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nanoparticles on the mechanical properties of structural adhesives
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Ozet

Nanoteknoloji ve malzeme bilimi {izerine yapilan
arastirmalarda, daha Ustiin mekanik, termal ve fiziksel
Ozelliklere  sahip  polimer  matrisli ~ malzemeler
gelistirilmektedir. Bununla birlikte, epoksi matris igerisine
nano boyutta ve farkli 6zellikte ¢esitli partikiiller katilarak
malzemelere  istenilen  &zellikler  kazandirilmaya
calisiimaktadir. Bu kapsamda, matris igerisine eklenen bor
bilesikleri ile iretilen polimerik malzemeler, malzeme
bilimine yeni bir bakis agis1 getirmistir. Yapilan ¢aligmada,
hegzagonal bor karbiir (B4C) nanopartikiillerinin ve
modifikasyon isleminin yapisal yapistiricilarin mekanik
Ozelliklerini nasil etkiledigi incelenmistir. Bu amagla, ilk
olarak B4C nanopartikiillerinin ylizeyi 3-
(glycidyloxypropyl) trimethoxysilane bilesigi kullanilarak
modifiye edilmistir. Araldite 2011 yapisal yapistiricisi
icerisine agirlikga %1, %2 ve %3 oranlarinda modifiye
edilmis ve modifiye edilmemis B4C nanopartikiilleri
katilarak, yeni yapisal yapistiricilar iiretilmistir. Uretilen
nanopartikiil katkilt yapistiricilarin mekanik ozelliklerini
ve modifikasyonun 6nemini belirlemek icin ¢gekme testi ve
dinamik mekanik analiz (DMA) yapilmistir. Deneylerden
elde edilen sonuglar karsilastirildiginda, modifiye edilmis
B4C nanopartikiil katkili yapisal yapistiricilarin mekanik
Ozelliklerinin  (¢ekme dayanimi, elastisite modiili,
depolama modiilii) iyilestigi gdzlemlenirken, modifiye
edilmemis B4C katkisiyla {iretilen yapistiricilarda ise
mekanik 6zelliklerin azaldig1 gézlemlenmistir.

Anahtar kelimeler: Yapisal yapistirici, Bor karbiir, Yiizey
modifikasyonu, Mekanik 6zellikler

1 Giris

Termoset polimerler olarak bilinen epoksi yapistiricilar,
iistlin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle, havacilik ve
otomotiv endiistrisinde siklikla kullanilmaktadir [1-2].
Epoksi yapistiricilar, aym veya farkli malzemeleri
birlestirmede giiclii bir yapisma elde edilmesi, termal
kararlilik ve kimyasal diren¢ gibi dzelliklerinin yani sira,
kiirlesme iglemi sonrasinda ¢apraz bagli yapisi nedeniyle
diigiik kirllma tokluguna sahiptirler. Bu durum, epoksi
yapistiricilarin - birgok  kullanim  alaninda yapisal ve
fonksiyonel malzeme olarak uygulamasimi kisitlamaktadir
[3]. Gliniimiizde malzemelerin mekanik, termal ve fiziksel

Abstract

Polymer matrix materials with superior mechanical,
thermal and physical properties are being developed in
research on nanotechnology and materials science. In
addition, it is tried to gain the desired properties to the
materials by adding various particles of nano size and
different properties into the epoxy matrix. In this context,
polymeric materials produced with boron compounds
added to the matrix have brought a new perspective to
materials science. In this study, it was investigated how
hexagonal boron carbide (B4C) nanoparticles and
modification process affect the mechanical properties of
structural adhesives. For this purpose, firstly, the surface of
B.C  nanoparticles was  modified using  3-
(glycidyloxypropyl) trimethoxysilane compound. New
structural adhesives were produced by adding 1%, 2% and
3% by weight modified and unmodified B4C nanoparticles
into Araldite 2011 structural adhesive. Tensile test and
Dynamic Mechanical Analysis (DMA) were performed to
determine the mechanical properties of the produced
nanoparticles doped adhesives and the importance of
modification. When the results obtained from the
experiments were compared, it was observed that the
mechanical properties (tensile strength, elasticity modulus,
storage modulus) of modified B4C nanoparticle doped
structural adhesives improved, while the mechanical
properties were decreased in the adhesives produced with
the unmodified B4C nanoparticles additive.

Keywords: Structural adhesive, Boron carbide, Surface
modification, Mechanical properties

ozelliklerini iyilestirmek icin, matris malzemesi igerisine
farkli boyut ve Ozellikte dolgu maddeleri katilarak
malzemelere istenilen ozellikler kazandirilmaya
calisilmaktadir. Epoksi yapistiricilarin kullanimini kisitlayan
fiziksel, termal ve mekanik o6zelliklerini gelistirmek igin,
matris malzeme igerisine mikro ve nano boyutta cesitli katki
maddeleri eklenmektedir.

