekil 5.4, Sekil 5.5 ve Sekil 5.6’te, tim numuneler tek
asamal1 bir bozunma sergilemis ve tiim termal bozunma sicakligr 6l¢iimii tek adimda
gergeklestirilmistir. Ancak, diferansiyel termal termogravimetrik (DTG) egrileri epoksi
recine igin, kutle kaybinin iki ana asamada ayristigin1 gostermektedir. Epoksinin ilk tepe
noktalar1 yaklasik 290-320 °C'de baslamis olup ve ikinci tepe noktalari farkli 1sitma
hizlarinda ise yaklasik 385-420 °C'de baslamistir (Bknz Ek-4.). ilk asamadaki ilk hafif kiitle
kayb1, epoksi reginesinde propil zincirinin ikincil hidroksil grubunun bozunmasina baglidir.

Ikinci asamadaki kiitle kaybi, bisfenol-A grubu epoksi recinesinin bozulmasina baglidir [93].



40

Epoksi
G0.10
100 S G0.10
G0.25
G0.50
G1
80
;\S“
— 604
e
>
(Y]
X
O 40 4
5
X
20
0
T T T T T T T T
Q 200 400 600 800

Sicaklik (°C)

Sekil 5.4. GNP/epoksi nanokompozit numunelerine ait TGA analizinden elde edilen kutle
kaybina kars1 sicaklik grafigi
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Sekil 5.5. h-BN/epoksi nanokompozit numunelerine ait TGA analizinden elde edilen kiitle
kaybina kars1 sicaklik grafigi
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Sekil 5.6. GNP/h-BN/epoksi hibrit nanokompozit numunelerine ait TGA analizinden elde
edilen kiitle kaybina kars1 sicaklik grafigi

Benzer sekilde, numunelerin DSC analiziyle elde edilen camsi gegis sicakliklarina ait veriler
Cizelge 5.1’ de verilmistir. Camsi gegis sicakligi, polimerin mekanik davranisini etkiledigi
icin bliylik 6neme sahiptir. Camsi gegis sicakliginin altinda polimerlerler daha rijit ve
kararhidir. Cams1 gecis sicakliginin referans bir numuneye kiyasla diismesi iiretim
proseslerinde degisiklik saglamayacagi ve malzemenin kimyasal yapisinda degisime neden
olmayacagi i¢in tercih sebebidir. Camsi gegis sicaklig (Tg) temelde iki faktore baglidir [94];
polimer zincirleri arasi serbest hacim ve polimer zincir bolimlerinin hareketliligi. Cizelge
5.1’e bakildiginda, termoset epoksi matrisine nanopartikiil eklenmesi ile genel olarak camsi
gecis sicakligini diisiirdiigii gézlemlenmistir ve bu istenilen bir durumdur. Yiiksek katkilama
oranlarinda nanopartikiil takviyesi ile polimer zincirleri arasi serbest hacim azalacag i¢in
camst gecis sicakligimi nanomalzeme ilavesiyle diisiirmektedir. Ancak nanomalzeme
miktarinin aglomerasyonlara sebep olmaya basladig1 katkilama oranlarinda (%0,5 ve %]1)
ise genel olarak camsi gecis sicakliginin yiikselmeye basladigi gézlemlenmistir. Bununla
birlikte, hibrit yapilarda GNP katkilama oraninin sabit tutulup, h-BN miktarinin artmas ile
diistik katkilama oranina sahip GNP/h-BN/epoksi hibrit numunelerinde camsi gegis
sicakliginin diistiigii, ancak %0,5 h-BN katkisi ile arttigi gézlemlenmistir. Bunun sebebi, h-
BN’iin diisiik GNP konsantrasyonlarinda epoksi matrisinde aglomerasyon olusturmasindan

kaynaklanabilir.
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GNP ve h-BN’nin termoset epoksi recinesi i¢indeki dagiliminin termal stabilite tizerindeki
etkisi Integral Prosediir Bozunma Sicakligi (IPDT) ydntemi kullanilarak incelenmistir [61—
62]. IPDT hesaplamasi, Sekil 5.7°de, S1 - S3 alanlarinin sirasiyla kiil verimi ile TGA egrisi
arasinda, kiil veriminin altinda ve TGA egrisinin iistiinde oldugu asagidaki denklemlerle

yapilmustir.
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Sekil 5.7. Integral Prosediir Bozunma Sicakligi (IPDT) hesaplama grafigi [97]

IPDT (*C)=Ti + A*K=* (Tf — Ti), (5.1)
_ (51 +S7) (5.2)
(S;+S,+S3)’
(5.3)
K= (51+S2)
S1

Burada, Ti baslangic ve Tf son sicakliktir. Hesaplamalardan elde edilen sonuglar Cizelge
5.1°de sunulmustur. Genel olarak, GNP/epoksi, h-BN/epoksi ve hibrit nanokompozitler, saf
epoksiye kiyasla daha yiiksek termal kararlilik sergilerler, bu nedenle elde edilen sonuglar

numunelerin termal stabilitesinin tipik olarak arttigini gdstermektedir.



