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OZET

KENDiI KENDINI ONARABILEN POLIBENZOKSAZIN ESASLI
NANOKOMPOZIT MALZEMELERIN GELISTIiRILMESI

SETENAY UNCE
Yiiksek Lisans, Kimya Miihendisligi Anabilim Dah
Tez Damsmani: Prof. Dr. Menemse GUMUSDERELIOGLU
Es Damsman: Dr. Soner CAKMAK

Eyliil 2019, 77 Sayfa

Bu c¢alisma “Kendi Kendini Onarabilen Polibenzoksazin Esasli Nanokompozit
Malzemelerin  Gelistirilmesi” bashkli Lisansiistii Tez Projesi (FYL-2018-17251)
kapsammda Hacettepe Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi
tarafindan desteklenmistir. Sunulan tez calismasinda amag, havacilik, uzay, otomotiv gibi
alanlarda kullanilmak {izere mekanik mukavemeti iyi ve kendi kendini onarabilen

polibenzoksazin esasli nanokompozit malzemelerin gelistirilmesidir.

Bu amaca uygun olarak, es eksenli elektroegirme yontemiyle c¢ekirdek kismi
disiklopentadien (DCPD), kabuk kismi poliakrilonitril (PAN)’den olusan nanofiberler
diretilmistir. Disiklopentadien (DCPD) onarmm ajani, PAN ise DCPD’yi hapsetmek ve hasar
olusumunda yap1 icerisine dagilmasini1 saglamak {iizere kabuk gorevi gormesi ig¢in
kullanilmistir. DCPD ile Grubbs’ katalizorii arasinda gergeklesen, metatez polimerizasyon

reaksiyonu ile halka a¢ilimi gergeklesmekte, boylece kompozit yapi iizerinde hasar goren



bolge dolmaktadir. Benzoksazin reginesinin igerisine eklenen Grubbs’ katalizorii ve tizeri
nanofiber kapli karbon kumaslar birlestirilerek kompozit yap1 iretilmistir ve elde edilen

yapimin kendi kendini onarabilme kabiliyeti {izerine ¢aligiimistir.

Tez caligmasinin ilk asamasinda benzoksazin reginesinin termal karakterizasyon ¢aligmasi
yapilmistir. Farkli tarama hizlarinda Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) cihazi ile
yapilan analizler sonucunda benzoksazin recinesinin aktivasyon enerjisi (Ea) 85.72 kj/mol
ve frekans faktorii (A) 1.7x107 olarak bulunmustur. El yatrma yontemi ile benzoksazin
recinesi karbon kumas katlarma uygulandiktan sonra kalip igerisinde kiirlestirilerek plaka
dretimi  yapilmistir.  Bu  yontemle  swasiyla  0°/0°/0°/0°/0°,  0°/90°/0°/90°/0°,
0°/+45°/0°/+45°/0° karbon kumas dizilimlerine sahip 3 farkli plaka tiretilerek hem 0° hem
de 90° yoniinde ¢ekme testleri yapilmistir. Buna bagli olarak 0° yoniindeki ¢ekme
mukavemet degeri 860.0+£49.6 MPa ve 90° yoniindeki ¢ekme mukavemet degeri
568.0+18.7 MPa olarak bulunan 0°/90°/0°/90°/0° kumas dizilimine sahip kompozit

plakanin her iki yonde de en iyi gekme mukavemet degerine sahip oldugu belirlenmistir.

Calismanm ikinci asamasinda elektroegirme yontemiyle karbon kumas iizerine nanofiber
iiretimi yapilmustir. Ilk olarak iiretilen nanofiberler optik mikroskop ile incelenmistir.
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) analizleri
ile ¢ekirdek/kabuk yapisina sahip nanofiberler goriintiilenerek ortalama cap tayini
yapilmustir. Nanofiberlerin Fourier Dontisiimli Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) analizleri
ve termal gravimetrik analizleri (TGA) yapilarak yapi igerisindeki disiklopentadien
varligindan emin olunmustur. Daha sonra benzoksazin reginesi igine eklenen Grubbs
katalizorii ile nanokompozit yapi tekrar olusturulmustur. Kompozit {izerinde hasar

olusturularak kisa kiris testi ile yapidaki kendi kendini onarabilme davranis1 incelenmistir.

Ayrica yapidaki hasar sonucunda agiga ¢ikan disiklopentadien ile yap1 icerisinde bulunan
Grubbs’ katalizorii arasinda gerceklesen halka agilimi metatez polimerizasyonu ile yapiya

kendi kendini onarabilme 6zelligi kazandirilmistr.

Anahtar Kelimeler: Benzoksazin, karbon kumas, kompozit, es eksenli elektroegirme,

nanofiber, kendi kendini onarabilme, Grubbs katalizori, disiklopentadien, poliakrilonitril.
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Eyliil 2019, 77 Pages

This study was financially supported by Hacettepe University Scientific Research Projects
Coordination Unit with a graduate project entitled “The Development of Self Healing
Polybenzoxazine Based Nanocomposite Materials” (FYL-2018-17251). The aim of this
thesis is to develop composite materials which have good mechanical strength and self

healing ability to be used in fields such as aerospace and automotive.

Core/shell structure nanofibers were produced by coaxial electrospinning method. The core
and shell consist of dicyclopentadiene (DCPD) and polyacrylonitrile (PAN), respectively.
DCPD was used as healing agent and PAN was used to keep DCPD. PAN plays a role to
diffusion of DCPD in the composite when the crack is arised. The crack area is filled by
the ring opening metathesis polymerization (ROMP) reaction between the DCPD and
Grubbs’ catalyst. The Grubbs’ catalyst was dispersed into the benzoxazine resin and the
resin was impregnated into the nanofiber coated carbon fibers to produce the composite

structure with self-healing ability.



In the first part of the thesis, the thermal characterization of the benzoxazine resin was
studied. The activation energy (Ea) and the pre-exponential factor (A) of the benzoxazine
were found 85.72 kj/mole and 1.7x10’, respectively by the Differential Scanning
Calorimetry (DSC). The resin was applied to the each layer of the carbon fiber by hand
lay-up method and put into the metal mold to curing. In this method, three different
composite laminate were produced which have different fiber configuration. These were
0°/0°/0°/0°/0°, 0°/90°/0°/90°/0°, 0°/+45°/0°/+45°/0°, respectively. The tensile tests were
performed both 0° and 90° direction to determine the composite which has best fiber
configuration. Therefore, the best tensile strength values in 0° and 90° direction were
obtained as 860.0+49.6 MPa and 568.0+18.7 MPa, respectively in the fiber direction of
0°/90°/0°/90°/0°.

In the second part of the thesis, nanofibers were produced on the carbon fiber by coaxial
electrospinning. First of all, the nanofibers were observed by optical microscope. Scanning
Electron Microscopy (SEM) and Transmission Electron Microscopy were used to detect
the core/shell structure of the nanofibers. In addition, the Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR) and the thermal gravimetric analysis (TGA) of the nanofiber
were performed to ensure that the DCPD was within the nanofiber structure. After that, the
composite laminate with the Grubbs’ catalyst was produced and the damage was
generated. The self-healing ability of the composite laminate was studied by short beam

strength test.