Literatiirdeki ¢aligmalar incelendiginde, grafen, karbon
nanotiip (KNT), fulleren, kil, grafen oksit, Al,O3 gibi katki
maddelerinin  epoksi matris igerisine eklenmesiyle
epoksilerin fiziksel, termal ve mekanik 6zelliklerin iyilestigi
goriilmektedir [4-13]. Han vd. [14] tarafindan epoksi
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yapistirict igerisine hacimce %0.125 oraninda grafen
katilmasiyla ¢ekme dayaniminin yaklagik %20, hacimce
%0.25 oraninda KNT katilmasiyla ise %23 oraninda arttig
ifade edilmistir. Rafiee vd. [15], epoksi igerisine agirlik¢a
%1 oraninda fulleren katilmasiyla iiretilen epoksilerin
tokluk, elastisite modiilii ve ¢ekme dayanimi degerlerinin
katkisiz numuneye kiyasla sirastyla yaklasik %89, %18.5 ve
%20 oraninda arttigini ifade etmislerdir. Bazrgari vd. [16],
tarafindan yapilan c¢alismada ise, epoksilerin egilme
mukavemeti, rijitlik ve darbe dayaniminin hacimce %]l
oraninda nano-Al,O; katkisiyla artis sergiledigi, %3
oraninda Al;O3; katilmasiyla ise olusan aglomerasyonlar
neticesinde artisin elde edilmedigi bildirilmistir. Farkli
karakterdeki epoksi yapistiricilara, farkli killerin katildig: bir
caligmada ise [17], hidrokarbon nanokilleri katkisiyla bulk
yapistirict numunelerin yiikk tagima kapasitelerinin arttigt
ifade edilmistir.

Bahsedilen bu nanopartikiillerin yani sira, bor nitriir (BN)
ve bor karbiir (B4C) gibi bor nanopartikiilleri de son birkag
yilda kullanilmaya baslanmistir. Yiksek sertlik, ergime
derecesi, elastisite modili ve termoelektrik 6zellikleri ile
birlikte kimyasallara kars1 asinma ve korozyon direncinin
mitkemmel olmasi nedeniyle bor nanopartikiilleri
giiniimiizde ileri teknolojinin dnemli bir malzemesi olarak
birgok yiiksek performansa sahip uygulamalarda 6n plana
cikmaktadir [18-19]. Bor ve bor katkili {iriinler, kauguk ve
plastik sanayiden niikleer uygulamalara kadar birgok alanda
One c¢ikmaktadir. Polimer alaninda ise, bor partikiillerin
matris malzeme igerisine eklenmesiyle, kompozit
malzemelerin mekanik, termal ve fiziksel ozelliklerinde
onemli iyilesmelerin saglandigi goriilmistiir [20-27].

Giiltekin vd. [24] tarafindan yapilan bir ¢alismada, silan
bilesigi ile fonksiyonellestirilmis BN nanopartikiilleri katkili
yapisal yapistiricilarin - yapisal, termal ve mekanik
Ozelliklerini incelemislerdir. Yapistiric1 igerisine agirlikca
%3 oraninda BN nanopartikiilleri katilmasiyla c¢ekme
dayanimi, elastisite modiilii ve statik tokluk degerlerinin
sirastyla %48, %49 ve %87 oraninda arttig1 ifade edilmistir.
Ayrica, BN nanopartikiillerinin silan bilesigi ile modifiye
edilmesi sonucu, partikiillerin epoksi igerisinde homojen
dagildig1 ve epoksi ile arayliz etkilesiminin arttig1 ifade
edilmistir. Benzer sekilde, Yan vd. [25] tarafindan yapilan
bir caligmada da, BN katkistyla epoksi polimerlerin mekanik
ve termal 6zelliklerinin arttigini ifade etmiglerdir.

Literatiirdeki caligmalar incelendiginde epoksi matris
icerisine katki malzemesi olarak B4C kullanildigi siurlt
calismanin oldugu gorilmektedir.  Giiltekin vd. [26],
modifiye edilmis hekzagonal B4C nanopartikiilleri katkili
epoksi kompozitlerin yapisal, termal ve mekanik
Ozelliklerini inceledigi c¢aligmada, agirlikga %2 katki
oranmnin optimum deger oldugunu belirlemislerdir.
Optimum katki degerinde, nanokompozitlerin camsi gegis
sicakligiin, termal kararliliginin, depolama modiiliiniin,
cekme dayanimi ve elastisite modiliiniin  arttigini
belirtmislerdir. Wang vd. [27], epoksi kaplama ile B4C
nanopartikiil arasindaki araylizey etkilesimi artirmak ve
nanopartikiillerin homojen dagilmasini saglamak icin B4C
nanopartikiillerinin yiizeyini silan bilesigi ile modifiye
etmislerdir. B4C nanopartikiillerinin silan bilesigi ile

modifikasyon sonucunda kimyasal etkilesimin arttigint ve
epoksi reginenin antikorozif performasini gelistirdigini ifade
etmiglerdir.

Yapilan bu ¢alismada, nano boyutta hegzagonal B.4C
partikiillerinin epoksi yapisal yapistiricilarin - mekanik
Ozelliklerine olan etkisi ve nanopartikiillerin silan bilesigi ile
modifikasyonun Onemi incelenmistir. Bu amagla, h-BsC
nanopartikiillerinin yiizeyi 3-(glycidyloxypropyl)
trimethoxysilane bilesigi (GPS) kullanilarak modifiye
edilmistir. Modifiye edilmis ve modifiye edilmemis B4C
nanopartikiilleri, ¢ift bilesenli yapisal yapistirict Araldite
2011 igerisine agirlik¢a %1, %2 ve %3 oranlarinda eklenerek
yeni nesil nano yapistiricilar iiretilmistir.  Uretilen
yapistiricilarin mekanik 6zelliklerini belirlemek amaciyla
ISO 527-1 [28] standardina gore ¢ekme ve ASTM D4065
[29] standardina gore de dinamik mekanik analiz (DMA)
testleri yapilmistir. Yapilan testler sonucunda ise, modifiye
edilmis ve modifiye edilmemis B4C nanopartikiillerinin
epoksi yapisal yapistiricinin mekanik 6zelliklerine olan
etkisi, ¢cekme dayanimi, elastisite modiili, statik tokluk
degeri, depolama modiilii (storage modulus), camsi gegis
sicakligi ve g¢apraz bag yogunlugu degerleri belirlenmis,
birbiriyle kiyaslanarak degerlendirilmis ve modifikasyon
isleminin 6nemi ortaya konulmustur.

