TERMOPLASTIK MALZEMELER iCIN ELYAF
UYUMLASTIRMA SISTEMLERI VE LIF/MATRIS ARA
YUZEY PERFORMANSININ INCELENMESI

Eslem KUZU




T.C.
BURSA ULUDAG UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

TERMOPLASTIK MALZEMELER ICIN ELYAF UYUMLASTIRMA
SISTEMLERI VE LIF/MATRIS ARA YUOZEY PERFORMANSININ
INCELENMESI

Eslem KUZU
ORCID ID: 0000-0002-0067-0931

Prof. Dr. Murat YAZICI
(Danigsman)

ORCID ID: 0000-0002-8720-7594
YUKSEK LISANS TEZi

POLIMER MALZEMELER ANABILIM DALI

BURSA — 2021
Her Hakki Sakhdir



OZET
Yiiksek Lisans

TERMOPLASTIK KOMPOZITLER ICIN ELYAF UYUMLASTIRMA SISTEMLERI
VE LIF/MATRIS ARA YUZEY PERFORMANSININ INCELENMESI

Eslem KUZU

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisi
Polimer Malzemeler Anabilim Dali

Damisman: Prof. Dr. Murat YAZICI

Karbon fiber kompozit malzemeler otomotivden havacilik sektoriine kadar genis bir
alanda kullanima sahiptir. Yiiksek mekanik, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri sayesinde
tercihler arasinda yer alan karbon fiber, benzersiz kombinasyonuyla 6ne ¢ikar. Polar bir
yiizeye sahip olmayan karbon fiberin ara yiizey baglanma kuvveti diistiktiir. Bu ¢alismada
ara yiizey performasimin yiikseltilmesi icin oksidatif bir yontem olan elektrokimyasal
oksidasyon iglemi uygulanmistir. Matris ve fiber arasindaki baglanmay1 artiran son
adimda ise silan ajanlari ile yiizeyde fonksiyonel gruplar olusturulmustur. FTIR testi ile
karbon fiber tizerindeki yiizey islemlerinin etkili olup olmadigi gozlemlenmistir. Bu
denemelerden elde edilen bulgular sayesinde bir karbon fiber igin gerekli olan sizing-
desizing asamalar1 belirlenerek, sanayide uygulanabilir bir sistem gelistirildi.
Termoplastik matris olarak kullanilan PP ile karbon fiber arasinda olusan ara yiizey
uyumunun goézlemlenmesi igin optik mikroskop ve SEM goriintiileri alindi. Ara yiizey
performansinin 6l¢iimii i¢in de Pull-out testi yapildu.
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Carbon fiber composite materials have a wide range of uses from the automotive to
aviation industry. Carbon fiber, which is among the choices thanks to its high mechanical,
physical and chemical properties, stands out with its unique combination. The interfacial
bond strength of carbon fiber without a polar surface is low. In this study, the
electrochemical oxidation process, which is an oxidative method, was applied to increase
the interface performance. In the last step, which increases the bonding between the
matrix and the fiber, functional groups are formed on the surface with silane agents. With
the FTIR test, it was observed whether the surface treatments on the carbon fiber were
effective or not. Thanks to the findings obtained from these trials, the sizing-desizing
steps required for a carbon fiber were determined and an industrially applicable system
was developed. Optical microscope and SEM images were taken to observe the interfacial
compatibility between PP used as a thermoplastic matrix and carbon fiber. Pull-out test
was also performed to measure the interface performance.
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1. GIRIS

Yaklasik 60 yildir birgok sektorde tercih edilmesiyle bilinen karbon fiber, hafif ve
dayanikli olmasimin getirdigi avantajlar ile 6ne ¢ikar. Takviye lifleri arasinda yiiksek
Ozgiil modiili ve yiiksek 6zgiil mukavemeti ile dikkat ¢ekmeyi basarir. Karbon fiber
kompozitler, mukavemet, sertlik, disiik agirlik ve olaganiistii yorulma o6zellikleri ile
kritik pargalarda kullanima uygundur (Xu, Chen, Huang, J. Li, Wu, X. Li ve Jiao, 2008).
Bunlara ek olarak, iyi elektriksel ve termal iletkenlige sahip olup, diisiik dogrusal termal

genlesme katsayisti ile hassas iiretimlerde tercih edilebilir.

Karbon fiberler ylizey islemine ugramis veya ugramamis sekillerde kullanilabilir. Fakat
bu iki farkli durumda bulunan fiberleri kullanirken, alinan sonuglarda farkliliklar
meydana gelir. Yiizey islemi olmadigi durumlarda matris ve takviye lifi arasindaki bag
ve yapisma zayif olur. Yiizey islemleri, yiizey alanin1 ve yilizeydeki fonksiyonel gruplari
arttirarak lif ve matris arasindaki bagi giiglendirir. Bu islemlere ugramis karbon fiberlerin

1slanabilirligi ve interlaminar kesme kuvveti artar. (Tiwari ve Bijwe, 2014)

Yapisma iki faz arasindaki fiziksel ve kimyasal etkilesimlerle saglanir. (Szczurek,
Barcikowski, Leluk, Babiarczuk, Kaleta ve Krzak, 2017) Bu etkilesim ne kadar iyi

saglanirsa, meydana gelecek malzeme de o oranda iyi 6zelliklere sahip olur.

Karbon fiber takviyeli polimer matrisli kompozitler (KFK), yiiksek yiik tagima kapasitesi
ve alcak yogunluklar1 nedeniyle, 6zellikle son yirmi yilda, hafif yapilarin tasarimi ve
imalatinda kullanilir. Yiiksek performansli kompozitlerde termosetlerin yaygin olarak
kullaniminin yani sira, termoplastikler de diigiik su absorbsiyonu, yiiksek sicakliklarda
kimyasal direng, yiiksek darbe dayanimi, sekillendirilebilirlik, boyutsal kararlilik, geri
dontisiim, toksik ve korozif olmama gibi ¢esitli 6zellikleri nedeniyle talep gérmeye
baslamistir. Diger yandan, diislik ¢oziiniirliik, yliksek erime viskozitesi, reaktif gruplarin
azlig1 gibi nedenlerden dolayi, termoplastiklerde fiber/matris ara yiizeyinde gerekli bagi
saglamak termosetlere gore daha zordur. Bu yiizden, fiber yiizey islemleri ya da matris
modifikasyonu gibi degisik yontemlerle fiber/matris ara yiizey oOzeliklerinin

tyilestirilmesi gerekir. (Erden, Sarikanat ve Yildiz, 2009)



Bu tez kapsaminda, iyi bir ara yiizey elde etmek i¢in gerekli olan desizing (hasillama),
yizey islemleri ve sizing (boyutlandirma) elemanlar1 incelenmistir. Yapilan
incelemelerin ardindan seri iiretime uygunlugu yiiksek olan yontemler tespit edilerek, bir

uyumlastirma sistemi tasarlanmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Kompozit Malzeme Bilesenleri

Kompozit malzemelerin bilesenleri arasinda yer alan matris elemanlar1 ana faz olarak
bilinirken, takviye elemanlari ikincil faz olarak bilinmektedir. Bu iki faz arasinda yer alan

bolge de ara yiizey olarak adlandirilmaktadir. (Sekil 2.1) (Anonim, 2002)

A 4
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Sekil 2. 1. Kompozit malzeme bilesenleri

2.1.1. Matris elemanlari

Matris elemanlar1 Sekil 2.2°de goriildiigii gibi polimer, metal, seramik gibi
malzemelerden meydana gelmektedir. Sektorde kullanilan bazi matris malzemelerin

ozellikleri ise Cizelge 2.1°de verilmistir.
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Sekil 2. 2. Matris fazlarinin siniflandirilmasi (Besergil, 2016)

Cizelge 2. 1. Baz1 matris malzemelerin 6zellikleri

MALZEME SINIF Yogunluk Modiil Gevseme Termal Termal
(9/cm3)  (GPa) (%)  Tletkenlik Genlesme
(W/m.K) Katsayisi
(PpM/K)
Epoksi Polimer 1.8 35 3 0.1 60
Al (6061) Metal 2.7 69 10 180 23
Silikon Seramik 2.9 520 <0.1 81 4.9
Karbid
Cam Seramik 2.2 63 <0.1 2 5
Karbon Karbon 1.8 20 <0.1 5-90 2

Matris elemanlar arasinda bulunan polimer matrisler, son zamanlarda olduk¢a popiiler

hale gelmistir. Polimerler matrisler termoplastik ve termoset reginelere olarak ikiye

ayrilir. Termoset regineler, 1siyla sertleserek tekrar geri dondiiriilemez bir polimer



malzemedir. Bu malzemelerin sertlesmesi 1s1, kizilotesi ve ultraviyole 1siklari, kimyasal
reaksiyonlar gibi faktorlerden etkilenebilir. Bu islemlerin ardindan ise malzeme tekrardan
isitilamaz ve ilk hali elde edilemez. Termoset malzemeler, ucuz olusu ve kolay
islenmesiyle siklikla kullanilmistir. Isiyla sertlesen regineler arasinda, siyanat ester,
epoksi, fenolik, polyester, karbon fiber takviyeli polimer kompozitler i¢in polimer

matrisler olarak kullanilabilir.

Termoset malzemeler termoplastiklere gore daha yiiksek sicakliklara ¢ikmasiyla ve daha
giiclii bir yapida olmasiyla dikkat cekmektedir. Fakat giiniimiizde termoplastik
malzemeler daha 6n plana ¢ikmaktadir. Capraz bagli olmayan termoplastik recineler,
yeniden kullanilabilir olmasiyla tercihler arasinda yer almaktadir. Termoset malzemelere
gore bircok iistiinliigii bulunan termoplastikler, kiir prosesine ihtiya¢ duymamasi, yiiksek
darbe dayanimi, sifir emisyon degeri ve seri liretime olan uygunluguyla 6ne ¢ikmaktadir.
Ayrica, diger termoplastiklerle kolay bir sekilde bag kurabilme yapisina sahip olmasi da
kullanighiligint artirir.  Termoplastik regineler arasinda akrilonitril biitadien stiren,
poliamid, polikarbonat, polietereterketon, polieterimid, polietersiilfon, polietilen ve

polipropilen regineler, CF takviyeli polimer kompozitler i¢in polimer matrisleri olarak
kullanilabilir. (Park, 2018)

Termoplastik malzemelerin avantajlar1 Cizelge 2.2°de, dezavantajlar1 Cizelge 2.3’te

verilmistir. (Anonim, 2019) (Anonim, t.y.-a)



Cizelge 2. 2. Termoplastik ve termoset malzemelerin avantajlar

Termoplastik Malzemelerin Termoset Malzemelerin Avantajlar:
Avantajlari

Geri doniislime uygun Yiiksek sicakliklara karsi daha dayanikli
Yiiksek darbe dayanimina sahip Esnekligi yiiksek

Yeniden sekillendirilerek, islenebilir Yiiksek boyutsal kararlilik seviyeleri
Kimyasallara kars1 dayanimi yiiksek [k yatirim maliyet daha uygun

Yiizeyleri daha estetik

Cizelge 2. 3. Termoplastik ve termoset malzemelerin dezavantajlari

Termoplastik Malzemelerin  Termoset Malzemelerin
Dezavantajlan Dezavantajlan

Uretim igin ilk yatirim ve kalip maliyetinin  Geri déniistiiriilemez.
pahal1 olmasi

Diistik 1s1larda yumusamasi ve erimesi Yeniden sekillendirilemez, sekilsel
deformasyona ugrarsa diizeltilemez.