Cizelge 5.1. TGA ile elde edilen tiim nanokompozitlerin %5 agirlik kayb1 (Td ss)
sicakliklari, maksimum agirlik kaybi (Td,max) sicakliklari ve kil verimi
Ozetlenmistir. Ayrica DSC analizinden elde edilen camsi gegis sicakliklari (TQ)
ve IPDT sicakliklart verilmistir.
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Numune Td,oes[°C] | Tdmax[°C] | KUl Verimi [%] | Tg[°C] | IPDT[-C]
Epoksi 328 370 12,73 127 573
GO0.1 343 370 13,47 113 608
G0.25 328 371 9,18 81 519
G0.5 339 370 13,58 119 606
Gl 338 367 11,61 113 566
G0.1-B0.1 350 397 17,03 106 690
G0.1-B0.25 339 368 12,25 113 581
G0.1-B0.5 339 369 13,38 122 606
G0.1-B1 338 369 13 109 594
G0.25-B0.1 339 370 11,46 120 570
G0.25-B0.25 345 371 13,01 123 601
G0.25-B0.5 342 374 12,45 113 590
G0.25-B1 334 368 13,06 109 598
G0.5-B0.1 338 367 12,02 113 576
G0.5-B0.25 339 370 12,48 112 590
G0.5-B0.5 337 368 12,60 111 585
G0.5-B1 338 369 13,44 113 605
G1-B0.1 338 368 11,85 112 573
G1-B0.25 334 367 12,64 122 585
G1-B0.5 340 370 13,46 122 606
G1-B1 340 369 14,34 118 625
B0.1 331 368 10,46 97 539
B0.25 338 370 12,45 113 588
B0.5 341 370 12,25 122 584
Bl 335 365 11,85 108 571

Ayrica, tiim numunelerin termal iletkenlik analizleride (TC) incelenmis olup termal iletken

olan h-BN takviyesinin artmasi ile termal iletkenlik saglanmistir. %1 GNP ve %1 h-BN ile

takviyelendirilmis hibrit nanokompozitin epoksiye kiyasla

%9,3

iletkenlik artis1

saglanmistir. Takiben, kitlece %1 GNP ve %0,1 h-BN katkisiyla elde edilen hibrit

nanokompozitlerde GNP nin sahip oldugu fiziksel elektriksel iletkenlige ek olarak yiiksek

181l iletkenlige bagli olarak %7,8 TC artigina yol agtig1 gézlemlenmistir. Ayrica, hem GNP

hem de h-BN'in yiiksek TC'li nanomalzemeler olmasi nedeniyle dogal olan TC ile paralel

olarak termal yayilimin (k) arttig1 gézlemlenmistir. Ayrica, nanomalzeme ilavesiyle polimer
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hareketlerinin kisitlanmasindan dolayi tiim numunelerin 6zgiil 1s1 kapasitesi (Cp) ve sabit
hacimde 6zgiil 1s1 (Cy) degerlerinde diisiis gozlemlenmistir [63-64], Cizelge 5.2°de

Ozetlenmistir.

Cizelge 5.2. Epoksi ve epoksi icerisine GNP, h-BN eklenmis nanokompozitlerin termal
iletkenligi (X), 6zgiil 1s1 kapasitesi Cp, sabit hacim 6zgiil 1sis1 Cv'de ve termal

yayilim (k).

Numune A [W/mK] Cp [MJ/kgK] Cv [MI/m3K] K« [mm?/s]
Epoksi 0,2086 1788,65 1,9999 0,1043
GO0.1 0,2131 1472,25 1,6461 0,1295
G0.25 0,1945 1471,80 1,6456 0,1182
GO0.5 0,2139 1311,14 1,4660 0,1459
Gl 0,2070 1491,22 1,6673 0,1241
G0.1-B0.1 0,2082 1560,80 1,7451 0,1193
G0.1-B0.25 0,2215 1335,10 1,4928 0,1484
G0.1-B0.5 0,2248 1356,50 1,5167 0,1482
G0.1-B1 0,1762 1619,20 1,8104 0,0973
G0.25-B0.1 0,2074 1485,80 1,6610 0,1182
G0.25-B0.25 0,2197 1393,50 1,5580 0,1410
G0.25-B0.5 0,2135 1433,93 1,6033 0,1332
G0.25-B1 0,2115 1601,05 1,7901 0,1182
G0.5-B0.1 0,2146 1467,32 1,5507 0,1308
G0.5-B0.25 0,2219 1337,54 1,4955 0,1484
G0.5-B0.5 0,2237 1348,83 1,5081 0,1483
G0.5-B1 0,2095 1468,74 1,6422 0,1276
G1-B0.1 0,2250 1360,72 1,5214 0,1479
G1-B0.25 0,2154 1715,78 1,9184 0,1123
G1-B0.5 0,2165 1603,55 1,7929 0,1208
G1-B1 0,2280 1380,35 1,5434 0,1477
BO.1 0,2146 1360,72 1,6406 0,1479
B0.25 0,2184 1398,20 1,5633 0,1397
B0.5 0,2133 1737,40 1,9426 0,1098
Bl 0,2115 1601,05 1,5232 0,1182
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5.2. Morfolojik Analizler