2 Materyal ve metot

2.1 Materyal

Bu c¢alismada, yapistirict olarak ¢ift bilesenli yapisal
epoksi Araldite 2011 (Hunstman Corp, USA) yapistiricist
kullanilmistir. Araldite 2011 yiiksek mukavemet ve tokluga
sahip olup cesitli metalleri, seramikleri, camlari, kauguklari,
sert plastikleri ve diger bircok malzemeyi yapistirmak icin
uygundur. Araldite 2011 epoksi yapisal yapistiricisi,
agirlikca 1:0,8 oraninda epoksi:sertlestiriciden olugsmakta ve
60 °C’de 75 dakika siire ile kiirlesmektedir.

Nanopartikiil olarak ise, %99,5 saflik, 0,1 g/cm?®
yogunlukta, 40-60 nm partikiil boyutunda hegzagonal bor
karbiir (B4C) nanopartikiilii kullanilmigtir. Kullanilan bor
karbiir nanopartikiilii Nanografi A.S. (Tiirkiye) firmasindan
temin edilmistir. Caligsmada kullanilan B.C
nanopartikiiliiniin SEM gortintiisii Sekil 1°de, elementel
analizi ise Tablo 1’de verilmistir.

=== 1o0nm KITAM
X 50,000 15.0kV SEI WD 10.0mm

Sekil 1. B4C nanopartikiiliiniin SEM goriintiisii
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Tablo 1. B4C nanopartikiiliiniin % elementel analizi [26]

B C (0] N Si Fe Ni
77.48 21.52 <0.1 0.08 0.1 0.1 0.01

B4sC  nanopartikiillerinin ~ epoksi  matris  iginde
adhezyonunu artirmak ve homojen bir dagilim saglamak
amaciyla yapilan modifikasyon isleminde kullanilan 3-
(glycidyloxypropyl)  trimethoxysilane  (GPS) Evonik
Industries’den (Tiirkiye) tedarik edilmistir.

2.2 B4C nanopartikiillerinin modifikasyonu

Silan baglayict ajanlar inorganik nanopartikiillerin
yiizeylerini modifiye etmek ve epoksi matris igerisindeki
adezyonu arttirmak igin siklikla kullanilmaktadir. Bu
baglayict bilesikler, nanopartikiil ve epoksi recine arasinda
kimyasal bir koprii olusturarak gerilme aktarimini saglar.
Ayrica, epoksi matris igerisindeki nanopartikiillerin homojen
dagilmasini saglar. Bu amagla, B4C nanopartikiilleri 3-
(glycidyloxypropyl) trimethoxysilane (GPS) bilesigi
kullanilarak modifiye edilmistir. Bu amagla, modifikasyon
islemleri i¢in asagidaki adimlar uygulanmstir [26].

» 0.5 g BiC nanopartikiili, 50 ml saf su/etanol
¢ozeltisi (1:1) icerisinde 30 dakika boyunca
ultrasonik karigtiricida karistirilmustir.

»  B4C nanopartikiillerinin eksfoliasyonu saglandiktan
sonra, B4C+saf su/etanol karisimi tizerine 6 ml silan
bilesigi ilave edilmistir.

» (Cozeltinin pH degerini 7 olarak ayarlamak igin
gerekli miktarda hacimce %10°luk CH3COOH
¢ozeltisi ilave edilmistir.

» (Cozelti bir balon igerisine alinarak, manyetik
karigtiricida, 40 °C sicaklikta 5 saat boyunca
karigtirilmastir.

» Dabha sonra, ¢ozelti santrifiij yontemiyle saf su ve
etanol ile yitkanmustir.

» Yikama isleminin ardindan, modifiye edilmis
nanopartikiiller etiiv icerisinde kurutulmustur.

B4C nanopartikiillerinin modifikasyon islemi sematik

olarak Sekil 2’de gosterilmistir.

@

Saf Su
+
Etil Alkol

2.3 BuC nanopartikiilleri katkili ve katkisiz yapistirictlarin
tiretimi
Modifiye edilmis ve modifiye edilmemis B4C katkili
yapisal  yapistiricilar  asagidaki  adimlar  izlenerek
hazirlanmistir [26].
> 1lk olarak beher igerisine yapilmasi planlanan
miktarda B4C nanopartikiilii hassas terazide
tartilarak eklenmistir.

» B4C  nanopartikiillerinin = birbiri  iizerinden
ayrilmasint  (eksfoliasyon)  saglamak  igin,
nanopartikiilleri ~ {izerine  aseton  eklenerek,

ultrasonik karistiricida 15 dakika siire  ile
karistirilmustir.

» Daha sonra, yapilmasi planlanan epoksi,
BiC+aseton karigimi tizerine eklenmis ve sirasiyla
ultrasonik  karigtiricidda  ve  yiiksek  kayma
mikserinde 30 dakika siire boyunca karistirilmistir.
Karigtirma iglemi sirasinda meydana gelen 1sinin,
epoksi ve B4C nanopartikiilii yapisina zarar
vermemesi i¢in, karigtirma iglemi buz banyosu
icerisinde yapilmustir.