As a result, the tensile strength of the nanofiber reinforced composite laminate is found
higher than that of the virgin laminate. Besides, the self-healing ability was gained to the
composite laminate by the ROMP between the DCPD and the Grubbs’ catalyst.

Keywords: Benzoxazine, carbon fiber, composite, coaxial electrospinning, nanofiber, self-

healing, Grubbs’ catalyst, dicyclopentadiene, polyacrylonitrile.
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1. GIRIS

Polimer kompozitler, farkli endiistrilerde onemli rol oynayan malzemelerdir. Fiber
takviyeli polimer (FRP) kompozitler yiiksek dayanim/ agirlik oranma sahip hafif
malzemelerdir. Ozellikleri, yiiksek ve degisken calisma kosullarina, verimli miithendislik

¢cozliimleri saglayan modern yiiksek performansl yapisal uygulamalar igin uyarlanabilir

[1].

Kompozit malzemeler elektronik, havacilik, otomotiv vb. bir¢cok alanda hafif ve darbeye
dayanikli olmalar1 yOniinden tercih edilmektedir. Kompozit yapiya hafiflik ve
dayaniklilik 6zelliklerinin kazandirabilmesi i¢in fenolik regineler kullanilmaktadir.
Ancak fenolik recinelerin kiirlestirmek icin aside ihtiya¢ duyulmasi, buharmin zehirli
olmasi ve raf Omiirlerinin kisa olmasi gibi bir¢ok dezavantaji da bulunmaktadir. Bu
nedenle yeni bir re¢ine olan benzoksazin reginesi, fenolik regineye alternatif, yiiksek

sicakliga dayanikli, zehirli olmayan yeni ticarilesen bir malzeme olarak 6n plana ¢ikar.

Kompozit malzemelerde camdan karbon kumasa kadar farkli tiplerde elyaflar ve
polimerler kullanilmaktadir. Havacilik sektorii su anda, gelismis yiliksek performanslhi
kompozitler i¢cin kendine 6zgii sertifika gereklilikleri ile kiiresel kompozit pazarinin en

biiyiik payma (yaklasik % 40’ma) sahiptir [1].

Kompozit malzemelerde olusan tespit edilmesi zor ve onarimi neredeyse imkansiz olan
mikro catlaklar yapiy1 zayiflatarak hassas hale getirir. Mikro ¢atlak disarindan bir etkiyle
ya da malzemenin maruz kaldigi termal veya mekanik yorgunluktan kaynaklanabilir.

Olusan catlak fiber takviyeli polimer kompozitlerin mekanik agidan bozulmasina yol agar

12].

Kompozit matriste meydana gelen catlama, takviye elemani olan fiberlerin ara yiizeyinde
stres yogun bolgeler olusturur ve ciddi hasar mekanizmalarina yol agar. Bu durum bilesik
yapilarin sertligini ve kuvvetini kademeli olarak azaltir. Bu problemlerin dnlenebilmesi
icin takviye elemani fiber ve matris arasindaki arayiiz &zelliklerinin iyilestirilmesi,
modifiye edici partikiillerin matrise dagitilmas1 ve ¢atlak biiylimesinin kontrol edilmesi

gibi farkli yaklagimlar kullanilmaktadir [3].



Kendi kendini iyilestirici polimer materyal gelistirilmesi son on yilda birgok ¢alismanin
konusu olmustur. Literatiirdeki kendi kendini iyilestirme yontemi i¢ kaynakli (intrinsic)
ve dis kaynakli (extrinsic) yaklasimlar olmak {izere ikiye ayrilmaktadir. I¢ kaynakl
sistemler disaridan miidahaleye gerek duyulmaksizin hasara tepki verirler. Dis kaynakli
sistemlerde iyilesme siirecinin tamamlanmasi i¢in digaridan miidahale gerekmektedir [4].
I¢c kaynakli sistemlerde matris reginesinin sentezi sirasinda yapiya eklenen kimyasal
baglar ya da fiziksel baglar ile kendi kendini iyilestirme 6zelligi kazandirilmaktadir. D1
kaynakli sistemler ise mikrokapsiil, mikrovaskiiler ve nanopartikiil takviye elemanlar1

olarak siniflandirilabilir [5].

Kendi kendini iyilestirebilen sistemlerde iyilestirici ajan olarak en ¢ok DCPD
(disiklopentadien) kullanilir. Ayrica DCPD/5-etiliden 2-norbornen (DCPD/ENB) veya
DCPD / 5-norbornen-2-karboksilik asit karigimlar1 da kullanilmaktadir [6]. 1960'larda,
rutenyum trikloriiriin olefin metatezini katalize ettigi bulunmustur. Bu reaksiyonu
katalizleyen kimyasal, Grubbs’ katalizoriidiir. Disiklopentadien (DCPD) ve Grubbs’
katalizorii arasinda olusan halka acilimi metatez reaksiyonu ile ¢atlak olusumu meydana
gelen bolgelerde hasar onarmminin yapilabildigi goriilmiistiir. Kompozit yap1 igerisine
iyilestirici ajanin saklanmasi mikrokapsiil ya da mikrovaskiiler yontemle yapilmaktadir.
Mikrokapsiil yonteminde DCPD, poli(iire-formaldehit)’ten olusan kapsiiller igerisinde
saklanmigtir. Mikrovaskiiler sistemde ise DCPD electroegirme yontemiyle iiretilen

kilcallarin arasina saklanmustir [4].

Tez c¢alismasi kapsaminda kompozit yapiya kendi kendini onarabilme 6zelliginin
kazandirilmas1 amaglanmistir. Ayrica kompozit yapi icerisine eklenen nanofiberin ve
yap1 icerisindeki fiber diziliminin mekanik dayanima etkisi incelenmistir. Bu amacla
yapilan literatiir ¢alismasi dogrultusunda farkli yontemler bulunmus ve en etkin yontem

belirlenmeye c¢alisilmistir.

IIk olarak, benzoksazin reginesinin ve Grubbs’ katalizoriiniin termal karakterizasyonu
yapilarak kiirlesme sicakligi belirlenmeye caligilmigtir. Elektroegirme ile iretilen
kabuk/cekirdek yapisina sahip PAN/DCPD nanofiber kompozit yapiya eklenmistir.
Kontrol ve katalizor iceren 2 adet plaka iretilerek kompozit yapmnin kendi kendini

tyilestirebilme 6zelligi test edilmistir.



Kompozit yapida meydana gelen gozle goriilemeyecek mikrogatlaklarin ilerlemesi ve
yapiy1 zayiflatmasmm Onlenerek listesinden gelinebilmesi i¢in mikrovaskiiler yontemle

kendi kendini iyilestirme mekanizmasinin yapiya kazandirilmasi amaglanmustir.