5.2.1. SEM analizi

Sekil 5.8'de, cekme testinden sonra hibrit nanokompozitlerin kirilma yiizeylerinin taramali
elektron mikroskobu ile incelenmesi sonucu elde edilen gorintileri paylasilmistir.
Nanomalzemelerin epoksi matris icerisinde homojen olarak karismasi ve topaklanma
olusturmamasi i¢in karigtirma isleminde {i¢ merdaneli degirmen cihazi ile kullanilmasi ile
blyuk kazanimlar saglamaktadir. Sekil 5.8'de goriildiigi gibi, 6zellikle kirilma yUzeyleri
incelendiginde, Sekil 5.8 (a)'da gosterilen saf epoksiye kiyasla diger SEM goriintiilerinde
nanomalzeme ilavesi ile aglomerasyonlarin olduk¢a nadir goriildiigii ifade edilebilir. Ayrica,
yine Sekil 5.8 (a)’ya gore, saf epoksinin kirtlma yiizeyinin ¢ok kirilgan bir yapiya sahip
oldugunu séylenebilir. Sekil 5.8 (b)'de kiitlece %0,1 GNP ilavesi ile epoksiye gore daha
diizgiin yiizeyler elde edildigi goriilmektedir. Sekil 5.8 (¢)'de hibrit yapilar incelendiginde,
h-BN parcaciklari mikro ¢atlaklarin kirilma enerjisini absorbe edebildigi goriilmiistiir.
Ayrica, %1 h-BN katkili epoksi nanokompozitin optik mikroskop goriintiisiine bakildiginda,
kitlece %0,1 h-BN katkili epoksi nanokompozit ile karsilastirildiginda mikro ¢atlaklarin
arttig1 gortlmustiir, Sekil 5.9. Benzer sekilde, epoksi matrisinde h-BN nanomalzeme ilavesi
artarken Sekil 5.8 (d)'de gosterildigi gibi gatlaklarin genislemesini engelledigi sdylenebilir.
Bu sonuglar goz oniline alindiginda, hibrit yapilar, 6zellikle nanomalzeme miktarlarinin
ilavesinin az oldugu nanokompozitlerde (%0,1 ve 0,25 oranlarinda), sadece h-BN ve GNP
ilavesine kiyasla daha puriizsiiz bir ylizeye sahiptir ve bu da Sekil 5.8 (e)'de gosterildigi gibi
mikro ¢atlaklarin sayisinda ve yogunlugunda azalmaya neden olur. Bununla birlikte, Sekil
5.8 (f)'de goriildigi gibi, daha fazla dolgu malzemesinin eklenmesinin kayma
deformasyonuna neden olabilir [10,69,100]. Mikro ¢atlaklarin optik mikroskop gorintisu
de Sekil 5.9°da sunulmustur.
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Sekil 5.8. (a) saf epoksi, (b) kutlece %0,1 GNP/epoksi nanokompozit, (c) kutlece %0,5
GNP ve kitlece %0,5 h-BN hibrit nanokompozit, (d) kutlece %1 h-BN/epoksi
nanokompozit (e) kutlece %0,1 GNP ve kutlece %0,1 h-BN hibrit

nanokompozit, (f) %1 GNP ve kiitlece %1 h-BN hibrit nanokompozit SEM
sonugclari
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Sekil 5.9. Mikro ¢atlak optik mikroskop goriintusu

5.2.2. FTIR

Epoksi matrise nanopartikiil katiliminin kimyasal yapisi tizerindeki etkilerini anlamak i¢in
FTIR analizleri yapilmigtir. GNP/epoksi, h-BN/epoksi ve hibrit nanokompozitlere ait FTIR
spekturumlar1 Sekil 5.10, Sekil 5.11 ve Sekil 5.12'de verilmistir. Analiz sonucunda elde
edilen piklere gore, epoksi recinenin aromatik halkalarin ve amin gruplarinin absorpsiyon
bantlar1 2916 cm™ ve 2848 cm™ ‘deki C-H gerilme titresimlerini gdstermektedir. Epoksiye
ait, epoksi grubu (-C-O-C-) bantlar1 1242 cm™ ve 802 cm™*de gdzlemlenmistir. Epoksinin
sertlestiricisinden kaynaklanan 2349 cm™®’de O=C=0 gerilme titresimi igin bir tepe
gbzlemlenmistir. Yapidaki birincil aminlerin —~NH; 2322 cm™ —CNO titresimleri 1506 cm
1 ve -NNO baglar1 1454 cm™ germe titresimleri vermistir. GNP/epoksi numunelerinde,
epoksiye ait pik siddetinin grafen miktar1 artmasi ile azaldigi gozlemlenmistir, ayrica
epoksinin 1610 cm™’deki tepe noktasna C=C ait pik grafen miktari artmasiyla
soniimlenmistir. Karbon-hidrojen yapili pikler 2915 cm™ (-CHs bag), karboksil gruplariyla
iliskili pikler 2848 cm™ (-OCHs; bagi) ve 2349 cm™’da (-CO, bagi) germe titresimleri
vermistir. h-BN/epoksi numunlerine ait IR sonuglarinda, GNP/epoksi numunelerine benzer
sekilde 2848 cm™ ve 2349 cm™ germe titresimlerinde karboksil yapilar1 gézlemlenmistir.
719 cm™ ve 1373 cm™ 'de belirgin olan ve diger titresimlerle rtiisebilen olduk¢a yogun B-