» Karistirma isleminden sonra, karigim igerisindeki
asetonun buharlagmasimi saglamak i¢in karigim
icerisinde aseton tamamen buharlagincaya kadar
bekletilmistir. Asetonun tamamen ugup ugmadigt,
hassas terazi kullanilarak, agirlik kontrolii ile
yapilmigtir.

» Karigim igerisindeki aseton tamamen
buharlagtiktan sonra, BaC+epoksi karigimina
sertlestirici eklenerek 10 dakika siire ile el ile
karigtirtlmagtir.

B4C nanopartikiilleri katkili yapistiricilarin {iretilmesi
asamasi Sekil 3’te gosterilmistir.

Katkisiz yapistiric liretiminde ise, yapilmasi planlanan
epoksi iizerine aseton eklenerek ultrasonik karistiricida 30
dakika siire ile karigtirildiktan sonra karisim igerisindeki
aseton benzer sekilde buharlastirilmig ve {izerine sertlestirici
eklenerek 10 dakika siire boyunca elde karigtirilmgtir.

)

Santrifiij

| A S |

Al

(R SR <~ -

Sekil 3. B4C nanopartikiilleri katkili yapistiricilarin tiretilmesi
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B4C nanopartikiil katkili epoksi yapisal yapistiricilar
hazirlandiktan sonra deney numunelerinin liretimi agamasina
gecilmistir. Bu amagla, 6zel olarak silikondan tasarlanan bir
kalip kullanilmigtir (Sekil 3). Kalip itizerine ilk 6nce kalip
ayirict siiriilerek, kiirlesme islemi sonrast numunelerin
kolayca ¢ikmasi saglanmistir. Daha sonra iiretilen
nanopartikiil katkili yapisal yapistiricilar kalip tizerindeki
ilgili kisimlara dokiilmiistiir. Kalip etiiv icerisinde 60 °C’de
75 dakika bekletilerek kiirlesme islemi saglanmustir.
Kiirlesme iglemi sonrasinda, numuneler oda sicakliginda
sogumaya birakilmis ve deneyler yapilincaya kadar
desikator igerisinde muhafaza edilmistir. Cekme testi igin
1ISO527-2 [30] standardinda belirtilen 6lgiilerde numuneler
iretilmistir. Dinamik mekanik analiz (DMA) i¢in ise,
30x5x2 mm boyutlarinda numuneler iiretilmistir. Cekme
testi numunesinin boyutlar1 gematik olarak Sekil 4’te, DMA
numunelerinin boyutlart ise Sekil 6°da verilmistir. Her bir
numuneden 3 adet iiretilmis ve test edilmistir. Deneysel
parametreler Tablo 2’de gosterildigi gibidir. Katkisiz
numuneye ait DMA analiz sonuglari Giiltekin vd. [24],
tarafindan yapilan ¢aligmadan alinarak kullanilmistir.

5 mm +

— v Y
10 mm
pl |1 . I 30 mm | o +

-
2 mm 58 mm

-

B
>
75 mm

Sekil 4. Deney numunelerinin boyutlar1

Tablo 2. Deneysel parametreler

Nanopartikiiller

Modifiye B,C Saf B,C o stk Oran
M-BC-0%1 BC-0%1 1
M-BC-062 BC-%2 2
M-BC-%3 BC-%3 3

2.4 B4C nanopartikiilleri katkili yapistiricilarin ¢ekme
testi

Uretilen B4C nanopartikiilleri katkili bulk cekme
numunelerinin kuvvet aralig1 diisiik oldugu i¢in tiim testler
10 kN’luk yiik hiicresine sahip Shimadzu AG Universal
Cekme Cihazi kullanilarak yapilmistir. Sekil degisimlerinin
dogru olarak belirlenmesi i¢in TRviewX video
ekstansometre kullanilmistir. Tiim testler oda sicakliginda,
10 mm/dk ¢ekme hizinda yapilmistir (Sekil 5).

Sekil 5. Cekme testi

2.5 BuC nanopartikiilleri katkili yapistiricilarin DMA
analizi

DMA, malzemelerin iizerine belirli bir frekansta yiik
uygulanarak, malzemelerin viskoelastik 6zelliklerinin
belirlendigi analiz yontemidir. DMA yontemi ile
malzemelerin depolama modiilii, kaylp modiili ve camsi
gecis sicakligr (Tq) gibi ozellikleri belirlenmektedir. B4C
katkili numunelerin DMA analizleri, tek konsol (single
cantilever) modu kullanilarak DMA Q800-TA cihazinda
gerceklestirilmistir (Sekil 6). Numunelerin DMA analizi,
salmim genligi 1 Hz, sicaklik ise 25 °C'den 150 °C'ye 2
°C/dk'lik 1sitma hizinda yapilmistir.