Kendi kendini iyilestirme 0zelliginin malzemenin Omriinii  uzattigini, degisim
maliyetlerini azalttig1 ve iirlin giivenilirligini sagladig1 diistiniiliince bu konuda yapilacak
calisgmanin mekanik ve termal yonden kuvvetli, ayni zamanda kendi kendini

tyilestirebilen bir son {iriin eldesi olarak one ¢ikacagi diisiiniilmektedir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Polimer Matris Kompozitler

Polimer matris kompozitler (PMC) bir polimer matris ile birbirine baglanmis ¢esitli kisa
veya siirekli fiberlerden elde edilir [7]. Son yillarda PMC’ler yiiksek performansl, hafif
mithendislik yapilar1 olmalar1 yoniinden tercih edilen malzemeler olmaktadir. Polimer
matris kompozitler, fonksiyonel dolgu maddeleri ve takviyelerle modifiye edildikten
sonra iyi sirtiinme ve asinma performansina sahip olurlar [8]. Bu sayede bir¢ok
endiistriyel alanda kullanilabilirler. Performans genellikle kompozitlerin mekanik

ozellikleri ile degerlendirilir [9].

Polimer matris kompozitlerin performansini etkileyen parametreler asagidaki gibi

siralanabilir [9]:
e Fiberin 6zellikleri
e Polimer matrisin 6zellikleri
¢ Fiber/matris orani

e Fiberin kompozit yapi icerisindeki geometrisi ve yonii

Kompozit malzemeler yapilar1 ve 6zellikleri sayesinde bir¢ok farkli alanda kullanilir. Her
sektoriin farkli bir ihtiyaci oldugundan kompozit malzemelerin iirlin esneklikleri 6nemli

bir avantajdir.

Fiber takviyeli polimer kompozit yapilar havacilik, uzay, otomotiv, insaat, denizcilik,
spor ekipmanlar1 ve ulagim gibi farkli endiistriyel alanlarda kullanilan malzemelerdir.
Kompozit yapilarda camdan karbona kadar farkli elyaf ve regine sistemleri
kullanilmaktir. Havacilik sektorii, gelismis yiiksek performansli kompozitler i¢in kendine
ozgii sertifika gereklilikleri ile kiiresel kompozit pazarmin yaklasik %40’mna sahiptir

[10]. Kompozit malzemeler hem son iiriin hem de yardimci ekipman olarak kullanilirlar.

Savunma sanayi uygulamalarina ugak ve helikopter govde parcalari, havan toplari
govdeleri ve sandiklari, kursun ge¢irmez paneller, migferler, ucak burun ve kanat

pargalar1 6rnek olarak verilebilir.



2.2. Polimer Matrisler

Polimer matrisler diger adiyla regineler kompozit yapi igerisinde bulunurlar. Tim
polimerler, birgok basit tekrar eden birimden olusan uzun zincir benzeri molekiillerden
olugmalar1 bakimindan 6nemli bir ortak 6zellik gosterir. Polimerler genellikle sentetik
recineler veya sadece regineler olarak adlandirilir. Polimerler 1sinin 6zellikleri iizerindeki

etkisine gore termoplastik veya termoset olmak lizere iki tip altinda smiflandirilabilir

[11].

2.2.1. Termoplastik Recineler

Termoplastik regineler sicaklik etkisiyle yumusar ve sogutuldugunda tekrar eski haline
geri doner. Termoset recinelere goére daha esnek ve tok malzemelerdir. Sicaklik etkisiyle
yumusama veya erime noktasmi ge¢cme islemi her iki durumda da malzeme 6zellikleri
tizerinde kayda deger bir etki olmadan istenildigi kadar tekrar edilebilir. Termoplastik
polimerler ¢apraz baglanma yapmazlar, bu nedenle tekrar sekillendirilebilirler.
Termoplastik regineler, mithendislik plastikleri olarak da adlandirilmaktadir. Poliester,
polieterimit, poliamitimit, polifenilen siilfit, polieter eter keton ve sivi kristal polimerler

Ornek olarak verilebilir.

2.2.2. Termoset Recineler

Termoset regineler, regine ve sertlestiricisinin/katalizoriin arasinda gerceklesen geri
doniisiimstiz bir kimyasal reaksiyonla olusur. Termoset regineler arasinda poliesterler,
vinilesterler, epoksiler, bismelemidler, poliamitler, fenolik ve polibenzoksazin regineler
bulunmaktadir [11].

2.2.2.1. Epoksi Re¢ineler

Epoksi regineler, bir veya daha fazla epoksit veya oksiran grubunun reaksiyonu ile
olugurlar. Epoksi regineler kat1 veya sivi olarak kullanilabilirler. Epoksi recineleri
hazirlamak i¢in farkl kiirlestirici ajanlar gereklidir. Kiirlesme reaksiyonu, kiirlestirici
tarafindan baslatilan homopolimerizasyon ya da ¢ok fonksiyonlu bir ¢apraz baglayici ile
kopolimerizasyon reaksiyonu olabilir. Kiirlestirici ajanlar son {irliniin mekanik ve 1sil
ozelliklerinde belirleyici rol oynar. Kiirlestirici ajanlar genellikle oksijen, azot ve kiikiirt

iceren organik bilesiklerdir. Alifatik, sikloalifatik ve aromatik aminler hizli reaksiyona
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girme Ozellikleri sayesinde endiistride sik¢a kullanilir. Alifatik aminler oda sicakliginda
bile reaksiyona girebilirken, sikloalifatik ve aromatik aminler diisiikk sicakliklarda

reaksiyon verirler [12].

Epoksi regineler kullanim amaglarma gore farkli kiirlestiriciler ve sicaklik ile
kiirlestirilerek termoset {iriin haline getirilirler. Bu regineler kiirlestirildikten sonra
mekanik dayanikliliga, yiiksek dielektrik direncine, boyutsal kararliliga, kimyasal ve 1sil
dirence sahip olurlar [13].

2.2.2.2. Fenolik Recineler

Fenolik recineler, diisiik molekiil agirlikli basit bilesiklerden ticari olarak iiretilen ilk
polimerik triin olarak kabul edilebilir. Fenolik regineler, fenol ve formaldehitin
kondenzasyon polimerizasyonu ile elde edilir. Bu regineler alev geciktirici 6zellikleri
sayesinde yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilirlar. Ayrica kimyasal dayanimlari ve

elektriksel iletkenlikleri de iyidir [14].

Fenolik regineler diisik yogunluklu, iyi 1s1 yalitim 6zelligi olan ve matris olarak
katildiklar1 kompozit yapinin mukavemetini arttiran malzemelerdir. Elektronik, balistik,
maden havalandirmasi, agik deniz suyu boru sistemleri, havacilik, demiryolu ve toplu

tasima gibi birgok farkli endiistri alaninda kullanilirlar.

Fenolik reginelerin tek dezavantaji matris formunun mekanik dayanimmin diisiik
olmasidir. Ciinkii fenol ve aldehitin reaksiyonu sirasinda ortaya ¢ikan fenolformaldehit

yapiy1 zayiflatmaktadir [15].

2.2.2.3. Siyanat Ester Recineler

Siyanat ester reginesi hem bir monomer hem de bir aromatik halka iizerinde reaktif
siyanat uglar1 ve monomerlerin olusturdugu kiirlesmis baglar1 iceren bir oligomer olarak
tanimlanabilir. Siyanat ester reginesi en az iki fonksiyonel siyanat grubu igerir ve 1s1 veya
katalizor etkisiyle termoset malzeme haline doniisiir. Epoksi regineler gibi siyanat ester

regineleri bisfenollerden veya polifenollerden iiretilir [16].