Sektorde sik kullanilan termoplastik ve termoset malzemeler asagidaki gibidir. (Besergil,

2021d)

s Termoplastikler: Polietilen, polipropilen, poli(vinil kloriir), polistiren, akrilik

polimer, poliester, PET, polikarbonat, asetaller, poliamid,



« Termosetler: Politiretan, fenol-formaldehit regine, amino regine, doymamis
poliester, epoksi, alkid re¢ine, takviyeli plastikler, stiren-biitadien kopolimerleri,

polibiitadien kauguk (BR)

2.1.2 Takviye elemanlari

Matrisin dayanimini artiran takviye elemani, matris igerisine dagilmis bir sekilde
bulunmaktadir. Dispers faz veya kuvvetlendirici faz olarak da adlandirilan bu eleman,
matris ile c¢Oziinmeden birbirine baglanmaktadir. Yapilarina ve orijinlerine gore

siiflandirilan bu takviye elemanlarina Sekil 2.3 ve Sekil 2.4’te yer verilmistir.

EUTEKTIKLER ‘ FLAKLAR WHISKERLER
v v

FIBERLER DOLGULAR PARTIKULATLAR

_, SUREKLI e —
FIBERLER PARTIKULLER PARTIKULLER

MIKROSPHERE DISPERSOIDLER

SUREKSIZ
FIBERLER

DUZENLI

RASTGELE

Sekil 2. 3. Takviye malzemelerin yapilarina gore siniflandirilmasi
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(HAYVANSAL) ARAMID SERAMIK METALIK
KARBON CAM CELIK
POLIETILEN SILIKON

Sekil 2. 4. Takviye malzemelerinin orijinlerine gore siiflandirilmasi

Cam, karbon, aramid, bor, polietilen, poliamit, poliester, dogal lifler veya dokumalar
kompozit hazirlamada kullanilan liflere 6rneklerdir. Bu lifler igerisinde genel amaclh
ticari kompozitlerde en fazla cam lifler, ileri kompozitlerde ise aramid ve karbon lifleri
kullanilmaktadir. (Bodur, 2016)

Fiber takviyeli kompozitler, hafif agirliklar1 ve metalik malzemelere gore {istiin 6zgiil
mukavemetleri nedeniyle siirekli dikkat ¢ekmistir. Bu nedenle, malzemeler havacilik,
otomotiv ve insaat endiistrileri gibi ¢ok sayida miihendislik alaninda kullanilmaya
baslanmistir. Kompozit yapilar farkli tiirlere sahip olup, mekanik 6zellikleri esnek bir
sekilde kontrol edilebilir. Tek yonlii katlarin farkli yonlerde istiflenmesiyle lamine
kompozitler iiretilebilir. Kompozit malzemelerin dogas1 geregi, mekanik ozellikleri
anizotropiktir. Ozellikle tek yonlii lamine kompozitler miihendislik uygulamalarinda

ortotropik elastik malzeme olarak kabul edilebilir. (C. Kim, J.-H. Kim ve Lee, 2020)

e Karbon fiber

Yiiksek mukavemet, sertlik ve hafiflik gibi 6zellikleriyle 6ne ¢ikan karbon fiberler (Sekil

2.5), kompozit malzemelerde 6nemli bir takviye malzemesi haline gelmistir.



Sekil 2. 5. Toray 3K karbon fiber

Cizelge 2. 4. Karbon fiberin mekanik 6zellikleri (Besergil, 2021c¢)

Fiber Tipi Gerilme Kuvveti, GPa Young’s Modiilii, GPa
Yiiksek kuvvetli (HT) 3,3-6,9 200-250

Orta modiillii (IM) 4,0-5,8 280-300
Yiiksek modiillii (HM) 3,8-4,5 350-600
Ultra yiiksek modiillii 2,4-3,8 600-960
(UHM)

Termal ve elektrik iletkenlikleri iyi olan karbon fiberlerin, fiber yoniindeki CTE degeri
negatiftir. Yiiksek modiillii karbon fiberler kusurlara karsi daha hassastir ve kuvvetleri

daha diistiktiir.



Karbon fiberlerin bazi tipik 6zellikleri:

1800 kg/m?® yogunlugu olan karbon fiberler, diger takviye fiberler arasinda en
yiiksek spesifik modiil ve spesifik kuvvete sahiptir.

Yiiksek gerilme modiilii ve gerilme kuvveti 6zelliklerini yiiksek sicakliklarda da
siirdiiren karbon fiberler, yiiksek sicakliklarda oksitlenme sorunlari ortaya
c¢ikarabilir.

Oda sicakliginda nemden etkilenmeye karbon fiberler, birgok farkli 6zellikteki
solvente, aside ve baza kars1 dayaniklidir.

Karbon fiberlerle ¢ok ¢esitli fiziksel ve mekanik 6zellikte kompozitler tiretmek
miimkiindiir. Bu sayede, karbon fiberlerin miihendislik malzemeleri arasinda

Onemli bir yeri vardir.

Karbon (grafit) fiberlerin 6nemli bir dezavantaji kirilgan olmalaridir. Karbon fiberler

cesitli tiplerde olabilir:

NN

UHM (ultra yiiksek modiil); elastik modiilii > 450 GPa.

HM (yiiksek modiil); elastik modiilii 350-450 GPa.

IM (orta modiil); elastik modiilii 200-350 GPa.

HT (ytiksek gerilim, diisiik modiil); gerilme kuvveti>3 GPa, modiil~100 GPa.
SHT (siiper yiiksek gerilim); gerilme kuvveti > 4,5 GPa

Karbon fiberler tiimiiyle kristalin yapida degildir, grafitik ve non-kristalin bolgelerin her

ikisini de igerir; kristalin olmayan bolgelerde, grafit icin karakteristik olan {i¢ boyutlu

hekzagonal karbon ag yapis1 bulunmaz. (Besergil, 2021c)

Cam elyaf

Polimerik bir yapida bulunan cam, 3 boyutlu molekiiler yapidaki bir silisyum atomu ve

dort oksijen atomundan olusan amorf bir malzemedir. Cam eldesi i¢in silis kumu, katki

malzemeleri ile birlikte kuru halde iken 1260 °C civarna 1sitilir ve sogumaya

birakildiginda sert bir yapi elde edilir.
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1930’1lu yillarda yiiksek sicakliktaki elektrik uygulamasinda kullanilmak i¢in iiretilen cam
elyaf (Sekil 2.6) , glinimiizde havaciliktan otomotive kadar genis bir kullanim alanina
sahip olmustur. Bu elyaflar, yiiksek mukavemet, kimyasal zararlara kars1 direng, sertlik,
esneklik gibi birgok 6nemli 6zelligiyle 6ne ¢ikar. Farkli formlara sahip olan elyaflar, fitil,
iplik, kumas ve hasir seklinde kullanilabilir. Siradan bir sise camindan yiiksek safliktaki
kuartz camina kadar pek ¢ok tipte imal edilen cam elyafi, polimer kompozitler seklinde

iiretilerek essiz 6zelliklerini 6ne ¢ikarir.

Sekil 2. 6. Dokuma ve rastgele cam elyaf mat (Sathishkumar, Satheeshkumar ve
Naveen, 2014)

Birim agirlik basina diisen mukavemet degeri geliginkinden yiiksek olan cam elyaf,
yiiksek ¢ekme mukavemetiyle genis bir uygulama alanina sahip olur. Bununla birlikte
elektrigi iletmemesi ve diisiik 1s1l direnciyle cam elyafli kompozitlerin kullaniminda
onemli bir yer edinir. Yanmaya kars1 direnciyle gilivenilir bir kullanim sunan cam elyaf,
yiiksek sicaklikla yumusama 6zelligine sahiptir. Nem absorbe etme 6zelligi olmayan bu
elyaflardan iiretilen kompozit yapilarda matris ile elyaf arasinda nemin etkisi ile bir
¢oziilme olabilir. Bu durum o6zel elyaf kaplama islemleri ile ortadan kaldirilabilir.

(Sathishkumar ve digerleri, 2014; Giilmez, 2018)
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e Aramid elyaflar

Nem emme ve diisiik basing dayanimi gibi olumsuzluklarindan dolayr uygulamalari
siirlt olan aramid elyaf (Sekil 2.11), yiiksek fiziksel, kimyasal, mekanik o6zellikleri
sayesinde one ¢ikar. (Vara Prasad ve Talupula, 2018) Aromatik poliamidden (Sekil 2.12)
olusan aramid sentetik bir lif olup, molekiiler yapisinda alti karbon atomu birbirine
hidrojen atomu ile baglanmistir. Benzen halkasinin sert yapisi sayesinde diger bir¢cok
kumastan daha iyi spesifik sertlige ve spesifik mukavemete sahiptir. Havacilik, otomotiv
ve askeri alanlardaki ¢esitli uygulamalarda yaygin kullanimlarini tegvik eder (Tan, Tay
ve Teo, 2005). Ozellikle aramid kumaslar iistiin mekanik 6zellikleri, konforu ve hareket
kabiliyeti nedeniyle kursun gegirmez malzemelerde kullanilmaktadir (Han, Na, Ahn ve
Yu, 2021). 29, 49, 100, 119, 129, 149 gibi birgok farkl: tipte bulunan aramid elyaf, Du
Pont firmasi tarafindan gelistirilen Kevlar 29 ve Kevlar 49 olarak bilinen 2 farkli tipi

sektorde daha 6n plandadir.

Sekil 2. 7. Aramid elyaf (Vara Prasad ve Talupula, 2018)
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Sekil 2. 8. Aramid fiberin kimyasal yapis1 (Vara Prasad ve Talupula, 2018)

Bu elyafin mekanik 6zellikleri elyaf ekseni dogrultusunda ¢ok iyi iken elyaflara dik
dogrultuda ¢ok zayiftir. Aramid elyaflar diisiik agirlik, yiiksek ¢ekme mukavemeti ve
diisiik maliyet 6zelliklerine sahiptir. Darbe direnci yiiksektir. Gevrekligi diisiik olan bu
elyafa kolay bir sekilde sekil verilebilir. Dogal kimyasallara direnglidir ancak asit ve

alkalilerden etkilenir.

Her iki Kevlar da 2344 MPa degerinde ¢ekme mukavemetine sahiptir ve kopma uzamasi
%1,8’dir. Kevlar 49'un elastik modiilii Kevlar 29'unkinden iki kat fazladir. Kevlar elyafin
yogunlugu cam ve grafit elyaflarin yogunluklarindan daha diisiiktiir. Kevlar49/Epoksi
kompozitlerinin darbe mukavemeti grafit epoksi kompozitlere oranla yedi kat, bor/epoksi
kompozitlere oranla dort kat daha i1yidir. Ucak yapilarinda, diisiik basma mukavemetleri
nedeniyle, karbon elyaflarla birlikte hibrid kompozit olarak, kumanda yiizeylerinde
kullanilmaktadirlar. Aramid elyaflar elektriksel iletkenlige sahip degildir. Basma
mukavemetlerinin iyi olmamasinin yan1 sira Kevlar epoksi kompozitlerinin nem absorbe
etme oOzellikleri kotidiir. Sekil 2.9’da farkli elyaf malzemelerin ve epoksi matrisin

gerilme- uzama diyagrami verilmistir.
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Sekil 2. 9. Elyaf ve matris malzemelerin gerilme-uzama diyagrami (Vatangiil, 2008)

2.2. Ara Yiizey

Fiber takviyeli kompozit malzemelerin mikro yapisi, genel olarak fiber dolgu, baglayici

matris ve ara bolgeden (interphase) (Sekil 2.14) olusur (Erden ve digerleri, 2009).