15 mm
»>lle L
2 mm 30 mm

Sekil 6. DMA Q800-TA cihazi ve numune boyutlari
3 Bulgular ve tartisma

3.1 Cekme testi sonuclart

Silan bilesigi ile modifiye edilmis ve modifiye edilmemis
B4C katkili ¢ift bilesenli epoksi yapisal yapistiricilarin bulk
numunelerinin  sergiledikleri  gerilme-sekil degistirme
davraniglarini  kiyaslamak  i¢cin  numuneler  hasar
gerceklesinceye kadar yiiklenmistir. Deneyler sonucunda
elde edilen kuvvet-uzama egrilerinden hesaplanan gerilme-
sekil degistirme egrileri kullanilarak, yapistiricilarin gekme
dayanimu, elastisite modiilii, maksimum sekil degistirme ve
statik tokluk degerleri belirlenmistir. Yapistiricilarin
elastisite modiilii, gerilme-sekil degistirme egrilerinde
%0,05 ile %0,25 sekil degistirme degerleri arasindaki egim
kullanilarak hesaplanmigtir. Statik tokluk degerleri ise
gerilme-gekil degistirme egrileri altinda kalan alan
kulanilarak hesaplanmigtir. Sekil 7(a)’da modifiye edilmis
B4C katkili ve katkisiz yapisal yapistiricilarin gerilme-sekil
degistirme egrisi verilmistir. Sekil 7(a)’da verilen egriler
incelendiginde epoksi yapistirici igerisine modifiye edilmis
B4C nanopartikiilleri katkisinin, yapistiricilarin mekanik
ozelliklerinde  biiyilk oranda iyilesmeler sagladigi
goriilmektedir.  Modifiye  edilmemis B4sC  katkili
yapistiricilarin gerilme-sekil degistirme egrileri ise Sekil
7(b)’de gosterildigi gibidir. Grafik incelendiginde, B4C
nanopartikiil katkisiyla, yapistiricilarin mekanik
ozelliklerinin %1 katki oraninda iyilestigi, diger katki
oranlarinda ise yapistirict lizerinde olumsuz etki yarattigi
goriilmektedir. Katkili ve katkisiz yapistiricilarin gerilme-
sekil degistirme egrilerinden elde edilen mekanik &zellikler
Tablo 3’te verilmistir.
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Sekil Degistirme (mm/mm)
(b)

Sekil. 7. Yapistiricilarin gerilme-sekil degistirme egrileri (a) modifiye edilmis B4C katkili, (b) modifiye edilmemis

B4C katkili

Tablo 3. Katkisiz ve B4C katkili yapistiricilarin ¢gekme testi sonuglari

Numune Cekme Gerilmesi Sekil Degistirme Elastisite Modiilii Statik Tokluk
(MPa) (mm/mm) (MPa) (MPa)
Katkisiz 31.05 0.114 1015 2.67
M-BC-%1 36.20 0.143 1125 4.09
M-BC-%2 41.86 0.161 1396 531
M-BC-%3 43.35 0.147 1497 5.07
BC-%1 34.05 0.086 1105 2.07
BC-%2 25.73 0.079 752 1.30
BC-%3 20.69 0.065 663 0.89

Tablo 3’te modifiye edilmis B4C katkili yapistiricilarin
¢ekme gerilmesi degerleri incelendiginde, katki oranina
bagli olarak artis gergeklestigi goriilmektedir. Yapisal
yapistirici igerisine %1 oraninda silan ile modifiye edilmis
B4C nanopartikiilii katkistyla, yapistiricinin gekme gerilmesi
degeri, katkisiz numuneye kiyasla yaklasik %16 oraninda
artmistir. Benzer sekilde %2 ve %3 oraninda modifiye
edilmis B4C nanopartikiilii katkisiyla ise ¢ekme gerilmesi
sirastyla  yaklasitk %35 ve %40 oraninda arttig
goriilmektedir. Modifiye edilmis B4C katkili yapisal
yapistiricilarin elastisite modiilii sonuglar1 incelendiginde
ise, epoksi yapistirici igerisine %1, %2 ve %3 oraninda
nanopartikiil katkisiyla, elastisite modiilii degeleri katkisiz
numuneye gore sirasiyla yaklasik %11, %37 ve %47
oraninda artig sergilemistir. Sekil degistirme ve statik tokluk
degerlerinde de benzer bir trend s6z konusudur. %1 oraninda
silan ile modifiye edilmis B4C nanopartikiil katkistyla,
yapistiricilarin sekil degistirme ve statik tokluk degerleri
sirastyla  yaklastk %25 ve %53 oranlarinda arttig
goriilmektedir. %2 oraninda B4C nanopartikiil katkisiyla da
sekil degistirme ve statik tokluk degerleri sirasiyla yaklasik
%41 ve %98 oraninda artarken, %3 katki oraninda ise %29
ve %89 oraninda artig géstermistir.

Tablo 3 ve Sekil 7(b)’de verilen modifiye edilmemis B4C
katkili yapisal yapistiricilarin ¢gekme testi sonucunda elde
edilen mekanik ozellikleri (¢ekme gerilmesi ve elastisite
modiilii) incelendiginde %] katki oraninda artis oldugu
gortiliirken, %2 ve %3 katki oranlarinda ise azalma oldugu
goriilmektedir. %! oraninda modifiye edilmemis BaC
nanopartikiil katkistyla iretilen yapistiricilarin - ¢gekme
gerilmesi ve elastisite modiilii degerleri katkisiz yapistiriciya

kiyasla sirasiyla yaklagik %10 ve %9 oraninda artmugtir. %2
ve %3 oranlarinda Bs4C nanopartikiil katkisiyla ¢ekme
gerilmesi %17 ve %33 oranlarin azalirken, elastisite modiilii
degerleri ise sirasiyla yaklasik %26 ve %35 oranlarinda
azaldig1 goriilmektedir. Katkisiz numuneye kiyasla, %1, %2
ve %3 oranlarinda B4C katkistyla iiretilen yapistiricilarin
sekil degistirme degerleri karsilastirilirsa sirasiyla %24, %30
ve %43 oranlarinda azaldig1r goriilmektedir. Benzer azalig
trendi statik tokluk degerlerinde de goriilmektedir. Statik
tokluk degerleri, %1 katki oraninda yaklasik %22 oraninda
azalirken, %2 ve %3 oranlarinda ise sirastyla yaklagik %51
ve %66 oraninda azaldig1 goriilmektedir.