Siyanat ester recineler havacilik, uzay ve yapistirict uygulamalarinda kullanilir. Ayrica
genis frekans aralifinda dielektrik kayiplarmin diisiik olmasi 6zelliklerinden dolay1 anten

ve radom uygulamalarinda kullanilirlar [17].



Siyanat esterlerin en 6nemli avantajlar1 arasinda yiiksek cams1 gecis sicakligmma sahip
olmalari, radar gecirgen 6zellikte olmalari, iyi yapisma ozelligi gostermeleri ve yiiksek
mukavemet ve tokluk degerine sahip olmalar1 siralanabilir. Bu regineler uzun raf 6mriine
sahiptir. Ayrica birgok takviye elemaniyla uyumlu olmalar1 yoniinden tercih edilirler.
Siyanat ester reginelerin dezavantajlar1 olarak malzemenin neme karsi oldukg¢a duyarli

olmasi ve yiiksek maliyeti gosterilebilir [16].

2.2.2.4. Bismelamid (BMI) Reg¢ineler

Bismelamid regineler poliimid tiirevi termoset recinelerdir. Bismelamid regineler, diamin
ve maleik anhidritin yogunlasma reaksiyonu ile iiretilir. BMI reginelerin camsi gegis
sicakligr 230-380°C arasinda degismektedir. Bu recineler havacilik ve uzay alaninda
kompozit yap1 matrislerinde kullanilirlar [18]. Kimyasala kars1 dayanimi iyi oldugu igin
kaplama malzemesi olarak ve fiber takviyeli kompozit yapilarda kullanilirlar. BMI
recineler termal, oksidatif ve elektriksel kararliliga sahiptir. Bununla birlikte modifiye
edilmemis BMI recinelerin yiiksek erime ve kiirlesme sicakliklar1 ve asir1 kirllgan olma
gibi dezavantajlar1 vardir. BMI recinelerin bu dezavantajlarinin iistesinden gelebilmek
icin aromatik aminler, epoksiler, siyanatlar ve alilfenoller gibi fonksiyonel gruba sahip
bilesiklerle homo veya kopolimerizasyon yapilmasi ile ilgili ¢ok sayida ¢alisma

bulunmaktadir [19].

Bismelamid regineler Huntsman tarafindan KERIMID® ve MATRIMID® ticari isimleri

adiyla tretilmektedir.

2.2.2.5. Benzoksazin Recineler

Benzoksazin kimyasi ilk olarak 1944 yilinda Holly ve Cope tarafindan ortaya konmustur.
Ancak 1980’lere kadar benzoksazin reginelerin iyi termal ve mekanik 6zellikteki
termoset recine sinifina ait oldugu anlagilamamistir. Benzoksazin regineler mono veya
diamin, bisfenol ve formaldehitten sentezlenir. Benzoksazin monomerinin
polimerizasyonu ile ilgili ilk caligmalar Ning ve Ishada tarafindan yapilmistir [20].

Benzoksazin monomerleri halka agilimi reaksiyonu ile polibenzoksazine doniisiirler [21].
Benzoksazin regineler agsagidaki avantajlara sahiptir [22]:

e Kiirlesme sirasinda ugucu kimyasal salim1 olmaz.



e Kiirlesme sirasinda hacimsel degisime ugramazlar.

e Hidrofobik 6zellik gosterirler.

e Kiirlesme i¢in katalizore ihtiyag duymazlar.

e 200°C ve iizerinde cams1 gegis sicakligi (Ty) degerine sahiptir.

e Bazi benzoksazin regine tiirleri alev geciktirici 6zellige sahiptir.

e Kimyasallara kars1 dayanikhidirlar.
Benzoksazin recineler 4500-5300 MPa araliginda bilkkme modiil degeri ile epoksi
reginelere gore %50 daha dayaniklidir [23]. Benzoksazin regineler kimyasal bilesimi

sayesinde gelecekte elyaf takviyeli kompozitler ve yapistiricilar ig¢in epoksi, fenolik ve

BMI reginelerine alternatif olusturabilecek termoset regine sinifindadir [24].

Benzoksazin reginelerin diger ticari reginelere gore iistiin ve zayif yonleri Cizelge 2.1°de

Ozetlenmistir [23].

Cizelge 2.1. Benzoksazin reginesinin diger ticari regineler ile Karsilastirilmasi.

Ozellik Benzoksazin Epoksi Fenolik BMI
T, fyi fyi fyi Cok Iyi

Sertlik Cok yi fyi iyi fyi
Biiziisme Cok Tyi Zayif Iyi Iyi
Tutusabilirlik Cok lyi Zayif Cok lyi Iyi
Kimyasal Dayanim Cok Iyi Orta Iyi Iyi

Tokluk Orta Iyi Orta Orta
Isil Genlesme Katsayisi Iyi Orta Orta Iyi

Islenebilirlik Iyi Iyi Zayif Orta
Depolanma Karalihg Iyi Orta Zayif Iyi




2.3. Kompozit Yapida Kullanilan Takviye Elemanlar:

Kompozit yapida yaygin olarak kullanilan fiberler cam, karbon ve aramid veya bazalt, iit,

sisal, keten ve hindistan gibi dogal fiberlerdir [25].
Kompozit yapidaki fiber takviyesinin ana islevleri agagidaki gibi siralanabilir [26]:
e Kompozit yap1 lizerindeki ytikii tagirlar. Bir kompozit yapi tizerindeki yiikiin %70
ila 90’1 fiberler tarafindan tasinir.
e Kaullanilan fibere baglh olarak elektriksel iletkenlik ve yalitim saglarlar.

e Kompozit yapiya yiiksek mukavemet ve sertlik saglarlar.

Kompozit yapida kullanilan fiberin tiirii yani orgiisii ve dizilimi yapmin 6zelliklerini
dogrudan etkiler. En yaygin olarak kullanilan ticari fiber formu dokumadir (woven).
Bunlar ipliklerin biikiimsiiz olarak dokunmasiyla ya da bobin iizerine sarilmadan 6nce
tekstil baglayicili devamli ipliklerin biikiimhi hale getirilmesi ile elde edilir. Dokunmus
fiberler dokuma tipine gore farklilik gosterir. Genellikle bir kumasin dokuma sekli

mekanik 6zelliklerini biiylik 6l¢iide etkiler.

En yaygm fiber dokuma tipleri Sekil 2.1’de gosterilmistir.
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Sekil 2.1. Kumas 6rgii stilleri (a) plain (b) twill (c) satin.

Takviye iriini olarak kullanilan bir diger fiber tiirii dikilmis fiberlerdir. Bunlar
‘dokunmamis’ (nonwoven) olarak da adlandirilir. Kirpik haline getirilen fiberler ¢ok ince
poliester iplik ile dikilerek birlestirilir. Bu tiir fiberler esit agirliktaki dokunmamis

fiberlerle karsilastirildiginda daha yiiksek performans ve mekanik degere sahiptir.