Ustiin mekanik dzelliklere sahip olan fiber takviyeli kompozitler dzellikler, liflerin benzer
ve benzersiz yapidaki matris malzemesi iginde cesitli sekillerde birlestirilmesiyle elde
edilir. Bu sayede fiber ve matris arasinda ara yiizeyler olusur. Kompozitlerde hem fiber
hem de matris fiziksel ve kimyasal kimliklerini korurlar, ancak bilesenlerden herhangi
birinin tek basina hareket etmesiyle elde edilemeyen mekanik ozelliklerin bir

kombinasyonunu tretirler (Tripathi ve Jones, 1998).

Fiber ve matrisin ara yiizey yapisma Ozellikleri, kompozit malzemelerin genel
performansinda 6nemli bir rol oynar (Penn ve Bowler, 1981). Kimyasal bilesim ve lif
yiizey Ozellikleri, lif ve matrisin ara ylizey mukavemetini belirleyen ana parametrelerdir

(Désarmot ve Favre, 1991).
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Cekme testi, parcalanma testi, itme testi, mikro bag testi gibi ara yiizey Ozelliklerini
degerlendirmek icin gelistirilmis ¢esitli yontemler vardir ( Zhandarov ve Pisanova, 1997;
Day ve Rodrigez, 1998). Cekme ve mikro bag testi, deneylerin yiiriitiilmesinde fazla
sayida tekrarlanabilirlik saglamasi ve uygulanmasindaki basit teknikleri nedeniyle daha
on planda yer almaktadir (Brantseva, Antonov, Gorbatkina, Kerber, Kravchenko ve
Rybin, 1999). Bu yontemlerle ara yiizey 6zelliklerini analiz etmek i¢in gerilmeye dayali
(ara yiizey kesme dayanimi, IFSS degerlendirilerek) ve enerjiye dayali kirilma mekanigi
yaklagimlar1 (enerji salinim hiz1 degerlendirilerek) gelistirilmistir. Bu yontemlerin tiimii,
ara yiizey ayirma fenomenini tatmin edici bir sekilde agiklar (S. Zhandarov, Pisanova ve
Schneider, 2000; Chandran ve Padmanabhan, 2019; Gao, Fan, Zeng, Chen, Xu, Nie ve
Zhou, 2021).

FIBER

ARA YUZEY

Sekil 2. 10. Fiber, matris ve ara ylizeyin sematik gosterimi

Ara yiizey, olusturulan kompozitin 6zelliklerini etkileyen en 6nemli noktadir. (Besergil,
2021b) Fiziksel olarak ayr1 ozelliklere sahip elemanlarin birlesim noktasi olan ara
yiizeyin kuvvetli bir sekilde baglanmasi gerekmektedir. Bu sayede matris ve fiber

arasindaki etkilesim 6nemli avantajlara sahip olur.

Fiber ve matrisin ara yiizey yapisma oOzellikleri, kompozit malzemelerin genel
performansinda onemli bir rol oynar. Kimyasal bilesim ve lif yilizey ozellikleri, lif ve
matrisin ara yiizey mukavemetini belirleyen ana parametrelerdir. (Chandran ve
Padmanabhan, 2019)
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Gilglii bir ara yiizey, 6rnek mukavemet ve sertlik gosteren, ancak matriste ve elyaf
tizerinden kolay catlak yayilimi ile ¢ok gevrek olan bir malzeme olusturur. Zayif bir ara
yiizey, matristen elyafa gegen stres degerlerinin etkinligini azaltir. Bu durum, mukavemet

ve sertlik degerlerini diisiiriirken, tokluk degerini artirir (Aktuna, 2018).

Ara yiizey oOzellikleri, iki bilesenin kimyasal ve morfolojik yapisina, fiziksel ve
termodinamik uyumuna baglidir. Ve bu durum olusan kompozitin performansini
etkilemektedir. Kompozit malzeme mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla ara
yiizeyin gerektigince kontrolii, her bir fiber/matris sistemine 6zgii olan tutunma yani
adezyon  mekanizmasinin  anlagilmasimi  ve ara  ylizeyin  fiziko-kimyasal
karakterizasyonunu gerektirir. Temel mekanizmalarin yani sira, hidrojen bagi, Van der
Waals kuvvetleri ve diger diisiik enerjili kuvvetler de gbz Oniine alinabilir. (Erden ve

digerleri, 2009)

Adezyon baglanma mekanizmalarina yardimci olur. Ara yiizeyin farkli yapisma
mekanizmalar1 bulunmaktadir. Bunlar, yiizey gerilimi/islanabilirlik, kimyasal baglar,

elektrostatik etkilesimler ve mekanik baglanmadir. (Besergil, B., t.y.-a)
e Islanabilirlik

Matrislerin cogu bir fiber preform iginde yer alir. Infiltrasyon olarak adlandirilan bu olay,

bir sivinin kat1 yiizeydeki yayilma yetenegine yani 1slanabilirligine baghdir. (Besergil,

t.y-a)

Iyi 1slanabilirlik, sivinin matrisin piiriizlii yiizeyini tamamen kaplayan takviye lifler

lizerine akacag1 ve tiim havayi alacagi anlamina gelir. (Aktuna, 2018)

Sekil 2. 11. Farkli 1slanabilirlige sahip iki farkli fiber tizerindeki PE damlas1
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Islanabilirlik, Young denklemindeki temas agisiyla tarif edilir.

Yis

/S_nn?\

¥s1 Ysg

Kati

Sekil 2. 12. Islanabilirlik temas agis1

Islanabilirligin bir Ol¢iisii olan 0 degeri, Young- Dupre esitligi (2.1) kullanilarak

hesaplanmaktadir:

cos 8 = (Ys¢ — VsL)/Vic (2.1)

e 0 = 0° ise miikemmel 1slanabilirlik
e () <0< 180° ise kismen 1slanabilirlik

e 0 =180 ° ise 1slanabilirligin olmadigin1 gostermektedir.

e Baglanma Mekanizmalar

Ara yiizeyde olusan baglarin elektrostatik cekim, kimyasal reaksiyon, mekanik baglanma,
interdifiizyon, molekiiler karmasiklik gibi bir¢ok farkl: tiirii vardir.

Yiizeyler arasindaki baglanma kompozitte yiik transferi, iletkenlik gibi durumlarin
iyilesmesi i¢in matris ve fiber arasinda iyi bir etkilesimin olmasini saglar (Besergil,

2021a).

Interdifiizyon: iki yiizey arasinda, yiizeylerdeki atomlar veya molekiillerin karsilikls
difiizyonuyla bir bag meydana gelmesi interdifiizyon olarak adlandirilir. Interdifiizyon
mekanizmasinin gergeklesebilmesi igin iki atom veya partikiilat arasinda termodinamik

bir denge olmasi gerekir. Takviye ve matris Ozelliklerinin degistigi bu ara ylizey
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olusumunu saglayan difiizyon yontemi, uygun solventlerle ve diflizyon miktariyla

yiikseltilebilir (Sekil 13.a).

Elektrostatik Etkilesim: Atomlar arasinda olusan ara ylizeyde molekiiler seviyedeki
yiikler arasindaki farklilik etkilesim baginin olusmasini kolaylastirir. Yiikk yogunluguyla

orantili olan ara ylizey kuvveti, az mesafelerde etkili sonuglar verir. (Sekil 13.b)

Reaksiyon Baglanma: Kimyasal reaksiyonlar sonucunda ara yiizeyde yeni bir madde
olusturan bu baglanma tiirti, farkli Ozelliklerdeki kompozitlerde gozlemlenebilir.
Diflizyon kontroliiyle gergeklestirilen bu yontem, yer degistirme reaksiyonu ve oksit bagi

olusmasiyla 6zel bir kullanim alanina sahiptir (Sekil 13.c).

Kimyasal Baglanma: Uzun zamandir kullanilan kimyasal baglanma, ara yiizeyde primer
bag olusturarak etkili bir baglanma saglar. Atomik veya molekiiler taginma olay1 kimyasal
reaksiyonlarla desteklenerek iyonik ve kovalent bag olugmasini saglar. Kimyasal
baglanma Polimer matrisli kompozitlerde polimerik matris organik sertlestiricilerin
difiizyonuyla ag yapisinin i¢inde yer alirken, metal matrisli kompozitlerde ve seramik
matrisli  kompozitlerde matris ve fiber arasindaki kimyasal reaksiyonlarin
gerceklesmesiyle olur. Burada olusan reaksiyon bolgeleri, kalinlik, denge sabitler,
sicaklik gibi fonksiyonlarn degistirilmesiyle malzeme O6zelliklerine zarar vermeden

kullanim imkani1 sunar (Sekil 13.d).

Mekanik Baglanma: Yiizeyin piiriizliliigine bagli olarak gerceklesen mekanik
baglanma iki farkli piiriizlii yiizey arasinda bir denge kurarak mekanik kenetlenme saglar.
Kayma mukavemetini iyilestiren bu baglanma tiirli, matris ve fiber arasindaki temasi
artirarak 1slanabilirlik 6zelliginin de iyilesmesine de imkan verir. Fakat ara ylizeyde dik
bir baglant1 olusturamayan mekanik baglanma, normal kuvvetlerde ¢ok kararli bir yap1

sergilemez (Sekil 13.e).
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Ara yiizey, Sekil 2.13’te goriindiigii gibi cesitli baglanma yiizeylerine sahiptir.

Bt e =

(@)

+ + + + + + + + + + + +

(b)

£ %555%5 %

(©)

\\

(€)

Sekil 2. 13. (a) interdifiizyon sonrasinda molekiiler dolanma ile olusan ara yiizey baglari,
(b). Elektrostatik ¢ekimin olusturdugu ara yiizey baglari, (C) Bir anyonik yiizeye ¢ekilen
molekiillerin sonunda katyonik gruplarin olusturdugu ara yiizey baglari, (d) Kimyasal
reaksiyonla olusan ara yiizey baglari, () Mekanik kenetlenme ile olusturulan ara yiizey

baglar1
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Elyaf ve recineyi birlestirerek, mukavemeti ve sertligi elyaflara yakin olan ve plastigin
kimyasal direncine sahip bir malzeme (kompozit) iiretilebilir. Olaganiistii bir performans
elde etmek i¢in, bu elyaf takviyeli kompozitlerin, elyaflar ve matrisler arasinda optimum
yapisma sergilemesi gerekir. Elyaf-matris yapismasimi desteklemek i¢in, elyaf
yiizeylerine farkli yiizey islemleri/baglama maddeleri uygulanir. Silan tipi birlestirme
ajanlar1 normalde imalat sirasinda cam elyaf yiizeylere uygulanirken (Zarges, Kaufhold,
Feldmann ve Heim, 2018) , karbon elyaflar genellikle oksidatif olarak yiizey islemine tabi
tutulur ve aramid elyaflar genellikle epoksi cila ile iglenir (Kalantar ve Drzal, 1990;
Tripathi ve Jones, 1998).

2.3. Yiizey Islemleri

Yiizey isleme sisteminin uygun bir sekilde se¢ilmesi, desizing ve sizing islemlerinden
kompozitin liretimine kadar gecen stiregte CF'lerin yliksek mukavemetinin korunmasini
saglamak icin bir gerekliliktir. CF matris ara yiizeyinin olusmasi i¢in yiizey isleme ve

boyutlandirma yontemleri olduk¢a 6nemli bir yere sahiptir (Nie, 2010).