Nanopartikiil katkili yapistiricilarin en iyi mekanik
performansi, epoksi reginesinde  nanopartikiillerinin
homojen sekilde dagilmasiyla elde edilebilir. Yapistirici
icerisine B4C nanopartikiilleri katkisiyla iretilen yapisal
yapistiricilarda,  modifikasyon  iglemi  neticesinde,
nanopartikiiller homojen bir sekilde dagilmaktadir.
Nanopartikiillerin homojen bir sekilde dagilmasiyla, epoksi
ve nanopartikiiller arasindaki etkilesim artmakta ve bu
durum yiik transferinin gergeklesmesine sebep olmaktadir.
Silan baglayic1 bilesikler nanopartikiillerin yiizeylerini
modifiye etmek ve epoksi matris igerisindeki adezyonu
arttirmak i¢in siklikla kullanilmaktadir. Bu baglayici
bilesikler, nanopartikiil ve epoksi regine arasinda kimyasal
bir koprii olusturarak gerilme aktarimimi saglamaktadirlar.
B.C nanopartikiillerinin 3-(glycidyloxypropyl)
trimethoxysilane  bilesigi ile yiizey modifikasyonu
neticesinde, epoksi icerisinde B4C nanopartikiilleri homojen
sekilde dagilmakta ve 1slanabilirligi artmaktadir [26-27].
Bahsedilen bu durum mekanik 6zelliklerin artisinin sebebi
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olarak agiklanabilir. Silan ile modifiye edilmis B4C katkisi
ile epoksi regine igerisinde homojen dagilim elde edilmis ve
yapisal yapistiricilarin mekanik 6zellikleri nanopartikiil ve
epoksi matrisi arasindaki yiik aktarimi nedeniyle dnemli
Olciide artmustir.

Modifiye edilmemis B4C katkili yapistiricilarda ise,
nanopartikiiller ile epoksi matris arasinda yeterince etkilesim
olmamakta ve nanopartikiiller topaklanmaktadirlar.
Yapistirict igerisinde topaklanan nanopartikiiller gerilme
y1gilmasi olusturarak mekanik 6zelliklerin azalmasina sebep
olmaktadir. Yapistirict igerisindeki nanopartikiil katk: orani
arttikca epoksinin viskositesi artmakta ve epoksi ile
nanopartikiiller arasinda etkilesim azalmaktadir. Agirlik¢a
%]1 oraninda modifiye edilmemis B4C katkisiyla {iretilen
yapistiricinin mekanik ozellikleri kismen artarken, artan
katki oranlarinda ise (%2 ve %3) viskosite degerinin
artmastyla nanopartikiillerin epoksi igerisinde 1slanabilirligi
ve etkilesimi azalmig ve bu durum gerilme yigilmalari
olusturarak nanopartikiil/epoksi arasinda yiik transferine
engel olarak mekanik Ozelliklerin azalmasina sebep
olmustur.

3.2 DMA sonuglart

Yapistiricilarin  viskoelastik 6zelliklerinin belirlenmesi
icin kullanilan termal analiz metotlarindan biri dinamik
mekanik analizdir (DMA). Silan bilesigi ile modifiye edilmis
B4C nanopartikiilleri katkili yapisal yapistiricilara ait DMA
grafikleri (depolama modiilii/sicaklik ve tand-sicaklik) Sekil

8’de, modifiye edilmemis B4C nanopartikiilleri katkili
yapistiricilarin DMA grafikleri ise Sekil 9’de verilmistir.
DMA analizi sonucunda yapistiricilarin depolama modiilii
(E"), cams1 gegis sicakliklart (Tg) ve ¢apraz bag yogunluklari
(v) belirlenmis ve Tablo 4’te verilmistir. Depolama modiilii
degerleri, depolama modiili-sicaklik egrilerinde 30°C
sicaklik degerine karsilik gelen deger olarak belirlenmistir.
Cams1 gecis sicakligi  ise, tand-sicaklik egrilerinin
maksimum tepe noktast degerine karsilik gelen sicaklik
olarak belirlenmistir.

Sekil 8, Sekil 9 ve Tablo 4’te verilen DMA sonuglari
incelendiginde, yapistiricilarin depolama modiilii (E'), camst
gecis sicakligr (Tg) ve g¢apraz bag yogunluklarmin B4C
nanopartikiillerinin katki oram1 ve modifikasyon yapilip
yapilmamasina bagli olarak degistigi goriilmektedir.

Sekil 8(a) ve Tablo 4’te verilen silan ile modifiye edilmis
B4C nanaopartikiilleri katkili yapistiricilarin 30 °C’deki
depolama modiilii (E') degerleri incelenirse, katki oraninin
artmastyla  depolama  modiili  degerlerinin  arttif1
goriilmektedir. %1 oraninda modifiye edilmis B4C
nanopartikiilii katkisiyla depolama modiilii degeri yaklagik
%12 oraninda artarken, %2 ve %3 katki oranlarinda ise
sirastyla %23 ve %27 oranlarinda artmustir. Sekil 8(a)’da
verilen DMA grafigi incelenirse, artan sicaklik degeri ile

birlikte  depolama  modiili  degerlerinin  azaldig
goriilmektedir.
0,7
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Sekil. 8. Modifiye edilmis B4C nanopartikiilleri katkili yapistiricilarin DMA sonuglar1 (a) depolama modiilii (b)
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Sekil. 9. Modifiye edilmemis B4C nanopartikiilleri katkili yapistiricilarin DMA sonuglari (a) depolama modiilii (b)

tand [24]