N zirveleri bildirilmistir. Diger taraftan, hibrit nanokompozitlerde de epoksiden kaynaklanan
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2916 cm™ (-CH bag), 2848 cm™ ve 2349 cm™ germe titresimlerinde karboksil gruplari,
1463 cm™ titresiminde -CH2 bag1 gdzlemlenmistir. Yapida h-BN’den kaynaklanan 719 cm’
1 ve 1375 cm? titresimleri gozlemlenmis olup, yapidaki BN miktarinin artmasiyla bu
titresimlerin tepe siddetlerinde bir artis elde edilmistir. Benzer sekilde GNP artis1 ile birlikte
h-BN piklerinin de soniimlendigi gozlenmistir. GNP / epoksi, h-BN / epoksi ve hibrit
nanokompozitlerle karsilastirildiginda, tim numunelerin {iretilmesinden sonra egrilerin
altindaki alan da esas olarak sabit kalirken, yeni kimyasal baglar ve ortak baglarin
olusmadigi, tepe noktalarinda 6nemli bir kayma olmadigi gézlemlenmistir. Bu sonuclara

gore ve kompozit malzeme tanimi dikkate alindiginda elde edilen numuneler kompozit

yapidadir.
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Sekil 5.10. GNP/ epoksi nanokompozit numunelerine ait FTIR analizinden elde
edilen dalgaboyu grafigi
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Sekil 5.11. h-BN/ epoksi nanokompozit numunelerine ait FTIR analizinden elde
edilen dalgaboyu grafigi

Epoksi
G0.1-B0.1
G0.1-B0.25
G0.1-B0.5
G0.1-B1
G0.25-B0.1
(G0.25-B0.25
(G0.25-B0.5
G0.25-B1
G0.5-B0.1
G0.5-B0.25
G0.5-B0.5
G0.5-B1
G1-B0.1
G1-B0.25
G1-B0.5
G1-B1

Gegirgenlik

I v I N I N I i I N I v I v I N
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 O
Dalga Boyu (cm™)

Sekil 5.12. GNP/ h-BN/ epoksi hibrit nanokompozit numunelerine ait FTIR analizinden
elde edilen dalgaboyu grafigi

49



50

5.3. Elektriksel iletkenlik

Polimer kompozitlerin elektriksel iletkenligi esik degeri teorisi ile iyi bir sekilde
aciklanabilmektedir. Yalitkan bir kompozitten iletken bir yap1 olusturmak igin kritik bir
dolgu maddesi hacmi (Vc) kullanilmalidir [101]. Esik degeri olarak bilinen bu kritik
hacimde, kompozitin elektrik iletkenligi birdenbire birka¢ kat yiikselir. Genel olarak, esit
konsantrasyonlarda, dolgu maddeleri polimer matris icine eklenmesiyle siirekli bir ag
olusturur ve esik degerine ulasildiktan sonra dolgu maddelerinin hacmindeki artisin

kompozitin iletkenligi iizerinde ¢ok az etkisi vardir.

Deneysel calismalar sonucunda {iretilen tekli ve c¢oklu nanokompozit sistemleri icin
elektriksel iletkenlik Ol¢iimleri Hall effect metodu kullanilarak belirlenmistir. Sekil 5.13°te
GNP konsantrasyonlari sabit tutularak matriste degisen h-BN miktarina gore elektriksek
iletkinlik dlglimlerinin logaritmik degerleri belirtilmistir. Epoksi re¢inenin yalitkan oldugu
bilinmektedir, bu duruma gore elektrisel iletkenligi yiiksek olarak tasvir edilen GNP [102]
katkisi ile iletken kompozitler elde edilecegi 6n goriilmiistiir. Yapilan analizler sonucunda
GNP/epoksi nanokompozitlerde katkilama oraninin %0,5 ilavesi ve daha yiiksek katkilama
oranlarinda kompozit malzemede olusan aglomerasyonlar nedeniyle iletkenligin diistiigii
gozlemlenmistir. EK olarak, h-BN ayni zamanda bir yalitkan veya genis bant aralikli yar1
iletkendir [102]. Bu nedenle, h-BN icin benzer yalitim etkileri tarif edilebilir. Iletkenlik ve
direncin ters orantili oldugu gbéz Oniinde bulundurularak GNP/epoksi veya GNP/h-
BN/epoksi nanokompozitlerde elektriksel 6zdireng sirasiyla 1,37 veya 10,09 mQm'ye kadar
hizla diismektedir. Diger yandan, hibrit nanokompozitlerde sizma esigi kiitlece %0,5-1 GNP
ve h-BN araliginda olabilmektedir [92-94]. Bu sayede iletken yapilar elde edilebilmektedir.
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Sekil 5.13. Elektriksel iletkenligin logaritmik analizi