Genel olarak bakildiginda oksidatif ve oksidatif olmayan olarak iki cesit yiizey islemi
bulunur. Oksidatif ylizey islemlerinin en fazla kullanilan yontemleri arasinda kimyasal
veya elektrokimyasal oksidasyon, gaz fazi1 oksidasyonu, katalitik oksidasyon tedavileri
yer almaktadir. Oksidatif olmayan yiizey islemleri arasinda ise pirolitik karbon birikimi,

daha aktif karbon formlarinin birikmesi, viskirlama tedavileri bulunmaktadir.

Ayrica plazma yontemiyle de lif ve matris arasindaki bag iyilestirilir. Bu islemlerin yer

aldig1 sematik gosterim Sekil 2.14’te verilmistir.
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Karbon Fiberler i¢in Yiizey Islemleri

v v
Oksidatif Oksidatif Olmayan

Elektrokimyasal (HNOz, NaOH)
Kimyasal (HNO3z, H20>)

Havada Oksidasyon
Oksijen Ortaminda Oksidasyon
Katalitik Oksidasyon

Sekil 2. 14. Karbon fiberler i¢in uygulanan yiizey islemleri (Erden ve digerleri, 2009)

Bu islemler arasinda kimyasal ve elektrokimyasal islemlerden olusan siv1 faz oksidasyon

islemleri daha etkilidir ve digerlerine gore daha fazla tercih edilir (Tiwari ve Bijwe, 2014).
Sik kullanilan yiizey islemlerine dair detayli bilgilere asagida yer verilmistir.
+ Kimyasal oksidasyon

Asit oksidasyonu olarak da bilinen sivi fazdaki bu islem, CF’lerin diger malzemelerle

olan yapismasinda etkili bir rol oynuyor. CF yiizeylerinin oksidasyonunun temel amact

daha fazla hidrofiliklik elde etmektir.

Yiizeye oksijen atomlarinin eklenmesi, daha iyi kimyasal baglanma O6zellikleri saglar.
Genel olarak, oksijen iceren gruplar, iyon degistirme 6zelliklerine sahip asitler veya
bazlar gibi davranarak polimerik matristeki ara yiizey kuvvetini arttirir. Oksidasyon
islemleri arasinda asit oksidasyonu, islak oksidasyon islemi sirasinda toplam asitligi

arttirmak i¢in en yaygin kullanilan yontemdir (Park, 2018).
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« Elektrokimyasal yontem

Akim, potansiyel veya elektrolit bilesimi gibi parametreleri kolaylikla kontrol edilebilen
elektrokimyasal yontem, siirekli lifleri islemek i¢in verimli bir sekilde uygulanabilen ¢ok
pratik bir yontemdir (Li, Liebscher, Ranjbarian, Hempel, Tzounis, Schrof ve
Mechtcherine, 2019).

Cevresel uygulamalariyla 6n plana ¢ikmis olan elektrokimyasal yontemden maksimum
verim almak i¢in uygun kosullarin kullanilmasi gerekmektedir. Bu elektrokimyasal siireg,
az yer kaplamasi ve az yan iirlin liretmesiyle dikkat ¢ekerken, ayn1 zamanda kimyasal
ayarlamalar da gerektirmez. Elektrokimyasal oksidasyon, deneysel kosullara bagli olarak
doymamus bilesiklerle kolayca reaksiyona girerek oksijenli lirlinler veya elektrofilik tiirler
meydana getirmektedir. Elektrolit olarak genellikle sodyum hidroksit (NaOH), amonyum
hidrojen karbonat (NHsHCO3z), amonyum karbonat ((NH4)2.COs), siilfiirik asit (H2SOa)
ve nitrik asit (HNO3) (Sekil 2.15) tercih edilmektedir (Liu, Tian, Chen, Liang, 2010;
Fathi, Esfandeh, Soltani ve Amraei, 2011; Yusong, Jiaheng ve Jie, 2019; Altay ve
Sarikanat, 2019). Siireklilik gerektiren oksidasyon iglemi, fiberin elektrolit i¢inden
dogrusal olarak geg¢mesiyle gerceklestirilir. Bu islemin ardindan oksitlenmis lifler bir
damitilmis su banyosu igerisinde yikanarak bir sonraki islem adimlarina hazir hale

getirilir.
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Sekil 2. 15. Karbon fiberlerin farkli kosullar altinda maruz kaldig: elektrokimyasal
islemin sematik gosterimi (Shim, Park ve Ryu, 2001)

Eektrokimyasal islemin sematik gosterimi Sekil 2.16°daki gibidir.

Driver Graphic rollers

@\Eleclrolytic cell /I\Washing device
v L
\\o_o/i + \\0_0//

Stainless

steel plate

Sekil 2. 16. Elektrokimyasal islem i¢in gerekli olan ekipman semas: (Liu ve digerleri,

2010)
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Elektrokimyasal oksidasyon, CF'lerin yiizey enerjisini yiikseltmek ve lifler ile polimer
matris arasindaki ara ylizey bagmi gelistirmek icin yaygin olarak kullanilir (Li ve

digerleri, 2019).

% Plazma oksidasyonu

Plazma, elektronlar, iyonlar ve nétr atomlar veya molekiiller igeren kismen veya tamamen
iyonize bir gazdir; ayn1 zamanda maddenin dordiincii hali olarak da adlandirilir (Su, Yeh
ve Wang, 2004; Heo ve Park, 2012; Park, 2018). Elektriksel olarak iletken bir ortam
olarak tanimlanan plazma, genellikle negatif yiiklii elektronlardan, pozitif yiikli
Iyonlardan, nétr atomlardan veya molekiillerden olusur (Tiwari ve Bijwe, 2014). Gaz
plazmasi, istenen gazin tipik olarak 0.1-10 Torr'luk bir vakum odasina verilmesi ve
ardindan gazi radyofrekans enerjisi kullanilarak uyarilmasiyla iretilebilir. Plazmada
olusturulan serbest radikaller ve elektronlar, malzemenin agiktaki yiizeyi ile ¢arpisarak
kovalent baglar1 koparir ve serbest radikaller olusturur. Argon, helyum, hidrojen, nitrojen
ve oksijen gibi inorganik gazlardan olusan plazma atomlarin implantasyonuna, radikal
olusumuna ve agindirma reaksiyonlarina yol agarken, hidrokarbonlar ve alkilsilanlar gibi
organik gazlardan olusan plazma polimer olusturma reaksiyonlarina yol agar. Plazma

cihazinin semasi Sekil 2.17'de gosterilmektedir.

Sced plasma j

Activated carbon fiberyg

Moving system

Main plasma

Sekil 2. 17. Atmosferik basingli plazma cihazinin semast
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Plazma, polimer olusturmayan gazlarin bulundugu ortamda, polimer zincirlerinden
hidrojenlerin soyutlanmas1 yoluyla liflerle reaksiyona girer. Daha sonra havaya maruz
kaldiginda polar gruplarla oksitlenebilen serbest radikaller olusturarak lif yiizey
kimyasin1t degistirir. Bu yoOntemin diger onemli etkileri, yiizeylerden istenmeyen
elementlerin giderilmesi, ylizey alanimin artirilmast veya zayif bir sinir tabakasini
¢ikarmak i¢in mikro asindirma ile malzemenin ¢ikarilmasi, yiizeyi koheziv bir sekilde
giiclendirmek i¢in ¢apraz baglanma veya dallanma ve yiizey kimyas1 modifikasyonudur.
Plazma olusturan gazlar durumunda, fiber yiizeyi iizerinde reaktif/fonksiyonel gruplar
iceren bir polimerik film biriktirilir. Bu filmler, kovalent kimyasal baglari ve polar
yapilar1 nedeniyle genellikle alt tabakaya iyi yapisir. Ayrica ¢apraz bagl yapilar

nedeniyle iistiin termal stabiliteye ve diisiik ¢6ziiniirliige sahiptir (Dilsiz, 2000).

2.4. Sizing (Boyutlandirma) Islemi

Ticari olarak temin edilebilen karbon fiberlerin yiizeyinde genellikle polimerik
bilesenlerden olusan bir ¢ozelti veya emiilsiyon olan bir boyutlandirma tabakasi yer alir.
CF’lerde boyutlandirma islemi, kompozitlerin belirli 6zelliklerinin kontroliinde dnemli
bir rol oynamaktadir (Park, 2018). Silan birlestirme ajanlari, organik ve inorganik
malzemeler arasinda dayanikli bir olusturmak i¢in kullanilmaktadir. (Kavanagh, 2004)
Farkli malzemeler arasinda kovalent bir bag olusturma yetenegine sahip olan bu ajanlar,
genellikle fiber yiizeyini korumak ve fiber ile matris arasindaki yapigsmay: desteklemek
icin tasarlanmistir. Tipik boyutlandirma malzemeleri arasinda epoksi, polyester, naylon,
iiretan sayilabilir. Cizelge 2.5’te, tipik boyutlandirmada yer alan ana bilesenleri ve kisaca
her bir bilesenin ana amacini listelemektedir. Sizing uygulamasi fiberi matrisle
birlesmeye hazir hale getiren bitis uygulamasi olarak goriilebilir. Bu uygulama agagidaki

gibi gergeklestirilebilir:
* Bir polimer ¢ozeltisinden biriktirme,
« Elektro-biriktirme ile bir polimerin elyaf yilizeyine biriktirilmesi,

* Bir polimerin elektropolimerizasyon ile elyaf yiizeyine biriktirilmesi,
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* Plazma polimerizasyonu.

Cizelge 2. 5. Fiberler i¢in tipik boyutlandirma bilesenleri (Park, 2018)

BILESEN BASLICA FONKSIYON

Su Karigim1 boyutlandirma i¢in tastyici

Birlestirici madde Matris ve takviye arasindaki bagi
lyilestirir.

Yaglayici Liflere mekanik hasari dnler.

Film yapici Lif demetlerini bir arada tutar ve koruma
icin lifleri kaplar.

Islatma maddesi Recine matrisi ve film olusturucu yoluyla

elyaflar1 1slatmaya yardime1 olur.

Capraz baglayici madde Regine matrisine veya film olusturucuya
veya her ikisine ¢apraz baglantilar.

Antistatik ajan Lifler tizerinde olusan statik yiikii dagitir.

Benzer olmayan malzemeler arasindan en az biri silisli veya silisli 6zelliklere sahip
silikatlar, aliiminatlar, boratlar gibi ylizey kimyasina sahip olmalidir. Farkli fazlarin
Ozelliklerinin bir araya gelmesini ve istenen heterojen ortamlar1 olusturan bu tip ara
yiizeyler, yilizeyde dinamik bir alan meydana getirmektedir (Wang, Garra, Szillat,
Fouassier ve Lalevée, 2019).

Yaygin olarak kullanilan organosilanlarin ¢ogu, bir organik regineye ve ii¢ hidrolize
edilebilir molekiile sahiptir. Yiizey isleme uygulamalarinin ¢ogunda trialkoksisilanlarin

alkoksi gruplari, silanol igeren tiirler olusturulmak tizere hidroliz islemi gerceklestirilir.