203



NOHU Miih. Bilim. Derg. / NOHU J. Eng. Sci. 2022; 11(1), 198-206

K. Giiltekin
Tablo 4. DMA sonuglari [24]
Depolama Modiilii Camsi1 Gegis Sicakhigi Capraz Bag Yogunlugu
Numune (E) (MPa) (T) CC) Erin (MPa) (v) (mol/m?)
Katkisiz 1260 70.66 471 549.25
M-BC-%1 1415 72.63 6.13 710.77
M-BC-%2 1548 73.96 8.53 985.25
M-BC-%3 1604 74.63 9.82 1132.07
BC-%1 1375 71.97 5.96 690.38
BC-%2 1188 67.97 4.86 571.21
BC-%3 1024 66.89 3.96 466.91

Sicaklik degeri arttikga, yapistiricilarin viskoz 6zellikleri
artmakta ve elastik Ozellikleri azalmaktadir [31-32].
Boylece, elastik ozelliklerin gostergesi olan depolama
modiilii sicaklik artistyla azalma egilimi gostermektedir.
DMA analizinde, tand egrisindeki tepe noktasi camsi gegis
sicakligini  vermektedir. Modifiye edilmis BiC Kkatkili
yapistiricilarin - camst  gecis  sicaklik degerleri  katkisiz
numune ile kiyaslandiginda, artan katki orani ile birlikte artig
sergiledigi gortilmektedir. %1 katki oraninda camsi gegis
sicakligl 72.63 °C, %2 katki oraninda 73.96 °C ve %3 katki
oraninda ise 74.63 °C olarak belirlenmistir. Yapistirict
igerisindeki bosluklara yerlesen nanopartikiillerin, polimer
zincir  hareketlerini  kisitlayarak daha kararli  yap1
olusturdugu ve bu durumunda Ty degerlerinin artmasina
sebep oldugu sdylenebilir.

Capraz baglanma, polimerizasyon reaksiyonu sirasinda
kovalent baglar ile molekiil zincirleri olugturarak meydana
gelmektedir. Capraz baglanma noktalarinin sayisi arttikca,
polimer zincirlerin hareketliligi azalmakta ve Tqartmaktadir.

Yapistiricilarin ¢apraz bag yogunluklari, Denklem (1)’e
gore hesaplanmustir.

EI

1)

Bu denklem, kauguk elastisite teorisi denklemi olarak
bilinmektedir. Denklemdeki E', pastik plato bolgesindeki
depolama modiiliidiir ve Ty degerinin yaklasitk 30 °C
tizerinde belirlenmistir. R ise gaz sabitidir (8.314 J / mol.K).
Tablo 4’te verilen modifiye edilmis BsC katkili
yapistiricilarin - capraz = bag  yogunlugu  degerleri
incelendiginde, katkisiz numuneye kiyasla tiim numunelerde
arttig1 goriilmektedir

Yapistirict igerisine silan ile modifiye edilmis BaC
nanopartikiilleri katkisiyla, nanopartikiiller matris igerisinde
homojen bir sekilde dagilmaktadir. Bu durum, molekiillerin
hareketinin serbestliginin kisitlanmasina sebep olarak
depolama modiili, cams1 gegis sicakligi ve capraz bag
yogunluklarinin  artmasina sebep olmaktadir. Ayrica,
tand grafiklerinde pik siddetlerinin azalmasi, molekiil
hareketinin kisitlandigina isaret etmektedir. Sekil 8(b)’de
verilen tand egrileri incelendiginde, artan katki oranmi ile
birlikte pik siddetlerinin azaldig1 goriilmektedir. S6z konusu
bu durum, vyapistirict igerisine modifiye edilmis B4C
nanopartikiilleri katkisiyla, molekiiler zincir hareketliliginin
azaldiginin bir gostergesidir. Elde edilen tim sonuglar
degerlendirildiginde, katkisiz yapistiriciya kiyasla modifiye
edilmis B4C  nanopartikiilleri ile  gii¢lendirilmis
yapistiricilarin depolama modiilii, cams1 gegis sicakligi ve

capraz bag yogunlugu degeri lizerinde olumlu bir etkiye
sahip oldugunu gostermektedir. Yapistirict igerisine B4C
nanopartikiillerinin  katkilanmasi sonucunda, enerjinin
polimer matrisin disina yayilmasina izin verilecek yollar
kisitlanarak polimerde depolanan enerji miktari artmistir. Bu
durum da, artisin ana nedenleri arasinda kabul edilebilir.

Ayrica, ¢apraz bag yogunlugunun artmasi yapistiricilarin
mekanik 6zellikleri tizerinde dogrudan bir etkiye sahiptir.
Sekil 8 ve Tablo 4’te verilen DMA sonuglar: ile Sekil 7(a)
ve Tablo 3’te verilen ¢ekme testi sonuglar1 birlikte
degerlendirildiginde sonuglarin birbiri ile uyumlu oldugu
goriilmektedir. Modifiye edilmis B4C katkisiyla polimer
zincirlerinin segmental hareketlerinin kisitlamasi nedeniyle
capraz bag yogunlugunun artmasi, yapistiricilarin hem
gerilme hem de elastisite modiilii degerinde dogrusal bir
artisa neden oldugu sdylenebilir [24,26].