Fiber takviye gesitleri arasinda, kabaca birbirine paralel sekilde siraya dizilerek mekanik
olarak ya da yapistirilarak birlestirilen fiberlere ‘tow’ fiber denir. Ayni1 hizada olmalar1 ve
kivrimsiz olmalar1 sebebi ile en yiiksek mukavemet degerine sahip fiberlerdir. Ayrica en

pahali fiber tiiriidiir. Plaka halindeki bu fiberler yapisal uygulamalarin g¢ogunda
kullanilirlar [27].

“Kumag” ifadesi biitlin diiz tabakalari, rulolanabilen triinleri, (tam olarak kumas olsun
veya olmasin) kapsamaktadir. Kumasm herhangi bir elyaf tiiri ile tretilmesi

miimkiindiir. En yaygin olanlar1 cam, karbon ve aramid elyaftir.

2.3.1. Cam Elyaf

Cam elyaflar kompozit endiistrisinde en sik kullanilan takviye elemanidir. Cam elyaflarin
tercih edilmesinin temel nedeni diger elyaf tiirlerine gére daha ucuz olmasidir. Polimer
matrisinin i¢ine uzun, dokuma ve kirpik gibi gesitli sekilde cam elyaflar yerlestirilebilir
(Sekil 2.2). Cam elyaflar tekneler, riizgar tiirbinleri vb. biiyiilk kompozit yapilarin

tiretiminde kullanilir [9].

Cam elyaflar E, R ve S olmak iizere ti¢ smifa ayrilabilir. E tipi cam elyaf en yaygin
kullanilandir. S ve R tipi cam elyaflarin mekanik mukavemeti E tipi cam elyaflara gore

daha iyidir ancak fiyatlar1 daha pahalidir.

Cam elyaflar ile maliyetinin ucuz olmasi sayesinde biiyiikk kompozit yapilarin iretimi
miimkiin olmaktadir. Ayrica cam elyaf takviyeli kompozitlerin, asit ve ¢oziiciilere kars1
direncinin yiiksek olmasi da kullanim alanlar1 agisindan avantaj olusturmaktadir. Cam
elyaf takviyeli kompozitler farkli regineler ve farkli islatma metotlar1 kullanilarak

tiretilebilir ve kiirlestikten sonra kesilmeleri kolaydir [28].

Sekil 2.2. Cam elyaf [29].
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Bunun yan1 sira cam elyaf takviyeli kompozitler diger kompozitler kadar iyi mekanik
mukavemet degerine sahip degildir. Ozellikle, karbon elyaf takviyeli kompozitler kadar

sert bir yapiya sahip degildir [30].

2.3.2. Aramid Elyaf

Kevlar® olarak da bilinen aramid elyaflar iyi 1s1l 6zelliklere sahip sentetik fiberlerdir.
Aramid elyaflar zirhlarda, askeri kasklarda, koruyucu eldivenlerde ve yanmaz giysilerde
kullanilmaktadir (Sekil 2.3). Aramid elyaf takviyeli kompozitler ayni agirliga sahip
celikten bes kat daha dayaniklidir. Aramid elyaf, iki aromatik halkaya dogrudan
baglanmig amid baglarinm en az %85’ine sahip uzun zincirli poliamid tiirevi sentetik bir
fiberdir. Aramid elyaflar ¢ogu kimyasala ve yiiksek sicakliga kars1 dayaniklidir. Ayrica
hafif olmalari, yorgunluk ve hasarlara karsi direncli olmalar1 gibi 6zellikleri sayesinde

genellikle zirh yapiminda kullanilmaktadir [31].

Sekil 2.3. Aramid elyaf [32].

Aramid elyaflar, cam ve karbon elyaflardan daha esnek bir yapiya sahiptir. Bu sayede,
dokuma veya orgii gibi kumas iiretim siireglerinden daha kolay gecerler. Ancak aramid
elyaflar ultraviyole (UV) 1s181na, asitlere ve bazi tuzlara kars1 hassastir. UV altinda renk

degistirirler ve mekanik mukavemetlerinde azalma goriiliir.

Nomex® ve Kevlar®, DuPont tarafindan tretilen aramid fiberlerin ticari isimleridir;

Twaron ve Technora ve Teijin tarafindan tiretilen aramid elyaflardir [33].

2.3.3. Karbon Elyaf

Karbon elyaflar iletkendir, yiiksek modiil ve yiiksek ¢ekme dayanimina sahip olduklari
icin takviye elemanmi olarak kullanildiklar1 kompozit yapmin mekanik dayanimini

artirirlar (Sekil 2.4). Ayrica, yiiksek sicaklik uygulamalarinda tercih edilirler.
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Karbon elyaflar cekme modiil degerlerine gore kategorize edilirler. Kompozitler genel

olarak kullanilan bes karbon elyaf kategorisi vardir. Bunlar;

Diisiik Modiil

e Standart Modiil

e Orta Modiil

e Yiiksek Modiil

e Ultra yiiksek Modiil

olarak adlandirilir. Diisik modiil elyaflar 206 GPa’dan daha diisiik ¢ekme
mukavemetine, ultra yiikksek modiil elyaflar 517 GPa’dan yiiksek modiil degerine
sahiptir. Karsilastirma yapmak gerekirse ¢eligin ¢ekme modiil degeri 200 GPa’dir.
Karbon elyaf takviyeli kompozit yapilar hem metallerle benzer dayanima sahip olmalari

hem de hafif olmalar1 yoniinden avantaj saglamaktadir [30].

Ustiin sertlik ve islevsel dzellikleri ile karbon elyaf takviye edilmis yiiksek performansl
polimer kompozitleri tasima ve enerji verimliligi alanlarindaki kullanimi ile diger

kompozitlerden ayrilirlar.

Sekil 2.4. Karbon elyaf [34].

Kompozit yapilarda kumas katlar1 dizilirken + ve — yone dikkat edilmelidir. Kumas
katmanlar1 dizilirken + ve — yonde konulan kumaslarin belli bir siraya gore dizilmemesi
iretilen kompozit plakada burkulmaya neden olur. Bu durum bazi uygulamalarda

istenirken ¢ogunlukla istenmeyen bir durumdur.

Sekil 2.5°te Cizelge 2.2’de verilen kumas dizilimlerine gore toplam 4 kat kumastan

tiretilen plakalara ait goriintiiler verilmistir.
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Sekil 2.5. Farkli kumas dizimlerine sahip kompozit plakalar

Cizelge 2.2. Sekil 2.5’teki plakalara ait kumas dizilim yonleri.

Grup 1. Kat 2. Kat 3. Kat 4. Kat
1 -45 +45 +45 -45
2 -45 +45 -45 +45
3 +45 +45 -45 -45
4 +45 -45 -45 -45
5 -45 +45 +45 +45
6 -45 +45 -45 -45
7 +45 +45 +45 +45

Sekil 2.5°te goriilen plakalarin sagdan sola dogru dizilimleri Cizelge 2.2°de verilmistir.
Sagdan tgiincii 6rnege bakilacak olursa plaka -45/+45/-45/-45 kumas diziliminde gore
dretildigi i¢in kompozit plakada burkulma meydana gelmistir. Bu durum olustuktan

sonra geri doniisii yoktur, o nedenle kompozit yapilarin {iretimi sirasinda kumas yoniine

dikkat edilmesi gerekmektedir.
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2.4. Kendi Kendini Onarabilme (Self-Healing)

Kendi kendini onarabilme kavrami 1980’lerde polimerik yapilarin ¢aligma Omriini
uzatmak ve malzeme giivenligini artirmak i¢in goriinmez mikro catlaklar iyilestirme
yaklagimi olarak ortaya ¢ikmustir [35]. Dry ve Sottos tarafindan 1993 [36] yilinda yapilan
caligmalar ve 2001 yilinda White ve arkadaslarinin [2] ¢aligmalari ile malzemelerin kendi

kendini onarabilme 6zelligi diinya ¢apinda ilgi gérmeye baslamistir.