26



Silanlarin reaksiyonu dort asamadan olusur. Baslangicta, {i¢ kararsiz grubun hidrolizi
meydana gelir. Bu asamay1 oligomerlere yogunlasma izler. Oligomerler daha sonra
substratin OH gruplariyla hidrojen bagi kurar. Son olarak, kurutma veya kiirleme
sirasinda, su kaybiyla birlikte substrat ile bir kovalent bag olusur. Sirali olarak tarif
edilmesine ragmen, bu reaksiyonlar ilk hidroliz adimindan sonra ayn1 anda meydana
gelebilir. Organik recine ve dolgu maddesinin birbirine baglanmasiyla gelismis 1s1
direnci, hava kosullarina dayaniklilik, nem direnci gibi iyilesmeler gézlemlenir. Sekil
2.18 ve Sekil 2.19°da silanlama isleminin sematik gosterimleri yer almaktadir (Arkles,
2014).

R

X  Organik Regine X Araylizey
S modeli

Organik
Dolgu X —> Fonksiyonel
Maddesi Grup

Sekil 2. 18. Silan baglanma ajanlari ile islem gérmiis organik regine ve dolgu
malzemesinin birbirine baglanmasi
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Sekil 2. 19. Organik reginelerin inorganik maddelerle baglanmasi (Kavanagh, 2004;
Wang, Huang, Yang ve Song, 2018)

Imalat boliimlerinde elyaflar1 korumak ve yiizey oksidasyon isleminden sonra kullanimi
kolaylagtirmak i¢in CF'ler genellikle ¢esitli polimerlerle boyutlandirilir veya kaplanir. Bu
islem lif ve matris arasindaki ara yiizey yapismasini iyilestirmede Onemli bir rol
oynamaktadir (Berg ve Jones, 1998). Bir arastirmada (Yuan, Zhang, Lu, He ve An, 2013)
poliamik asit nanoemiilsiyonu kullanilarak CF ile polietersiilfon (PES) arasinda ara yiizey
tyilesmesi gozlemlenmistir. Boyutlandirma isleminden sonra CF’lerin ylizey enerjisinde
ve ara yiizey kayma mukavemetinde artis gozlemlenmistir. Gelistirilmis ara yiizey
yapismasinin baslica nedenleri olarak matris ve boyutlandirma katmani arasindaki artan
Van der Waals kuvvetleri ve boyutlandirma katmani ile fiber yiizeyi arasindaki kimyasal

bag oldugu goriilmiistiir.

CF'ler oOncelikle yiiksek mukavemetli yapisal uygulamalar i¢in tasarlanmistir ve
miikemmel 6zellikleri sayesinde ucak, savunma, katalizor, hiicre ve spor endiistrilerinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Saf CF'lerin islatilabilirligi, karbon fiber ve polar
olmayan reg¢inenin hidrofilik inorganik dolgu maddeleri arasindaki yilizey uyumsuzlugu
nedeniyle ortaya cikan kompozitlerin fiziksel ve mekanik 6zelliklerini olumsuz
etkileyebilir. Bu nedenle, bu boliimiin ana amaci CF yiizeylerinin ylizey islemesini ve
yiizey 1slanabilirligini incelemekti. Buna gore, ara yiizey yapismasini tesvik etmek ve
kompozitlerin 6zelliklerini iyilestirmek i¢in CF'lerin yiizeylerini degistirmek i¢in ¢esitli

yiizey isleme yontemleri uygulanmistir.
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Bu yontemler arasinda oksidasyon, elektrokimyasal ve plazma islemleri, florlama ve
elektron 151n1 151nlama 6n islemi bulunur (N. Zheng, He, Zhao, Huang, Gao ve Mai, 2016;
Park, 2018; L. Zheng, Zhou, J. Shen, Qi, Li ve S. Shen, 2018; Fiore, Orlando, Sanfilipp,
Badagliacco ve Valenza, 2020).

2.5. Mekanik Testler

Mekanik testler, ara yiizey o6zellikleri hakkinda fikir sahibi olmak ve elyaf matris

arasindaki baglanmay1 ortaya koymak i¢in yapilan basit testlerdir.

Fiber/matris ara yiizeyi, fiber kompozitlerin makroskobik mekanik 6zelliklerini kontrol
etmede onemli bir rol oynar (Serensen ve Lilholt, 2016). Tek fiber ¢ekme testleri (Kim
ve Nairn, 2002), tek fiber parcalanma testleri ve fiber disari itme testleri gibi tek fiberli

numuneleri i¢eren bir dizi test gelistirilmistir (Tripathi ve Jones, 1998).

Elyaf ve matris siyrilma siirecinde kompozitlerde yeni yiizeyler aciga ¢ikar. Bu yiizeyler
ac1ga cikarken adheziv ve koheziv hatalar meydana gelebilir. Adheziv hatalar, matris ve
fiber arasinda olugan ara yiizey lizerinde kirilma meydana gelmesi sonucunda olusur.

Koheziv hatalar ise, elyaf veya recine lizerinde meydana gelen hasarlardir.

Kompozit malzemenin ¢atlak ilerlemesi sonucunda elyaf kirilmasi, matris tizerinde mikro
catlaklarin olusmasi ve bir siire sonra kirilmasi, elyaf ve matris arasindaki siyrilma ve

delaminasyon gibi hasar tipleri olusabilir (Sekil 2.20).

;

(@) (b) (©

Sekil 2. 20. (a) Catlak ucundaki gerilmeler, (b) Ara yiizeyde gatlak olusumu, () Ara
yiizey boliinmesiyle ¢atlak olusumu
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Siirekli elyaf kompozitlerde elyaf ve matris siyrilmasindan sonra kirilma meydana gelir.
Matris ve fiber arasinda olusan ara yiizeyden bir elyaf yirtilmasi: gézlemleniyorsa bu
adheziv hasar olarak degerlendirilir. Bu durum lif ve matris arasinda zayif bir ara ylizey
olustugu hakkinda bilgi verir. Eger test sirasinda lif veya matristen biri zarar goriiyorsa
bu durum koheziv hasar olarak biliniyor olup, lif ve matris arasinda gii¢lii bir ara ylizey

olustugu anlasilmaktadir.

Matrise ¢cekme yiikii uygulandiginda, matristen fibere, fiber ve matris arasindaki ara
yiizey bolgesi araciligiyla stres transferleri ger¢eklesir. Gomiilii fiberlerin kirilma gerilimi
epoksi matrisinkinden ¢ok daha diisiik oldugu igin fiber matristen 6nce kirilir. Lifteki ilk
kirilma, lif uzunlugu boyunca en zayif noktada meydana gelir. Lif kirildiginda, lif kopma
noktasindaki lif gerilimi sifir olur. Uygulanan kuvvet arttik¢a fibere daha fazla stres
aktarilir ve dolayisiyla fiber kirilma sayis1 da artar. Bir lif pargas: iki kiigiik parcaya
boliiniir ve her bir lif kopmasinin yakininda kayma gerilimi olusur. Fiber, parcalar daha
fazla kirllmayacak kadar kisa olana kadar daha kiigiik pargalara ayrilmaya devam eder.

Pargalarin son uzunluguna kritik uzunluk denir (Kim ve Nairn, 2002).

2.5.1. Pull-out testi

Elyaf ¢ekme deneyi olarak bilinen pull-out testinde bir kismi matris igerisinde gomiilii
halde bulunan elyaf kullanilir. Ara ylizey bagini kirmak i¢in gereken elyaf kuvvetinin
Olclildiigii bu test, tamamen baglanmadan sonra lifin siirtinme direncine karsi

cekilmesiyle gerceklestirilir (Sekil 2.21).
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Sekil 2. 21. Pull-out test metotlar1 (Serensen ve Lilholt, 2016)

Bu test sonucunda kritik lif boyuna bagl olarak ara yiizey kesme mukavemeti (t.),
maksimum gerilme (o), lif cap: (d) Ve kritik elyaf uzunlugu (l.) ile iliskili olup, denklem
2.2°deki (Vallittu ve Kurunméki, 2003) gibi hesaplanabilir.

a
T, = UZf_l (2.2)

Matris kesme kuvveti (F) ise kesme gerilmesi (z.), lif cap: (d) ve gomuilii lif uzunlugu (L)
ile iliskili olup, Denklem 2.3’teki (Viel, Esposito, Saiter ve Santulli, 2018) gibi
hesaplanabilir:

F=rm1.dL (2.3)
2.5.2. Push-out

Push-out testi fiber disar1 itme testi olarak biliniyor olup, kompozit malzeme igerisine
gomiilen fiberleri inceleyen tek fiber testidir. Matris blogunun igerisinde yer alan fiberin
ucunu itmek amaciyla ¢esitli boyutlardaki u¢ sekillerinde olan mikrosertlik girintisi ile

sikistirma kuvveti uygulanir. Sekil 2.22.a.’da testin orijinal hali goriilmektedir. Kiiresel
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girintiler artan kuvvetlerle yiiklenerek fiberi iter. Ayrilma gozlemlenene kadar devam
eden bu islem, ara yiizey baglanmasi hakkinda bilgi verir. Sekil 2.22.b’deki yaklagimda
fiberi yiizeyde itmek icin Vickers mikrosertlik girintisi kullanilmustir. Stirekli bir kuvvet
uygulanarak gerceklestirilen bu islem sonucunda kaymaya karsi ortalama ara ylizey
kesme gerilimi, fiber ucunun yer degistirmesinden tahmin edilen bir kayma gerilmesi
tizerinden hesaplanir. Bu iki tip test varsayimina ek olarak Sekil 2.22.c.’de goriilen
yontemde ise kalin numunelerin aksine, itme i¢in lif uzunluklarina sahip ince dilimler

kullanilir (Zhou, Mai ve Ye, 1995).

e ¥

\pe] \7 FW L . g

Composite
slice

_-——— ————

Fiber

Sekil 2. 22. Push-out tekniklerinin sematik ¢izimleri; (a) Kiiresel bir girinti kullanarak
yapilan fiber itme yontemi, (b) Vickers mikrosertlik girintisinin kullanilarak fiber itme

yontemi, (€) Ince dilimler kullanilarak uygulanan fiber itme yontemi (Zhou ve digerleri,

1995)

2.5.3. Tek lif parcalanmasi (Single fiber fragmentation)

Tek lif pargalanma testi (SFFT) (Sekil 2.23), ¢oklu lif koparmalarinda arada kalan
bosluklarin doymus dagiliminin bir ara yiizey kesme mukavemetinin hesaplanmasi i¢in

gelistirilmistir (Serensen ve Lilholt, 2016).
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Sekil 2. 23. Tek lif pargalanma (Serensen ve Lilholt, 2016)

Fiber ve matris arasindaki ara ylizeyde meydana gelen fenomenleri gozlemlemek igin
yaygin olarak kullanilmaktadir. SFFT nin en 6nemli avantajlari, numune hazirlama
stireci, test prosediirlerinin basit olmas1 ve hasar siireci hakkinda ¢ok daha fazla bilgi
edinilmesine imkan vermesidir. Tek fiberin matrise gémiilmesiyle hazirlanan numuneye
harici bir stres uygulanmaktadir. Bu stres ara ylizey kesme gerilimi ile icerideki fibere
aktarilmaktadir. Cekme yiikii arttikca elyaftaki ¢ekme gerilimi artmaktadir. Yiikleme
devam ettikge elyaf yiikii, elyafin kirilma gerilmesini asarak elyafin kirilmasina neden
olmaktadir. Yiik daha artirilmaya devam ettiginde lifler kirllamayacak kadar kisalir ve en
son kalan en kisa parca kritik uzunluktaki lif parcasi olmaktadir. Doyma durumuna gelen
fiber daha fazla kirilmaz. Bu siireg bir optik mikroskop yardimiyla gézlemlenebilir (Kim
ve Nairn, 2002).
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2.6. Literatiirde Yer Alan Genel Calismalar

Insaat, otomotiv, havacilik endiistrisi gibi oldukca genis bir kullanim alanina sahip olan
karbon fiber takviyeli polimer matrisli malzemeler, yiiksek dayanimi, hafifligi ve daha

bir¢ok avantajiyla literatiir caligmalarinda 6ne ¢ikmaktadir.