5.4. U¢ Nokta Egme Testi

Dikdortgen sekilli numuneler ASTM D2344 standartina uygun sekilde hazirlanarak ii¢ nokta
egme testi ile egilme mukavemetleri Olciilmistiir. Saf epoksinin ortalama egilme
mukavemetinin 76,8 MPa oldugu belirlenmistir. Epoksi reginesi igerisinde nanomalzeme
ilavesinin arttirilmasi, polimer zincirleri arasindaki bagin kisitlanmasina neden olurken, ayni
zamanda zincirlerin belirli kritik uzunlugun iizerinde uzamasini da azaltir [69-70]. Dogal
olarak egilme mukavemeti azalir. Bu dogrultuda, GNP ve epoksi katkili numunelere
bakildiginda 9%0,25 katkili numunenin epoksiye oranla %17,5 egilme mukavetinde artis
gozlemlenirken, %0,5 ve %1 katkilamada egilme mukavetinin yigilma etkileri nedeniyle
azaldig1 gozlemlenmistir. Bunun nedeni yapida olusan y18ilma (aglomerasyon) etkileriden

kaynaklaniyor olabilir.

Benzer sekilde h-BN'nin mekanik dayanim tizerindeki etkisinin de ayn1 egilimi gosterdigi
gortlmektedir. Yani epoksi icerisine eklenen h-BN miktarinin artmasi egilme mukavemetini
%0,1 katkilama ile yaklagik %58 arttiran bir etkiye sahip olmustur ve katkilama oraninin

artmasi ile egilme mukavetinde azalig gozlemlenmistir.

Diger bir yandan, GNP/epoksi ve h-BN/epoksi nanokompozitlerinin deney sonuglarina gére

beklendigi iizere hibrit nanokompozitlerde 106,3 Mpa en yiiksek egilme mukavemeti degeri
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ile %05 GNP ve %0,5 h-BN katkilanmis epoksinin olusturdugu kombinasyonda
gozlemlenmistir. Dolayisla bu tiir hibrit nanokompozitler, GNP/epoksi ve h-BN/epoksi
kompozitlerde oldugu gibi az katkilama oranlarinda daha yiiksek egilme mukavemeti
dayanimina sahip olduklar1 analiz sonuglarindan ¢ikarilmistir. Dikkat ¢ekici bir sekilde,
gelistirilmis mekanik 6zellikler, Sekil 5.8 (e) ve (f)'de sunulan SEM sonuglariyla iyi bir
uyum i¢inde olan, catlak ilerlemesine karsi bir inhibitér olarak matriste hareket eden
nanoform malzemelerin varligina baglanabilir.
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Sekil 5.14. Egilme mukavemeti analizi

Ayrica, asagidaki denkleme gore, bir kiibik dereceli polinomun tipik regresyon fonksiyonu
bulunmaktadir. Bu denklem deneysel verilerin dogrulugunun analizi i¢in yapilmis olup,
karsilik gelen sonuglar Cizelge 5.3 'de gosterilmektedir.

: 54
FE) =) ayam

m=0
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Denkleme gére x, nanomalzemenin Kiitlece % miktaridir. Iki faktorlii bilesen karisimlarmin
egilme mukavemeti 6zellikleri i¢in tahmin modelleri boyle bir yaklasimla olusturulmustur
[107], ancak ti¢ bilesenli sistemler i¢in modelin gegerli olmadig goriilmiistiir. Bu nedenle
burada GNP/epoksi ve h-BN/epoksi kompozitler i¢in kullanilmistir. R? belirleme katsayilari,
GNP i¢in 0,968 degeri ile dogrulanirken, h-BN igin 0,629 degeri tutarsizliklar olusturdugunu
aciklamaktadir.

Cizelge 5.3. Egilme mukavemeti i¢in polinom fonksiyonunun sonuglari

Numune | ao(MPa) | ai(MPa/%ag.) | a2(MPa/%ag.)? | a3s(MPa/%ag.)® | R?
GNP 75+6 173 £ 77 -741 £ 222 587 + 153 0,968

h-BN 83+ 20 310 +262 -2975 £ 759 681 + 523 0,629

Buna ek olarak, Minitab programi kullanilarak sonug¢larin modellemesi yapilmistir. Bu
caligmaya gore hibrit nanokompozit numunelerde GNP ve h-BN’niin etkisi incelenmistir.
GNP konsantrasyonunun artmasiyla mekanik mukavemetin hibrit yapilarda artti1
gbézlemlenmis olup, h-BN’lin mekanik mukavemete etkisi ise diisiik konsantrasyonlarda
daha yiiksek iken katkilama oraninin artmasiyla azalmis ve daha yiiksek konsantrasyonlarda
tekrar artmistir. Bu sonucglar da g6z oniinde bulunduruldugunde hibrit nanokompozit
numunelerinde %0,5 GNP ve %0,5 h-BN nanomalzemelerinin matrise katkisiyla 106,3 MPa
egilme mukavemeti degerine ulasilmistir. Saf epoksiye kiyasla yaklasik %40°lik bir

mukavemet artis1 elde edilmistir.