Kompozit malzemelerde kendi kendini iyilestirme 06zelligi sayesinde malzemede
meydana gelen kii¢ciik mikro catlaklar yap1 igerisindeki iyilestirme ajanlar1 ile onarilarak
yap1 bitiinliigii tekrar saglanmis olur. Bu sayede {iriin maliyeti azalir ve kritik 6neme
sahip yerlerde kullanilan kompozit malzeme giivenligi artwilir. Kendi kendini
iyilestirebilen sistemlerin gelistirilmesi ile ilgili ¢ok sayida ¢alisma yapilmaktadir. Bu
sistemler temel olarak dis kaynakli ve i¢ kaynakli kendi kendini iyilestirebilen sistemler

olarak ikiye ayrilmaktadir.

2.4.1. i¢ Kaynakh (Intrinsic) Kendi Kendini Iyilestirebilen Sistemler

I¢ giidiimlii olarak kendi kendini iyilestirebilme, polimerlerin veya polimer kompozitlerin
catlak olusumdan sonra disaridan bir miidahale olmaksizin matrisin performansiyla
yapmnin onarmminin gergeklestigi sistemlerdir. Kompozit yapi igerisinde kendi kendini

iyilestirme mekanizmasi 1s1, 151k ve ¢oziicii gibi bir uyarici tarafindan tetiklenebilir.

I¢c kaynakli kendi kendini iyilestirebilen malzemelerin, ¢oklu onarmm déngiisiine imkan
vermesi ve kendi kendini iyilestirme islemi i¢in disaridan bir ajan gerektirmemesi gibi
avantajlar1 vardir. Bunun yani sira, iyilestirme mekanizmasi genellikle kiiclik hasar

bolgesi ile sinirhdir.

Bu alandaki ilk ¢alismalar termoplastik polimerler ile yapilmistir. Termoplastik yapida
meydana gelen ¢atlak, matrisin cams: gegis sicakligmin (Tg) lizerine 1sitilarak kirilan
zincir uc¢ gruplarinm tekrar birlestirilmesi ile saglanmistir. Ilerleyen calismalarda

iyilestirme mekanizmasi termoset yapilara da uygulanmustir.

I¢ kaynakli kendi kendini iyilestirme mekanizmasi hem kovalent baglara hem de fiziksel

ve kimyasal etkilesimlere baghdir.
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e Fiziksel capraz baglanma

Fiziksel kendi kendini iyilestirme digaridan bir uyarici tarafindan tetiklenen molekiiler
diftizyona dayanir. Termoset malzemelerde kendi kendini iyilestirme kopan zincirlerin
diflizyonla tekrar polimer zincirleri halinde diizenlenmesiyle elde edilir. Bu mekanizma
poliizosiyanat, poliesterdiol ve di-n-biitiltindilarat (DBTDL) katalizérii kullanilarak

poliliretan sistemde gdsterilmistir.

e Kimyasal ¢capraz baglanma

Kimyasal kendi kendini iyilestirme mekanizmasi 1s1, elektrik akimi, basing ve radyasyon
gibi farkl tetikleyicilerle olusur. Bu tersinir sistemler Diels-Alder reaksiyonlari gibi
kovalent etkilesimlere veya hidrojen bagi ve iyonik etkilesimler gibi kovalent olmayan

etkilesimlere dayanmaktadir.

2.4.2. Dis Kaynakh (Extrinsic) Kendi Kendini Iyilestirebilen Sistemler

Dis kaynakli kendi kendini iyilestiren sistemler temel olarak mikrokapsiiller,
mikrovaskiiler aglar ve polimer matrisinin igine yerlestirilmis nanopartikiiller olarak
siralanabilir. Bu sistemde iyilestirici ajan catlak olusan bolgeyi doldurur ve kiirleserek

yapinin yiizey biitiinliiglinii geri kazandirir.

2.4.2.1. Mikrokapsiil iceren yapilar ve kapsiil malzemesi

Mikrokapsiil kullanilarak ilk basarili otonom kendi kendini iyilestirme mekanizmasi
White ve ark. tarafindan termoset bir regine olan epoksi ile test edilmistir [2]. Bu
sistemde epoksi matris igerisine iyilestirici ajan olarak kullanilan disiklopentadien
(DCPD) mikrokapsiiller ve bis (trisikloheksilfosfen)-benzilidin rutenyum dikloriir
katalizorii (Grubbs’ katalizorii) eklenmistir. Mikrokapsiil yaklagiminda kendi kendini
iyilestirme c¢atlak olusumu ile tetiklenir. Hasar meydana geldiginde mikrokapsiil
icerisindeki iyilestirici ajan ile yapida bulunan Grubbs’ katalizorii bir araya gelerek
polimerizasyon reaksiyonunu baglatirlar ve bdylece catlak olusan bolge kapanarak

yapinin yiizey biitiinligii geri kazandirilir (Sekil 2.6).
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Mikrocatlak Katalizor

Tyilestirici ajan igeren mikrokapsiil Kesenin catlamasi

X3
.

Polimerizasyon reaksiyonu ile ¢atlak kapanir

Sekil 2.6. Mikrokapsiil yontemiyle kendi kendini iyilestirme mekanizmasi [37]’den

degistirilerek.

Mikrokapsiil yonteminin avantajlar1 asagidaki gibi siralanabilir [4]:

Yorulma c¢atlaklarinin olusumu, yapida meydana gelen hasar sebebiyle acilan
mikrokapstillerden salman fazla miktardaki iyilestirici ajanin ek capraz
baglanmas1 sonucu azalir.

Bu yontem yiiksek capraz bag yogunluguna sahip termoset yapilar igin
uygulanabilir.

Cok sayida farkli mikrokapsiilleme teknigi ve iyilestirme ajani kullanilarak farkli

matrisler i¢in de uygun iyilestirme mekanizmasi olusturulabilir.

Mikrokapsiil yonteminin dezavantajlar1 asagidaki gibi siralanabilir:

Eger yap1 tizerindeki catlak olusumu ayni yerde birden fazla kez tekrarlanirsa
iyilesme goriilmez. Cilinkii iyilestirici ajanin hacmi smirlanir, bu nedenle iyilesme
olay1 sadece bir kez gergeklesir.

Catlak olusumundan sonra boslugu doldurmak i¢in yeterli miktarda iyilestirici
ajan serbest kalamayabilir, bu durumda olusan bosluk tamamen kapanamaz.
Mikrokapsiillerin boyu, et kalinlig1 ve mekanik 6zellikleri her uygulama icin ayr1
degerlendirilmelidir. Tek yontem yaklasimi kendi kendini iyilestiren polimer

matrisler i¢in dogru degildir.
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— Polimerizasyon reaksiyonunu tetikleyen Grubbs’ katalizorii pahali  bir
malzemedir. Bu durum kendi kendini iyilestiren malzemenin maliyetini de

artirmaktadir.