Fiber-matris bagina odaklanan nano g¢alismalar (Erden, 2009) konusunda Finegan ve
Tibbetts (2003) tarafindan da yapilan bir ¢alismada, nanofiber-matris yapigmasi, ¢esitli
yontemler kullanilarak karbon nanoliflerin yiizey islemleriyle elde edilen yapilar
incelenmistir. Termoplastik matris olarak PP tercih edilirken, takviye eleman olarak
Pyrograf karbon nanofiber kullanilmistir. Karbon nanofiberler farkli kimyasal igslemler ile
(daha grafitik nanofiber elde etmek i¢in yiiksek sicakliklarda 1sil islem, yiiksek diamin
karboksilik asit tuzu, diisiik diamin karboksilik asit tuzu, EH (epoksi, yiiksek) ve EL
(epoksi, diisiik) islemleri ile havada oksitlenme ve CO, ile oksidasyon islemlerine tabi
tutma) modifiye edilmistir. Elyaf matris yapigsmasinin SEM ve DMA ile gozlemlendigi
calismada dogrudan Olgiim yontemlerinin tutarli sonuglar verdigi gozlemlenmistir.
Bununla birlikte yapilan ¢ekme testleri sonucundan daha grafitik olan fiberlerin PP’ye
daha zayif tutunduguna dair bir ¢ikarimda bulunulmustur. Ayrica, havada veya CO,
ortaminda oksitlenerek gelistirilen elyaf matris yapismasinin bir dereceye kadar
iyilestirebilecegini, asir1 oksitlemenin ise olumsuz sonuglara neden olabilecegini

gozlemlemislerdir.

Szczurek ve digerleri (2017), karbon fiberler iizerindeki kaplamalar {izerine yaptig1 bir
calismada kaplanmus lifler ve kompozitlerdeki regine arasindaki etkilesimleri iyilestirmek
icin organik fonksiyonel gruplara sahip 4 farkli silika kaplama kullanmistir. Organik
olarak islevsel hale getirilmis sol-jel kaplama birikimi ile karbon fiber modifikasyonunun
etkisini incelemislerdir. Kaplama isleminden sonra karbon fiber tizerindeki degisiklikleri
gormek icin taramali elektron mikroskobu (SEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM);
kaplamalarin kalinligini ise transmisyon elektron mikroskobu (TEM) ile incelenmistir.
Nano Olgekteki caligmalar arasinda yer alan bu calismada, lifler, morfolojilerini

degistiren nano Olgekli silika katmanlarla ayr1 ayri kaplanarak organik fonksiyonel
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gruplarin tanitimi, yilizey serbest enerji degisiklikleri ve spesifik polar yiizey enerji

bilesenlerinde artis gdozlemlenmistir.

Moosburger-Will, Bauer, Laukmanis, Horny, Wetjen, Manske, Schmidt-Stein, Topker ve
Horn (2018) tarafindan yapilan bir ¢aligmada karbon fiberlerin ve epoksi bazli polimer
boyutlandirma etkilesiminin 1slatma davranisi, elyaf ve hasillama arasindaki yapisma
giici ve hasillama tabakasinin termal stabilitesi gibi yoOnleri arastirilmistir. Farkl
derecelerde anodik oksidasyon lifleri ve farkl reaktiviteye sahip boyutlar kullanilmistir.
Yiiksek derecede anodik oksidasyon, yani yiiksek yiizey oksijen konsantrasyonu ve
yiikksek yiizey enerjisi, fiber ve hasil dispersiyonu arasinda diisilk bir temas agisi
olusturmustur. Ayrica boyutlandirma dagilimmin yiiksek reaktivitesi, yani molekiil
basina diisen yiiksek sayida reaktif epoksi grubu da 1slatma davranisini gelistirmistir. Bu
calismada 1slatma davranisinin karbon lifler lizerinde bulunan hasil miktarini etkiledigi
gozlemlenmistir. Boyutlandirma tabakasinin kimyasal olarak baglanmis kismini agiga
¢ikarmak i¢in boyutlandirilmig liflerin kimyasal hasil sokiilmesi kullanilmigtir. Kimyasal
olarak bagli hagillama molekiillerinin miktar1 agirlikli olarak fiber yiizeylerin anodik
oksidasyon derecesine baglidir. Bu nedenle, reaktif yiizey fonksiyonel gruplarinin sayisi,
lif ve hagillama arasinda kimyasal baglarin olusmasi i¢in smirlayici faktor gibi
goriinmektedir. Kimyasal ve fiziksel olarak bagli bulunan boyutlandirma malzemesinin
termal hasil s6kme ile c¢ikarildigi bu calismada boyutlandirmayla birlikte fiber
yiizeyinden absorbe olan anodik oksidasyon kaynakli1 oksijen fonksiyonelliklerine kiyasla
karbonizasyondan sonra fiberden oksijen gruplarinin daha yiiksek termal stabiliteye sahip
oldugu bulunmustur. Bu sonuglar, fiber matris etkilesiminin ve kompozit mekanik
ozelliklerinin iyilestirilebilir oldugunu gostermistir. Anodik oksidasyonun neden oldugu
boyutlandirma ve ek islevselliklerin 600 °C'de 1s1l islemle kaldirildigin1 ve karbon fiberin

karbonizasyondan sonra orijinal durumunda birakildigini bulunmustur.

Altay ve Sarikanat (2019) tarafindan yapilan ¢alismada, yilizey modifikasyon islemlerinin
karbon lif takviyeli malzemelerin 6zelliklerine etkileri incelenmistir. Kimyasal yiizey
islemine tabii tutulan yiizey islemsiz PAN tabanh karbon lifler, silan modifikasyon
islemiyle fonksiyonel ylizeylere sahip olmaktadir. Karbon lif takviyeli epoksi tabanli

prepreg iiretilerek oksidasyon islemi ve silan modifikasyonun karbon lif ve kompozitlerin
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ozelliklerine etkisi mikro ve makro testlerle incelenmistir. Yiizey islemi ve silan
modifikasyonun karbon lif ve kompozit plakalarin 6zelliklerine olan etkileri, X-151n1
fotoelektron spektroskopisi (XPS), lif gekme testi, lif siyirma, kisa kiris kayma, tabakalar
arasi kirilma toklugu deneyi ve losipescu kayma gerilmesi testleri ile gozlemlenmistir.

Caligma sirasinda, okside edilmis karbon lifler silan ile modifikasyona ugradiktan sonra
tiretilen karbon lif takviyeli epoksi tabanli prepreglerden tek yonlii kompozit plakalar elde
edilmistir. Kimyasal modifikasyon islemi, lif yiizeyindeki O oranini yiikseltirken, silan
modifikasyon islemi, bu orani %99’luk seviyeye tasimistir. Bununla birlikte O iceren -C-
OH / —C-OR fonksiyonel baginin bulunma yiizdesini de artiran bu islemler, karbon fiber
ve epoksi arasindaki yapismanin iyi diizeyde oldugunu gostermektedir. Uygulanan
islemler ara yiizeyin kayma oranini, lifin ¢ekme dayanimini, ILSS degerlerini ve tek
yonlii karbon lif takviyeli epoksi kompozitlerin lif dogrultusunda ve lif dogrultusuna dik

dogrultuda kayma dayanim ve kayma modiilii degerlerini artirdig1 gézlemlenmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu béliimde kullanilan fiber ve matris malzemesine, sizing-desizing islemleri igin
kullanilan yontemlere, bu yontemlerin kullanildig1 tasarima ve test yontemlerine yer

verilmektedir.

3.1 Kullamlan Malzemeler ve Ozellikleri

Dolgu malzemesi olarak Toray’in karbon fiberi (3K) (Cizelge 3.1) segildi. Matris
malzemesi olarak da PP (Cizelge 3.2) tercih edildi. Fiberin teste hazir hale gelene kadar
gectigi  islemlerde NH,HCO5, etanol, saf su ve Ksilen (Cizelge 3.3), (3-
aminopropyl)triethoxysilane (Cizelge 3.4) kullanilmistir. Bu malzemelerin 6zellikleri

asagida verilmistir.

Cizelge 3. 1. Toray 3K fiberin 6zellikleri (Kawakami, 2010)

OZELLIKLER TORAY 3K KARBON
FiBER
Gerilme Direnci 3,530 MPa
Gerilim Modiilleri 230 GPa
Basarisizlik Zorlanmasi 1.5%
Yogunluk 1.76 g/cm?
Filament Capi 7 pm
Akma Dayanim 198 g/ 1000 m

Cizelge 3. 2. PP genel 6zellikleri (Oktem, Kir, Sar1 ve C6l, 2016)

OZELLIKLER POLIPROPILEN
(CsHe)n
Eriyik Yogunlugu (g/cm3) 0,90-0,91
Eriyik akis hiz1 (°C/kg) 1,3
Isil iletkenlik (W/m. °C) 2,8
Spesifik Is1 (J/Kg. °C) 0,46
Erime Noktasi1 (°C) 160-170 °C
Malzeme Yapisi Yari kristal

Cizelge 3. 3. Ksilen genel 6zellikleri (Anonim, t.y.-b)
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OZELLIKLER KSILEN

CsH4(CHs)2
Kimyasal Yapisi
A CHs
\\
CHj
Yogunluk (20°C) 0,860-0,870
Tutusma Sicakhig (°C) 463.8
Kaynama Noktas1 (°C) 139
Malzeme Yapisi S1vi
Goriiniim Berrak

Cizelge 3. 4. (3-aminopropyl)triethoxysilane 6zellikleri (Anonim, t.y.-c)

OZELLIKLER (3-aminopropyl)triethoxysilane
(H2N(CH2)3Si(OC2Hs)3)
Kimyasal Yapisi OACHS
AN AL
HaC™ "O- lSl—\\/»\NH2
HsC._O
Yogunluk (25°C) 0.946 g/mL
pH 11
Kaynama Noktasi (°C) 217
Malzeme Yapisi S1vi

3.2. Kullanilan Yontemler

3.2.1. Desizing islemi i¢cin kullanilan yontemler
= Sokslet ekstraksiyonu

Sokslet ekstraksiyonu, kat1 bir malzemeden herhangi bir bilesigi ekstrede etmek igin
kullanilan deney diizenegidir (Sekil 3.1). Kullanilan karbon fiberin yiizeyi epoksiyle kaplh
olup, buradaki fonksiyonel gruplarin kaldirilmasi igin Sokslet ekstraksiyon islemi
gerceklestirilmistir. 24 saat boyunca gerceklesen bu islemde ¢oziicii olarak aseton
(C3Hg0) kullanilmigtir.  Sistemin igerisinde yer alan aseton 56 °C’de kaynamaya
baslayarak islem boyunca iki saatte bir devir daim yapmustir. Yerlestirilen CF tizerinde

12 kez toplanarak bosaltilmistir.
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Sekil 3. 1. Sokslet ekstraksiyon islemi

=  Termal desizing

Yiizeydeki kaplamanin kaldirilmasi ig¢in kullanilan bir diger yontem olarak termal
desizing kullanilmistir. Soguk halde bulunan kiil firmnina yerlestirilen karbon fiber, 600
C’ye kadar 1sitilarak 1 saat boyunca Niive MF 106 kiil firm1 igerisinde bekletilmistir
(Sekil 3.2).
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Sekil 3. 2. 600 °C'deki kiil firmina yerlestirilen karbon fiberler

= Aseton ile ger¢eklestirilen desizing islemi

50 ml aseton ¢oziicii igerisine yerlestirilen karbon fiber 24 saat boyunca bekletilmistir
(Sekil 3.3).