Ayrica deneysel caligmalarda kullanilanlardan farkli konsantrasyonlar kullanildiginda

mekanik mukavemetin hesaplanabilmesi icin de bir denklem (Es. 5.5) elde edilmistir.

Egilme Mukavemeti (MPa) = 133,0 — 365 h-BN (kiit. %) — 129 GNP (kiit.%) + (5.5)
528 h-BN (kiit. %) h-BN (kilt. %) + 191 GNP
(kiit.%) GNP (kiit.%) +172 h-BN (kiit.%) GNP
(kit.90)
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Nanomalzeme Konsantrasyonun Mukavemete Etkisi

h-BN konsantrasyonu (kiit.%) GNP konsantrasyonu (kiit.%)

85+

Egilme Mukavemeti (MPa)

65+

01 02 03 04 05 01 02 03 04 0.5

Sekil 5.15. Egilme mukavemetine nanomalzeme konsantrasyonunun etkisi

Egilme Mukavemeti (MPa)

. N 055
6,4% 0.10 >— 0.25 0.40
h-BN (kiit.7°)

Sekil 5.16. Hibrit nanokompozitlerin egilme mukavemeti 3 boyutlu analizi
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6. SONUC VE ONERILER

Gunumizde nanokompozitler, zorlu ortamlarda ve elektrostatik yayilim, elektrostatik
boyama, elektromanyetik girisim kalkani vb. gibi ¢esitli havacilik uygulamalar1 icin
kullanilmaktadir. Ancak termoset kompozitlerin iiretiminde kullanilan epoksi regineler
diisiik mekanik mukavemetleri, yalitkan yapilari ve morfolojik 06zellikleri nedeniyle
uygulama alanlarimi sinirlandirmaktadir. Bu nedenle, giinlimiizde yapilan g¢alismalarda
epoksi reginelerin farkli nanomalzemelerin yapiya takviye edilmesiyle fiziksel ve kimyasal

ozelliklerinin iyilestirilmesi konulari ¢aligilmaktadir.

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasi kapmasinda da grafen nanolevha (GNP) ve hegzagonal bor
nitrir (h-BN) nanopargaciklarinin, havacilik uygulamalarinda sikliklikla kullanilan bir
epoksi recine icerisine eklenerek termal ve elektriksel iletken, yalin ve hibrit
nanokompozitlerin iretilmesi hedeflenmistir. Ayrica bu kapsamda numunelerin mekanik
Ozelliklerinin iyilistirilmesi de hedeflenmistir. Bu hedef dogrultusunda, GNP/epoksi
nanokompozitleri, h-BN/epoksi nanokompozitleri ve GNP/h-BN/epoksi hibrit
nanokompozitleri numunelerinin  homojen Uretilebilmesi ic¢in UGgli merdane sistemi
kullanilmistir. Proses tiretim sistemi optimize edildikten sonra numuneler, 25 °C’de 30

dakika vakuma alinip, 120 °C’de 4 saat kiirlendirilerek plaka haline getirilmistir.

Uretilen nanokompozitler fiziksel ve kimyasal ézelliklerinin belirlenmesi icin XRD, SEM,
FTIR, TGA, DSC, Ug nokta egme, Elektriksel ve Termal iletkenlik analizleri yapilmistir.

Deneysel ¢aligmalar i¢in deney tasarimi yapilmis olup tiim numuneler bu deney tasarima
uygun sekilde gerceklestirilerek zamandan ve malzemeden kazanilmistir. Deneylere
baglamadan ©once h-BN’iin kristal yapist hakkinda bilgi almak icin XRD analizi

gerceklestirilmistir. h-BN’iin miller indislerinin literatiir ile uyumlu oldugu tayin edilmistir.

%0, 0,1, 0,25, 0,50 ve 1 kiitlece katkilama oranlar1 ile GNP ve h-BN, havacilik ve otomotiv
sanayinde siklikla tercih edilen Araldite marka LY5052 termoset regine igerisine

eklenmistir.
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Nanomalzeme katkilamasinin homojen olmasi ve aglomerasyonlari en aza indirmek i¢in
iclii merdane sistemi kullanilmis olup, yiizey ve kesit alanindan alinan SEM goriintiilerine

bakildiginda hedefe ulasilmstir.

Kiirleme sirasinda gerceklesen tepkimenin ekzotermik olmasi plakalarin ylizeyinde gaz
cikist baloncuklar1 olusturmustur, ancak vakuma alarak ve vakum siiresinin optimize

edilmesinden sonra plakalar hatasiz liretilebilmistir.

Polimer zincirlerinin zarar ggrmemesi igin plakalar mekanik test standartlarina uygun olacak

sekilde 80x10x4 (boy:en:kalinlik) mm? 6lciilerinde su jeti ile kesilmistir.