2.4.2.2. Mikrovaskiiler yapilar

Mikrovaskiiler kendi kendini iyilestiren malzemelerde iyilestirici ajan bir, iki veya ii¢
boyutta birbirine baglanan kilcal ya da bos kanal aginda depolanir (Sekil 2.7). Dry ve
Sottos tarafindan yapilan calismada iyilestirici ajan bosluklu cam fiber icerisine

depolanmustir [36].

Sekil 2.7. Mikrovaskiiler yontemle kendi kendini iyilestirme mekanizmasi [38]’den

degistirilerek.

Mikrovaskiiler yontemin avantajlari asagidaki gibi siralanabilir [4]:

— Bu yontemde mikrokapsiil yontemine gore daha fazla 1iyilestirici ajan
depolanabilir ve boylece biiyiik boyutlu hasarlarin onarimi yapilabilir.

— Belirli bir alanda tekrarlanan catlagin iyilesme potansiyeli yiiksektir.

— Kanallar rastgele olasabilecek catlaklarmm onarimi i¢in yiizeyin altinda esit
sekilde yayilmaktadir.

— Yap1 igerisindeki kilcallarm ag seklinde yayilmis olmasi, hasar olusan bolgede
birden fazla yerde onarimin baslamasini saglar ve daha hizl bir iyilesme goriiliir.

Mikrovaskiiler yontemin dezavantajlar1 ise asagidaki gibi siralanabilir:

— Mikrovaskiiler sistem daha genis hacimlerde iyilesmeye imkan saglasa da

lyilesmenin tekrarlanabilirligi mikrokapsiil yontemindeki gibi pek miimkiin
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olmayabilir, ¢iinkii kilcallar igerisindeki iyilestirici ajan bir kez agiga ¢iktiginda
ortamdaki katalizor ile etkileserek o bolgeyi doldurur ve diger bolgelerden ayirir.

— Mikrovaskiiller sistemdeki iyilesme, kilcallar igerisindeki iyilestirici ajanin
viskozitesine baghdir. Eger Kilcal ¢ap1 kiigiik ve iyilestirici ajanin viskozitesi
yiikksek ise catlak olusumunda iyilestirici ajan ortama verilemez ve iyilesme
miimkiin olmayabilir.

— Catlak olustugunda iyilestirici ve kiirlestirici ajan sadece diflizyon ile gatlak
ortamina yayilir. Burada, kullanilacak mekanik bir karigtirma, yapmin mekanik
ozelliklerini azaltabilir.

— Cok asamali liretim nedeniyle, liretim pahali ve karmasiktir.

2.4.3. Halka A¢ilimi Metatez Reaksiyonu

Kendi kendini iyilestirebilen malzeme gelistirme g¢alismalar1 ilk olarak White ve ark.
tarafindan yapilmistir [2]. Calisma kapsaminda kendi kendini iyilestirebilme &zelligi,
mikrokapsiil i¢ine saklanmis DCPD ile epoksi matris i¢inde dagilmis Grubbs’

katalizoriiniin halka agilimi metatez reaksiyonu ile test edilmistir (Sekil 2.8).

n

Griithhs’ katalizérii

_—
Poli(DCPD)

L endo-DCPD ekzo-DCPD 1 PC%:= Trisikiohekzilfosfin

Sekil 2.8. Endo- ve exo- DCPD ile birinci nesil Grubbs’ katalizorii halka agilimi1 metatez

reaksiyonu [4] ten degistirilerek.

Liu ve ark. tarafindan halka a¢ilimi metatez reaksiyonu ile baska bir polimer ve melamin-
formaldehit mikrokapsiillerin i¢ine konulmus 2-etiliden-5-norbornen (ENB) ile kendi
kendini iyilestirme ¢alismast yapilmigtir [39]. ENB’nin hizli polimerizasyon 6zelligi ile

Grubbs’ katalizoriiniin yap1 igerisindeki yogunlugunun azaltilabilecegi ortaya konmustur.

2.5. Kompozit Yapilarda Fiber Yoniiniin Mekanik Mukavemete EtKkisi

Kompozit yapilardaki mekanik mukavemet, yapidaki fiberlerin yonelimine biyiik 6lgiide

baghdir. Fiberlerin ¢gekme yoniine paralel olarak hizalanmasiyla kompozitte optimum
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cekme mukavemet degeri elde edilebilir [40]. Bununla birlikte, ¢ekme kuvveti fiber
yoniine dik uygulandiginda kompozit yapiy1 ¢ekme yoniinde tutacak fiber olmadigi i¢in
yap1 zayiflar ve diisik mukavemet gdosterir. Bu nedenle fiber yonii kompozit yapi
karakterizasyonunda goz oniinde bulundurulmas: gereken 6nemli bir parametredir [28].

Fiber yonii 0°, 30°, 45° ve 90° gibi uygulanan yiikiin yoniine gore degerlendirilir.

Kompozit yapmin farkli yiiklere maruz kalacagi uygulamalarda her bir katmandaki
kumas farkli yOnlerde dizilerek yapiya her yonde dayaniklilik kazandirilabilir. Bu

dizilimin nasil olmas1 gerektigini tasarim parametreleri belirler.

2.6. Kompozit Uretim Yontemleri

Kullanilan regine ve takviye malzemesine ek olarak, iiretim ydontemi de kompozit yapinin
son {irlin kalitesini etkileyen 6nemli parametrelerden biridir. Bu yontemler el yatirmasi,
vakum inflizyon, re¢ine transfer kaliplama ve elyaf sarma (filament winding) olarak

siralanabilir.

2.6.1. El Yatirmasi

El yatirmas: yontemi acik kaliplama ydntemidir. Ilk olarak kalibin yiizeyi parlatilir ve
biitiin yiizeye kalip ayrici siiriiliir. Kalip ayirici, parganin kalip yiizeyinden kolaylikla
ayrilmasini saglamaktadir. Daha sonra takviye malzemesi (elyaf) kalip yiizeyine
yerlestirilir ve bir firga veya rulo yardimiyla re¢inenin emdirilmesi saglanir (Sekil 2.9).
[Ik kat serildikten sonra hava kabarcig1 olmadigina emin olunarak diger katlar da ayn1

islem uygulanarak serilir ve istenilen kalinlikta laminat tiretimi yapilir [41].
Bu yontemin avantajlari;

e Uygulamasi oldukga basit bir yontemdir.

e Diisiik maliyetli bir uygulamadir.

Bu yontemin dezavantajlari;

e Yontem uygulama yapan kisinin el becerisine oldukg¢a baglhdir.
e Eger regine orani diisiik tutulursa kompozit yapida hava bosluklar1 ve 1slanmayan

bolgeler meydana gelebilir.
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Sekil 2.9. El yatirmasi yontemi [42]’den degistirilerek.