Sekil 3. 3. Asetonun igerisinde 24 saat bekletilen CF
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3.2.2. Elektrokimyasal yontem

Desizing islemleri arasindan segilen termal desizing islemine maruz kalan CF’yi
kullanarak yiizey islemlerine devam edilmistir. Desizing islemi uygulanarak yiizeyindeki
kaplamas1 kaldirilan CF iizerinde yeni baglar kurmasi ic¢in fonksiyonel gruplar
olusturulmasi istenir. Yiizeyde yeni fonksiyonel gruplar olusturmak icin oksidatif yilizey
islemleri arasindan elektrokimyasal oksidasyon islemi secilmistir. Bu islem igin
hazirlanan tasarimda %>5’°lik amonyum bikarbonat (NH,HCO3) + saf su karigiminin yer

aldig1 bir kap igerisine grafit plaka yerlestirmistir.

Karbon lif yiizeyinde aktif fonksiyonel gruplar olusturmak i¢in karbon lif {izerine 0.5
A/m? DC gii¢ kaynag kullanarak kimyasal oksidasyon islemi uygulanmistir. Bu islem
sirasinda karbon lif ve grafit plaka sirasiyla katot ve anot olarak kullanilmistir (Sekil 3.4).
Bu islem i¢in Wen, Xu, Qian, Y. Zhang, Wang, Song, Dai ve C. Zhang (2019)’in

yaptiklari ¢alisma g6z O6niinde bulundurulmustur.

Sekil 3. 4. Elektrokimyasal oksidasyon iglemi i¢in kurulan diizenek
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3.2.3. Ultrasonik banyoda yikama

Elektrokimyasal islem uygulanan karbon fiberler ultrasonik banyodan gegirilerek
tizerinde kalan partikiillerden ayrilmasi saglaniyor. Bu islem 30 dakika boyunca
gerceklestirilmistir. Islemin sonunda fiber tekrardan saf su ile yikanarak 60 °C’de 2 saat

boyunca kurumaya birakilmaistir.

3.2.4. Silanlama islemi
Silanlama iglemi i¢in 2 farkli yontem denenmistir.
% 1. Yontem
%95 etanol + %5 saf su ¢ozeltisine 2 gr APS eklendi (Sekil 3.5). Cozeltinin pH’1 ilk
durumda 7’nin tizerindeydi (Sekil 3.6). C,HsOH kullanilarak 4-5’¢ disiiriildi (Sekil 3.7).

Cozelti bir saat karistirildiktan sonra, icerisine CF konularak 40 dakika bekletildi (Sekil
3.8) ve ardindan saf su ile yikanarak 80 °C’de 12 saat kurutuldu.

Sekil 3. 5. Birinci yontemin hazirlanisi

42



Sekil 3. 6. Ik durumdaki pH

Sekil 3. 7. Son durumdaki pH
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Sekil 3. 8. Hazirlanan silanlama islemi icerisinde bekletilen CF

% 2. Yontem
%5 (3-aminopropyl)triethoxysilane; %90 etanol+%5 saf su icerisine eklenerek bir saat

boyunca karistirilir (Sekil 3.9) ve ardindan igerisine CF konularak bekletilir (Sekil 3.10).
Ardindan CF saf su ile yikanarak 80 °C’de kurumaya birakilir.
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1 Saat Karistirma Islemi CF’lerin Hazirlanan Karisim

Icerisinde 40 Dakika Bekletilmesi

r-

a

Sekil 3. 9. Sizing karisiminin hazirlanmasinin sematik gosterimi (T. Zhang, Song, Zhao
ve B. Zhang, 2018)

(b)

Sekil 3. 10. Hazirlanan karisim igerisine birakilan CF’nin ilk hali (a) ve son hali (b)
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3.3. Matris ve Fiberlerin Hazirlanmasi

Bu ¢alismada PP matris ve karbon fiber kullanilarak termoplastiklerin fiberle olan ara
ylizeyi incelenmistir. PP matris, organik bir ¢oziicii olan Ksilen ile ¢ozdiiriildii. Erime
noktas1 160 °C olan PP’ye 1:10 oraninda ksilen eklenerek erime noktas1 153 °C’ye kadar
diisiiriildii ve daha kisa siirede erimesi saglandi. 1 saatte tamamen eriyik hale gelen PP’ye
%5 ve %10 oraninda maleik anhidrit eklendi (Mutlu, 2005). Eklenen maleik anhidrit ile
homojen bir yap1 olusmasi i¢in 120 °C’de 2 saat bekletilen matris malzemesi, tamamen
stv1 haldeyken dokme isleminin rahat bir sekilde yapilmasini saglar. Matrisin hazirlik

asamas1 Sekil 3.11°de goriildiigi gibidir.

Sekil 3. 11. Matrisin hazirlik agsamasi
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3.4. Pull-Out Test Diizenegi

Pull-out testi i¢in hazirlanan numunelerde 3 farkli durum ele alinmustir. Bunlar,
elektrokimyasal islem ve silanlama islemi uygulanan; elektrokimyasal islem
uygulanmadan silanlama islemine tabii tutulan ve yalnizca yakma iglemi uygulanmis olup

bagka bir isleme tabii tutulmamis olanlardir.

Ik yapilan deneyde 10, 20, 30, 40, 50 mm boylarindaki 5 adet numune (Sekil 3.12) 100
mm/dk hizla test edilmistir. Bu test sirasinda elde edilen veriler Denklem 2.3te verilen

formiilde kullanilarak elde edilen ¢iktilara gore lif boyu-kuvvet grafigini olusturmustur.

Sekil 3. 12. 10, 20, 30, 40, 50 mm’lik numuneler

Ikinci denemede ise 5/7,5/10/12,5/15/17,5/20/ 22,5 / 25 mm boylarindaki 9 adet
numune (Sekil 3.13) kullanilmistir.

47



Sekil 3.13.5/7,5/10/12,5/15/17,5/20/ 22,5/ 25 mm’lik numuneler

3.5. Desizing-Sizing Islemi icin Tasarlanan Uyumlastirma Sistemi
Desizing isleminden sizing islemine kadar adim adim gergeklestirilen denemelerin seri

hale getirilmesi i¢in Catia V5 programi araciligiyla bir uyumlastirma sistemi
tasarlanmustir (Sekil 3.14, Sekil 3.15, Sekil 3.16).

DESIZING SILANLAMA
ISLEMI ISLEMI

||_I

ELEKTROKIMYASAL ULTRASONIK
OKSiDASYON BANYO

Sekil 3. 14. Desizing-sizing islemi igin tasarlanan uyumlastirma sistemi
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Sekil 3. 15. Tasarlanan sistemin {istten gortiniimii

Sekil 3. 16. Tasarlanan sistemin 3B goriiniimii

Bu sistem endiistride siklikla kullanilan karbon fiber ve buna ek olarak aramid ve cam
fiber malzemesi i¢in uygun olarak tasarlanmistir. Sisteme giren fiberler, oncelikle bir

desizing islemi i¢in yiiksek sicakliktaki kiil firinindan gegiriliyor.
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Ardindan gerginlestirici miller yardimryla elektrokimyasal islemin gergeklesecegi havuza
geliyor (Sekil 3.17). Fiberin havuza yaklastigi noktada yer alan mil ve havuzun igerisinde
yer alan plaka grafitten yapilmis olup, buradaki anot ve katot gorevini iistleniyor. Bu
havuzda ortak kullanima uygun olmasi amaciyla bir su pompasi yer aliyor. Bu su pompasi

gerektigi durumlarda igerisinde yer alan siviy1 ¢cekerek sistemi bosaltiyor.

Sekil 3. 17. Elektrokimyasal islemin gerceklesecegi kisim

Ayni prensibe sahip olan ultrasonik banyo (Sekil 3.18) adiminda ise bir Ultrasonik
jenerator ve titrestirici kullanilarak islem gerceklestiriliyor. Bu islem sirasinda titresimin

1yi bir sekilde iletilmesi i¢in aliiminyum bir kap tasarlandi.
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Sekil 3. 18. Ultrasonik banyo

Ultrasonik banyo isleminden sonra sicak hava tiflemeli bir kurutma sistemi kullanilarak
fiber kurutulur ve son adimda silanlama igleminin gerceklesecegi havuza gelir. (Sekil

3.19). Bu islem tiim fiber elemanlarda kullaniliyor.

-
—

Sekil 3. 19. Silanlama isleminin gergeklesecegi kisim
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4. BULGULAR

Yapilan denemelerin sonuglar1 bu boliimde yer almaktadir.
Islemlerin 1. adiminda yer alan desizing islemi icin uygulanan {i¢ yontem icin FTIR

sonuglart Sekil 4.1°de verilmistir.

— CF-ASETON

—— CF-EX

—— CF-OVEN

CF-C
-MWMH
_‘_\_H—&H_H_‘_‘—'——_
' | ! 1 ! 1 ! | ! 1 ! 1 ! 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

WAVENUMBERS (cm™)

Sekil 4. 1. Toray 3K CF (CF-C), yakilan CF (CF-OVEN), Ekstraksiyon yapilan CF (CF-
EX) ve asetonda bekletilen CF’lerin (CF-ASETON) FTIR sonuglari

Asetonla, Sokslet ekstraksiyon yontemiyle ve yakma ile yapilan 3 farkli desizing
yonteminin FTIR sonuglar1 degerlendirildiginde saf Toray CF {izerinde bulunan
kaplamanin kalkmasinda etkili oldugu goriildii. Kiil firminda 600 °C’de yakilan karbon
fiberin RAMAN spektrumu da Sekil 4.2.a’da, epoksi recine kapli karbon fiberin RAMAN
spektrumu ise Sekil 4.2.b’de verilmistir. RAMAN analizi Bursa Teknoloji Koordinasyon

52



ve Ar-Ge Merkezi’nde 532 nm lazer ile ¢alisilarak gergeklestirilmistir. 600 °C’de yakilan
karbon fiberde 802, 1349 ve 1602 cm™ dalga boylarinda pikler gdzlemlenmistir. Islem
gormemis karbon fiberde ise 825, 1385 ve 1620 cm™ dalga boylarinda pikler
gbzlemlenmistir. Literatiirde yer alan ¢alismalarla da (Zhang, Yi ve Wang, 2017) (Li ve
Xian, 2019) karsilastirilan bu grafiklerde dalga boylariin degerleri birbirine ¢ok yakin
ctkmistir. 1385 ve 1620 cm™ dalga boylarinda olusan pikler D ve G bandi olarak
adlandirilir. Sp2 hibritlesmesi bulunan karbon fiberlerde gbézlemlenen D bandi, fiber
sisteminin diizensiz yapisindan kaynaklanmaktadir. G bandi ise C-C bagini ifade eder ve
bu modlar tiim sp2 hibritlesmesi bulunan karbon sistemlerinde ortaktir. Epoksi regine
kapli CF’lerin ve 600 °C’de islem gormiis CF’lerin RAMAN spektrumlari
karsilastirildiginda fiberin karakteristik yapisinda bir bozunma meydana gelmedigi

sonucuna varilmistir.