Modifiye edilmemis B4C katkili yapistiricilarin Sekil 9
ve Tablo 4’te verilen DMA analiz sonuglar1 incelendiginde,
yapistirici igerisine %1 oraninda B4C katkisinin viskoelastik
ozellikler {lizerinde olumlu etki yarattig1 goriiliirken, artan
katk1 oraninda (%2 ve %3) ise olumsuz etkiye sebep oldugu
goriilmektedir. Depolama modiilii, camsi gegis sicakligi ve
capraz bag yogunlugu %1 B4C katki oraninda sirasiyla
yaklasik %9, %2 ve %25 oranlarinda arttigi goriilmektedir.
Yapistiricr igerisine %2 ve %3 oranlarinda modifiye
edilmemis B4C nanopartikiilleri katkisiyla ise, depolama
modiilii degerleri sirasiyla yaklasik %6 ve %19 oranlarinda
azalirken, camsi gecis sicaklik degerleri ise %4 ve %5
oranlarinda azalmigtir. %1 katki oraninda, nanopartikiillerin
yapistirict igerisinde kismen homojen dagildigi, artan katki
oranlarinda ise etkilesimin azalarak topaklanmalarin
(aglomerasyon) olustugu distiniilmektedir. Olusan bu
topaklanmalar, yapistiricilarin  viskoelastik ~ 6zellikleri
iizerine olumsuz bir etki yaratmaktadir. Bu topaklanmalar
epoksi matris igerisinde 1sinin iletim yollarint degistirerek
kiirlesme davranislarina ve buna bagli olarak mekanik
davranislarina etki etmektedir [24]. DMA analizi, belirli
boyutlara sahip polimer numuneler iizerine kii¢iik bir gerilim
dongiisiiniin -~ uygulandigi  bir yontemdir. Bu analiz
yontemiyle, polimer malzemelerin sicakliga, frekansa ve
gerilime karst  gosterdigi  tepkiler belirlenmektedir.
Depolama modiilii, cams1 gegis sicakligi ve g¢apraz bag
yogunlugu degerlerinin azalmasinin sebebinin, yapistirict
igerisinde, homojen olarak dagilmayan nanopartikiillerden
dolay1 oldugu ifade edilebilir. Ayrica, Sekil 7(b) ve Tablo
3’te gekme testine ait sonuglar, Sekil 9 ve Tablo 4’te verilen
DMA analizine ait sonuglarla birlikte degerlendirildiginde,
sonuglarin birbiri ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Ayrica,
sonuglar birlikte degerlendirildiginde, ¢alismanin amacin
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olusturan nanopartikiillerin silan ile modifiye edilmesinin
mekanik Ozelliklere etkisi agisindan 6nemi agik¢a ortaya
konulmustur.

4  Sonuglar

Yapilan bu ¢alismada, nano boyutta hegzagonal B.4C
partikiilleri iizerine wuygulanan yiizey modifikasyonu
isleminin yapisal yapistiricilarin mekanik 6zelliklerine olan
etkisi, modifiye edilmemis B4C nanopartikiilleri ile
kargilagtirilarak  arastirilmistir.  Ayrica, nanopartikiillerin
yiizeyine yapilan  modifikasyon isleminin  Onemi
kiyaslanarak ortaya konulmustur. Yapistiricilarin mekanik
ozellikleri iizerine etkisini incelemek amaciyla, hegzagonal
B4C nanopartikiilleri silan bilesigi ile modifiye edilmis ve
modifiye edilmemis B4C nanopartikiilleri ile kiyaslanmustir.
Cekme testi ve DMA analizi ile elde edilen sonuglar
incelendiginde, B4C nanopartikiillerinin yiizeyinin silan
bilesigi ile modifiye edilmesi sonucunda, epoksi ile
etkilesiminin artmasi ile birlikte yapistiricilarin mekanik
Ozelliklerini  onemli miktarda arttirdigi  goriilmiistiir.
Modifiye edilmemis B4C nanopartikiilleri  katkil
yapistiricilarda ise, nanopartikiillerin yapistirict igerisinde
zayif 1slatmadan kaynakli topaklanmasi sonucunda, mekanik
ozellikler tizerine (%1 katki orani hari¢) olumsuz etki
yarattig1 gorilmiistiir.

Yapistiricl igerisine %1, %2 ve %3 oranlarinda modifiye
edilmis B4C nanopartikiilleri katkisiyla, ¢ekme gerilmesi
degerleri sirasiyla %16, %35 ve %40 oranlarinda artarken,
modifiye edilmemis B4C katkisinda ise yalnizca %1 katki
oraninda yaklastk %10 oraninda artt1g1, diger katki
oranlarinda ise azalmanin gerceklestigi goriilmiistiir. Benzer
artig/azalis egilimi, sekil degistirme, elastisite modiilii ve
statik tokluk degerlerinde de belirlenmistir.

Modifiye edilmis ve modifiye edilmemis B4C
nanopartikiilleri ~ katkili  yapistiricilarin  viskoelastik
ozelliklerinin belirlendigi DMA yonteminde de, benzer
bulgular elde edilmistir. Silan bilesigi ile ylizeyi modifiye
edilmis B4C nanopartikiilleri katkili tiim yapistiricilarda,
artan katki orani ile birlikte depolama modiilii, cams1 gegis
sicaklifi ve capraz bag yogunlugu degerlerinde artis
goriliirken, modifiye edilmemis B4C nanopartikiilleri katkili
yapistiricilarda  ise sadece %1 oraninda iyilesmenin
saglandigi, diger katki oranlarinda ise bahsedilen bu
ozelliklerin azaldig1 belirlenmistir.

Ayrica, ¢ekme testi ve DMA sonuglariin birbiri ile
uyumlu oldugu goriilmiistiir.
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