Karsilagtirma yapabilmek icin numuneler hem yalin hem hibrit kompozit seklinde
iiretilmistir. Buna istinaden yapilan FTIR analizinde GNP ye ait C=C titresimleri 1610 cm’
! de gozlenmis olup, h-BN’e ait B-N titresimleri ise 1373 cm? ve 719 cm™¥de
gozlemlenmisgtir. Hibrit nanokompozitlerde de bu titresimler gézlenmis, yani birbiri ile yeni
bag olusturan herhengi bir yapilasma olmamistir. Béylece kompozit yapinin iretildigi

ispatlanmistir.

Yapilan termal analizler sonucunda, nanomalzemelerin eklenmesi tiim kombinasyonlar i¢gin
termal bozunmayi arttirdigi, camsi gegis sicakliginda ise katkilama oranina gore artig-azaligh
egilim olusturdugu goézlenmistir. Saf epoksiye kiyasla nanomalzeme eklenmesinin termal

ozellikleri iyilestirdigi soylenebilir.

Termal iletkenligin en yiiksek degerinin %1 GNP %1 h-BN katkilanmig hibrit
nanokompozitin saf epoksiye kiyasla yaklasik %10 artis sagladig1 analiz edilmistir.

Elektriksel iletkenlik sonuglarinda ise saf epoksiye kiyasla %0,1 nanomalzeme takviye

edilmesiyle s1zint1 esigi degerine ulasilmigtir.

GNP ve h-BN nanomalzemelerinin iletkenlik ozelliklerinin yanisira mekanik dayanima
etkileri de incelenmis olup, egilme mukavemeti sonuglarina bakilarak %0,5 GNP %0,5 h-

BN hibrit nanokompozitinde saf epoksiye kiyasla yaklasik %40 artis gzlemlenmistir.
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Tim deneysel c¢alisma ve analiz sonuglar1 géz oniinde bulunduruldugunda elektriksel ve
termal iletken ayn1 zamanda mekanik mukavemeti yiiksek hibrit nanokompozit malzemeler

olarak havacilik yapisal parcalarinda kullanilmak tizere elde edilmistir.

Gelecek donemde, bu tez calismalarinin ¢iktilari; elle yatirma, vakum infiizyon, regine
transfer kaliplama vb. kompozit iretim yontemleri kullanilarak GNP ve h-BN ile
fonksiyonellestirilmis epoksi reginenin karbon fiber, cam fiber ve aramid gibi kumaslara

takviyelendirilmesi ¢alisilacaktir.
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68
EK-1. Scherrer Analizi

h-BN’{in kristal boyutunun hesaplanmasi i¢in Scherrer Denklemi kullanilmistir.

KA
"= Bcoso

Bu denkleme gore;

7 = siral (kristal) alanlarin ortalama boyutu, nm 101

K = boyutsuz sekil faktord, h-BN ic¢in 1,2 (numuneye gore farklilik gostermektedir)

A = X-151m1 dalga boyu

S = Maksimum pikin yarisindaki pik genisligi ( Full width at half maximum, FWHM)

0 = Kirimnim agis1

(1,2) * 1,5406x1071°
T = T
(0,158) * cos(13,375 * E)

7=1,20 nm



EK-2. Termogravimetrik Analiz Sonuglarindan Ornekler
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Sekil 2.1. Saf epoksinin kiitle kaybina karsilik sicaklik grafigi
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EK-2. (devam) Termogravimetrik Analiz Sonuglarindan Ornekler

120 1.5
370.52°C
100 —mm— |
1.0
80+
o
o 3
S 2
< =
£ 60 05 O
R 86.53% (0]
& 1 =
= _
=
i @
a
40 \
b 0.0
20+
\f
—
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T -0.5
0 200 400 600 800 1000
Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instrur

Sekil 2.2. %0,1 GNP ile katkilandirilmis epoksinin kiitle kaybina karsilik sicaklik grafigi



EK-2. (devam) Termogravimetrik Analiz Sonuglari
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EK-2. (devam) Termogravimetrik Analiz Sonuglari
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EK-3. IPDT Analizi Hesab1

Kitle Kaybi (%)

73

100 e
80 -
60
S1 S3
40 -
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0
S2
0 2(IJO 460 660 8(IJO
Sicaklik (°C)

Sekil 3.1. IPDT analizi hesaplamalar1

|
1000

Tum numunelerin S1, S2 ve S3 alanlar1 OriginPro progaminda ¢izdirilerek hesaplanmustir.

Alanlar hesaplandiktan sonra Denklem x’de tiim degiskenler yerlerine eklenerek tiim

nanokompozitler i¢in ayr1 ayri1 hesaplanmustir.