1200 4
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o

o
1
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600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900

Raman shift / cm-1

(b)

Sekil 4. 2. (a) 600 C'de yakilan karbon fiberin Raman spektrumu, (b) Epoksi regine
kapli karbon fiberin Raman spektrumu

Yakma igslemi hem diger yontemlere gore daha kisa siirede uygulanabilir olmasi ve diger
yontemlere gore daha pratik olmasi nedeniyle kullanilacak yontem olarak belirlenmistir.

Sekil 4.3’te gorildiigii gibi 600 °C’de yakilan karbon fiber iizerindeki kaplama

kaldirilmistir.
("7 T~ _ — = —=Oven CF
’ . Neat CF
o
2
o
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£]
%)
=
E \ 3
1 \ O-H stretching of N
8.3 N=H stretching of amine carbonyl compound C-N stretching
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-1
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Sekil 4. 3. Toray CF (Neat CF) ve yakilan CF (Oven CF) ’nin FTIR sonuglari
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Yiizeydeki kaplamanin kalkmasindan sonra yiizeyde fonksiyonel grup olugmasi igin
uygulanan elektrokimyasal islemin etkisi de Sekil 4.4’teki FTIR sonuglarin yer
almaktadir. Yapilan ¢alismalarda elde edilen FTIR grafigine bagl olarak, bu ¢aligmada
elde edilen veriler degerlendirilmistir (Dai, Shi, B. Zhang, Li ve Z. Zhang, 2011).

—— CF-OVEN-E
CF-OVEN

g N\
{ ——
\ /

5 d
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Sekil 4. 4. 600 °C’de yakilan CF’lerin elektrokimyasal isleme ugramis (CF-OVEN-E)
ve ugramamis (CF-OVEN) 6rneklerinin FTIR sonuglari

Elektrokimyasal islemden 6nce ve sonra alinan verilerdeki farkin belirgin bir diizeyde
olmamasi sonucunda bu islemin gerekli olup olmadig1 konusunu 6ne ¢ikarmistir. Bunun
icin hem elektrokimyasal islem uygulanan hem de uygulanmayan fiberler igin ayr1 ayri

test numuneleri hazirlanmistir.
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Fiberin matris ile birlesmesi i¢in ihtiya¢ duyulan desizing islem adimlarinin ardindan

sizing ajani ile silanlama islemi gergeklestirilmistir.

T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Vavenumber (cm™)

Sekil 4. 5. 1. yontem ile sizing yapilan (CF-APS) ve 2. yontem ile sizing yapilan (CF-
Si) CF’lerin FTIR sonuglari

Kullanilan iki farkli silanlama islemlerinin uygunlugunu degerlendirmek i¢in yapilan
FTIR sonucu $ekil 4.5’te verilmistir. 1 yontemde APS kullanilarak yapilan islem ile 2.
yontemde (3-aminopropyl)triethoxysilane ile yapilan islemin FTIR sonuglarinin birbirine
cok yakin ¢ikmasiyla uygulanabilirligi daha pratik olan 2. yontemin kullanilmasina karar

verilmistir.

Desizing ve sizing islemlerinin ardindan elde edilen CF’ler termoplastik malzemeyle
kaplanmaya hazir hale getirildi. Uygulanan islem adimlar arasindan elektrokimyasal
islemin yapildig1 ve yapilmadigi CF’lerin ylizeyiyle termoplastik malzeme olarak secilen
PP’nin olusturdugu ara yiizeyin optik mikroskop goriintiileri Sekil 4.6’daki gibidir. Sekil

4.7°de ise elektrokimyasal islemin yer aldigi islem adimlarina maruz kalarak PP ile
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kaplanan CF’lerin SEM goriintiileri verilmis olup, Sekil 4.8’de elektrokimyasal islem

gormeden PP ile kaplanan CF’lerin SEM goriintiileri verilmistir.

Elektrokimyasal iglem
yapilan

Elektrokimyasal iglem
yapilmayan

Sekil 4. 6. PP matris ile kaplanan iki farkli 6zellikteki karbon fiberin optik mikroskoptaki
gorinimu
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Mag = 300 X IProbe = 120 pA Date :20 May 2021 100 ym Mag = 267 X IProbe = 120 pA Date :20 May 2021
WD =355mm  EHT = 20,00 kv Signal A = SE1 WD = 34.0 mm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1

Sekil 4. 7. Elektrokimyasal iglem ve sizing islemi uygulandiktan sonra PP ile kaplanan
CF’ler
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Sekil 4. 8. Elektrokimyasal islem uygulanmadan sizing islemi uygulanan ve sonra PP ile
kaplanan CF’ler

Maleik anhidrit miktarinin etkisini gozlemlemek i¢in iki farkli oranda MA kullanildi.
Maleik anhidrit oraninin yiikseldikge matriste parcalanmalar meydana getirdigi

gozlemlendi (Sekil 4.9).
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Sekil 4. 9. Elektrokimyasal islem uygulanan ve uygulanmayan CF’lerin farkli oranlarda
MA eklenerek hazirlanmig yapilar

10,20,30,40 ve 50 mm boylarinda hazirlanan pull-out test numuneleri, 3 farkli durumu
test etmek igin tek tek hazirlanmistir. 5 numune elektrokimyasal islem ve silanlama iglemi
uygulandiktan sonra matris igerisinde yerlestiren fiberler, 5 numune elektrokimyasal
islem uygulanmadan silanlama islemi yapilarak matris icerisinde yerlestirilen fiberler ve
yalnizca 600 °C’de yakilarak matris igerisinde yerlestirilen fiberler Instron cihazinda
(Sekil 4.10) 100 mm/dk hizla gekilmistir. 3 farkli 6zellikteki toplam 15 tane numuneden
elde edilen sonuglar Sekil 4.10, Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4. 10. Pull-out testi i¢in kullanilan cihaz

Bu islem sonucunda elde edilen F-L grafigi asagidaki gibidir.
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Sekil 4. 11. 600 °C + Elektrokimyasal islem ve sizing islemi uygulandiktan sonra PP ile
kaplanan CF’ler
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Sekil 4. 12. 600 °C’de yakilan + Elektrokimyasal islem yapilmayan + Sizing islemi
yapilan ve PP ile kaplanan CF’ler
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Sekil 4. 13. 600 °C’de yakilan + Elektrokimyasal islem ve sizing islemi uygulanmayan
PP ile kaplanan CF’ler

Sekil 4.13’te goriilen Zwick/Roell cekme cihazinda, 5 mm/dk hizla, gémiilii lif uzunlugu
5/75/10/125/15/17,5/ 20/ 22,5 /25 mm boylarindaki numunelerle (Sekil 4.14)
tekrar denemeler yapilmistir (Sekil 4.15). Cihaza yerlestirilen numune ve kopma
gerceklesen fiberin hasar aldigi bolgenin bulundugu gorsel Sekil 4.16°da verilmis olup,
elde edilen grafikler Sekil 4.17, Sekil 4.18 ve Sekil 4.19’daki gibidir.
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Sekil 4. 15. Numunelerin pull-out testinin yapildigi ¢ekme cihazi
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Sekil 4. 16. Pull-out test

F (Nx109)
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Sekil 4. 17. 600 °C + Elektrokimyasal islem ve sizing islemi uygulandiktan sonra PP ile
kaplanan CF’ler
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Sekil 4. 18. 600 °C’de Yakilan + Elektrokimyasal iglem yapilmayan + Sizing islemi
yapilan ve PP ile kaplanan CF’ler
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Sekil 4. 19. 600 °C’de yakilan + Elektrokimyasal islem ve sizing islemi uygulanmayan
+ PP ile kaplanan CF’ler
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5. TARTISMA ve SONUC

Sektorde siklikla kullanilan karbon fiberler, istenilen matris malzemesiyle uyumlu hale
getirilebilmesi i¢in birtakim yiizey islemlerine maruz kalmasi gerekmektedir. Fiberlerin
yiizeyinde bulunan kaplamay1 kaldirarak yeniden farkli bir malzemeyle uyumlu hale
gelmesi i¢in yapilan bu ¢alismada uygulanabilir bir otomasyon sistemi gelistirilmistir.
Epoksi kaplamaya sahip Toray 3K karbon fiberin kullanildig:1 bu ¢alismada, Toray 3K
karbon fiberin termoplastik bir malzeme olan PP ile iyi bir ara yiizey olusturmasi
istenmistir. Oncelikle epoksi kaplamasinin kaldirilmasi igin pratik bir yontem arastirildi.
Sokslet ekstraksiyon yontemi, asetona yatirma islemi ve yakma igslemine maruz birakilan
Toray 3K CF’lerin FTIR sonuglar degerlendirildi. Bu islemler arasindan en etkili ve kisa
stirede sonu¢ veren yakma isleminin otomasyon sistemi i¢in uygulanabilir oldugu
goriildii. Yakma islemi sonucunda CF’nin yapisinda herhangi bir bozunma olup olmadig:
da RAMAN spektrumuna bakilarak degerlendirildi. Islem géren CF’lerin dalga boylari
islem gormemis CF’lerin dalga boylariyla yakin ¢ikmis olup, yogunluklari arasinda
farklilik gozlemlenmistir. islem géren CF’nin yogunlugu, islem gérmemis CF’den daha
diisiik ¢ikmis olup, CF’nin ylizeyindeki epoksi re¢inenin kalktigi sonucuna varilmistir.
Yiizeyinde kaplama olmayan CF’nin yiizeyinde oksijen igeren yiizey gruplarinin
olusturulmasi i¢in uygulanan elektrokimyasal iglemin gerekli oldugu da pull-out
testleriyle dogrulanmistir. Elektrokimyasal islemden sonra hidrofilik bir yiizey yapisina
sahip olan CF’ler, yiizeyinde herhangi bir kalint1 kalmamas1 amaciyla saf su banyosundan
gecirilmelidir. Matris ve fiber arasindaki bagi kurmanin 6nemli bir adimi olan silanlama
islemi i¢in de farkli yontemler denenmis olup, siirekli bir sistem i¢in en uygun olan
yontem olarak %90 etanol, %5 saf su ve %5 (3-aminopropyl)triethoxysilane karigimiyla
hazirlanan yontemin uygunlugu FTIR sonuglariyla kanitlanmistir. PP nin baglanmasini
saglamak icin kullanilan maleik anhidrit oraninin da 6nemli oldugu yapilan ¢alismalarla
gozlemlenmistir. MA orani arttik¢a elde edilen matris yapisinin biitiinliigiinde dagilmalar
meydana gelmistir. Matris ve fiber ara yiizey performansi optik mikroskop goriintiileri,
SEM goriintiileri ve pull-out test yontemiyle degerlendirilmis olup, en iyi sonuglar
mekanik test yontemiyle elde edilmistir. Daha uzun boyutlarindaki gomiilii liflerin
yiiksek hizlarla ¢ekildigi test sonuglar1 ve kisa boyutlardaki gomiilii liflerin daha diistik

hizlarda ¢ekildigi testlerin sonuglart degerlendirilmistir. Elde edilen bu test sonuglarina
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gore 600 °C’de yakilarak sirasiyla elektrokimyasal islem, saf su banyosunda bekletilme
ve silanlama islemlerinin eksiksiz yapildig1 CF’lerde ara ylizey performansinin daha iyi

oldugu sonucuna varilmastir.
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