Cizelge 3.1. IPDT hesabi

EPX
wit% S1 S2 S3 Ti Tf IPDT
0] 28197,74547| 11073,55916 |47716,59|26,14444 | 896,0234 | 573,0801
GNP
wit% S1 S2 S3 Ti Tf IPDT
0,1| 29931,79318 11671,755 | 45046,45| 29,4499 |895,9499 | 607,7164
0,25 31285,81578| 7985,488853|47716,59 | 26,14444|896,0234 | 519,0948
0,5 28970,2688| 11674,03125]45320,58 | 36,15606 | 895,8049 | 606,3817
1] 30676,07315| 9919,774288 | 44845,79|28,44061 | 882,857 | 565,6746




EK-3. (devam) IPDT Analizi Hesab1

Cizelge 3.1. (devam)IPDT hesab1

74

h-BN
Wt% s1 S2 S3 Ti Tf IPDT
0,1] 28910,30271| 8896,157198 | 47242,84 | 45,07296 | 895,566 | 539,474
0,25| 30095,49134| 10715,02178| 45253,92 | 34,71808 | 895,3624 | 588,1226
0,5| 30841,47558| 10661,24152 | 45527,83 | 25,42467 | 895,7301 | 583,9179
1| 30171,82129| 10264,51503 | 46184,04| 29,6188 | 895,8226 | 571,5474
GNP(0.1)/h-BN
Wt% s1 S2 S3 Ti Tf IPDT
0,1| 29201,56863|  14766,1178 | 42738,82 | 28,83525 | 895,9003 | 690,8399
0,25| 30629,90976| 10670,69815 | 45807,13| 24,6148 | 895,6922 | 581,5019
0,5| 30347,89685| 11649,70161| 45070,43 | 25,11596 | 895,7962 | 606,3089
1| 29127,53946 | 11165,94388 | 45598,39 | 36,94644 | 895,8652 | 594,345
GNP(0.25)/h-BN
Wt% s1 S2 s3 Ti Tf IPDT
0,1| 30904,72568|  9904,01575 | 45613,73 | 31,55034 | 895,7751 | 570,4172
0,25| 30649,41733| 11299,17108| 44901,3|27,30197 | 895,8009 | 601,4349
0,5| 30923,21882|  10827,8077 | 45219,32 | 26,19337 | 895,8968 | 589,8954
1| 30341,49885| 11390,63893 | 45485,62 | 23,64024 | 895,8178 | 597,6301
GNP(0.5)/h-BN
Wt% s1 S2 s3 Ti Tf IPDT
0,1| 30038,92306| 10369,66302 | 45861,49 | 33,12535 | 895,8261 | 576,7047
0,25| 311055081|  10885,1491|45230,09 | 23,67224 | 895,8797 | 590,5221
0,5| 29252,07754| 10843,26214| 45962,3|35,19074 | 895,7671 | 584,7709
1| 29409,97875| 11580,89654 | 45176,51 | 34,13705 | 895,8109 | 605,4574
GNP(1)/h-BN
Wt% s1 S2 S3 Ti Tf IPDT
0,1| 29602,15843| 10143,76519 | 45855,47 | 39,70416 | 895,7181 | 573,3607
0,25| 28820,45181| 10812,59981|45909,67| 40,2329 |895,6601 | 585,2552
0,5| 29042,94869| 11517,65591| 45008,9|39,81491| 895,51 606,2735
1| 29159,89674| 12362,28054 | 44686,19 | 33,69568 | 895,7794 | 624,9499




EK-4. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Epoksi recineye ait DTA analizi iki ana agsamada gerceklesmektedir.
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Sekil 4.1. DTA analiz grafigi



EK-5. Diferansiyel Taramali Kalorimetre Analiz Sonuglarmdan Ornekler
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EK-5. (devam) Diferansiyel Taramali Kalorimetre Analiz Sonuglarindan Ornekler
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EK-5. (devam) Diferansiyel Taramali Kalorimetre Analiz Sonuglarindan Ornekler
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EK-5. (devam) Diferansiyel Taramali Kalorimetre Analiz Sonuglarindan Ornekler
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EK-6. Polinomiyal fonksiyon hesaplamasi (GNP)

®m  Flexural Strength (N/mm*2)

[o]
o
1

Flexural Strength (N/mm*2)
[o2]
o

n
o
1

Sekil 6.1.

GNP (wt%)

GNP i¢in egilme mukavemetinin polinomiyal analizi

| |
H H n n
1|~ Polynomial Fit of C"Flexural Strength
- Equation ¥ = Intercept + ?J,:ff +B2'x"2+B
Plot Flexural Strength
| | Weight No Weighting
Intercept 7485741 £ 576338
B1 173,39411 + 76,68035
B2 -741,33925 + 222 41945
B3 586,72551 + 153,1965
Residual Sum of Squares 37,00384
R-Square (COD) 0,96804
Adj. R-Square 087214
|
I v I I
0,0 0,5 1,0

80



EK-7. Polinomiyal fonksiyon hesaplamasi (h-BN)

®m  Flexural Strengt
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120 — Polynomial Fit o
a Equation y = Intercept + 2.1,(:;1 +B2*x*2+B
<E Plot Flexural Strength
Weight No Weighting

E 1 00 o Intercept 83,44501 £ 19,66843 ™
o B1 309,18204 + 261,68377

Z B2 -974,99913 £ 759,04138

~—" B3 680,86436 + 522,80715

- Residual Sum of Squares 430,95642

— R-Square (COD) 0,62969

l@)] Adj. R-Square -0.48125
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Sekil 7.1. h-BN igin egilme mukavemetinin polinomiyal analizi
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