2.7. Elyaf Sarma Yontemi (Filament Winding)

Bu yontem karmasik kompozit yapilarin {iretimine uygundur. Elyaf sarma ydntemi
siirekli elyaf liflerinin recine ile islatildiktan sonra bir makaradan ¢ekilerek donen bir
kalip {izerine sarilmasidir. Siirekli liflerin farkli agilarla kaliba sarilmasiyla farkh
mekanik 6zelliklerde iirtinler elde edilebilir. Yeterli sayida elyaf katinin sarilmasindan

sonra triin kiirlestirilir (Sekil 2.10). Ardindan doner kalip ayrilir [43].
Bu yontemin avantajlari,

e Malzeme sarimi hizhdur.
e Recine miktari el yatirmasi yontemine gore daha kontrol edilebilirdir.
e Her katmanda farkli yonlerde sarim yapilabilecegi i¢in kompozit yap1 degisik

yiikleri karsilayabilir hale getirilir.

Bu yontemin dezavantajlari,

¢ Bilyiik parcalar i¢in sarimin yapilacagi mandrel maliyeti arttirabilir.
e Diizgiin bir dis govde elde edilebilmesi i¢in parganin igslem bittikten sonra
islenmesi gerekebilir.

e Uygulama alani konveks sekillerle sinirhidir.
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Sekil 2.10. Elyaf sarma yontemi [44] den degistirilerek.

2.7.1. Vakum Infiizyon Yontemi

Bu yontemde kuru kumaslar kalip igerisine yerlestirilir. Kalip vakum torbasi ve
sizdirmazlik bandi kullanilarak dig ortamdan izole edilir. Lamine iizerine ayrici film ve
re¢inenin kolay dagilmasmi saglayacak bir tabaka konur. Vakum yardimi ile re¢inenin
kumaglara homojen dagilmasi saglanir (Sekil 2.11). Bu yontemin avantajlar1 arasinda

asagidakiler siralanabilir [45]:

e Tek tarafli kalip kullanilir ve kalip maliyeti diistiktiir.

e Biiyiik par¢alar bu yontemle iiretilebilir.

e El yatirma yonteminde kullanilan kaliplar bu yontem i¢in de uygundur.
e Kompozit yapi tek seferde iiretilmis olur.

e Recine lamine katmalar1 arasina homojen olarak dagilir.

Bu yontemin dezavantajlari ise:

e Islem basamaklar1 kismen karmasiktir.
e Sistemde vakum kacagi olmasi durumunda recine dizili kumas katmanlarinin

arasina homojen sekilde dagilamaz ve 1slanmayan bolgeler kalabilir.
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Sekil 2.11. Vakum infiizyon yontemi [46] dan degistirilerek.

2.7.2. Recine Transfer Kaliplama (RTM)

Vakum inflizyon yonteminden farkli olarak bu yontemde hem disi hem de erkek kalip
kullanilir. Takviye malzemeleri kalip i¢ine yerlestirilir ve kaliplar kapatilir. Kalip
icerisine basing kullanilarak regine gonderilir (Sekil 2.12). Bu uygulamada reginenin

kalip i¢inde ilerlemesini saglamak i¢in vakum yapilir [45].
Bu yontemin avantajlari,

e FElyaf/recine oran1 ve bosluk miktar1 ¢ok iyi kontrol edilir.
e Kompozit yapinimn her iki yiizii de piiriizsiiz ¢ikar.
e Uretim hizli ve siirekli yapilabilir.

e Karmasik sekle sahip parcalarin boyut/tolerans ayar1 kontrol edilebilir.

Bu yontemin dezavantajlari,

e Kalip maliyeti yiiksektir. Ayrica kullanilacak kaliplar uygulanacak basinci
kaldirabilecek sekilde olmalidir.

e Uretim genellikle kiigiik parcalar ile sinirlidir, ¢iinkii kalp tasarimi zordur.
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Sekil 2.12. Regine transfer kaliplama yontemi [47]’den degistirilerek.

2.8. Nanofiber Elde Etme Yontemleri

Nanofiberler esneklik, yiiksek gozeneklilik, kiicik gozenek boyutu ve eksenel
mukavemet gibi 6zellikleri sayesinde tekstil, doku uygulamalari, filtrasyon sistemleri ve
optik vb. ¢ok cesitli alanlarda kullanilmaktadir. Giinlimiizde nanofiber iiretimi igin
birbirinden farkli yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemler kendiliginden tutunma, faz
ayrimi, sablon sentez, ¢ift bilesenli ektriizyon, ¢cekme, eriyik iifleme, egirmeli baglama ve

elektroegirme metodu olarak siralanabilir.

2.8.1. Elektroegirme Metodu

Elektroegirme, c¢aplar1 nanometre ile mikrometre arasinda degisen ince fiber {liretme
yontemidir. Elektroegirme yontemiyle kontrollii fiber liretimi yapilabilir. Farkli polimer,
seramik ve metal oksitlerden siirekli ve diizenli fiberler elde edilebilir. Geleneksel
elektroegirme yontemi, yiiksek voltaj ile olusturulan elektrik alan icerisinde polimer
¢Ozeltisi ya da eriyinin bir basliktan ¢ikip belli bir yol aldiktan sonra toplayici yiizerinde

birikmesidir.

Elektroegirme sistemi yiliksek voltaj kaynagi, siringa ve toplayici olmak iizere ii¢ ana

parcadan olusmaktadir (Sekil 2.13).
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Toplayici

Elektriksel alan

Polimer ¢ozeltisi
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Yiiksek voltaj
glg kaynagi

Sekil 2.13.Elektroegirme sisteminin sematik gosterimi [48]’den degistirilerek.

Elektroegirme sistemini etkileyen parametreler; ¢ozelti, yontem ve ortam parametreleri

olarak {i¢ ana baglik altinda toplanabilir.

e (Cozelti Parametreleri

Cozelti konsantrasyonu dogru fiber formunun elde edilmesinde oldukca etkilidir. Cozelti
konsantrasyonunun yiiksek oldugu durumda boncuk formunda fiber olusumu goriiliir,
diisiik oldugu durumda ise fiber formu elde edilemez. Kullanilan polimerin molekiil
agirhigi da fiber olusumunda etkilidir. Polimerin molekiil agirlig1 arttikca boncuklanma
azalir, ancak yiiksek molekiil agirlikli polimerler kullanildiginda viskozite de artacagi

icin mikro seritli yapilar olusur.

e YOntem Parametreleri

Elektroegirme sisteminde yontem parametreleri olarak; voltaj, akis hiz1 ve toplayici ile
igne ucu arasindaki mesafe incelenebilir. Voltajin diisiik oldugu durumda jet akisim
saglayacak bir elektrik alan olusamayacagi icin elektroegirme yapilamaz. Voltaj degeri,
esik degerin {listiinde oldugu durumda ise biiylik capl fiberler elde edilir ve yapida
boncuklanma goriilebilir. Cozelti akis hiz1 diisiik oldugu durumda polimer elektroegirme
islemi i¢in yiiklenecek zamani bulabilir, ancak akis hiz1 yiiksek olursa ¢6zelti tam yiikli
hale gelemedigi i¢in biiyiik ¢apli boncuklanmis fiber yapilar1 goriilebilir. Elektroegirme
isleminde toplayici ile igne ucu arasindaki mesafenin optimumda tutulmasi olusacak
fiberlerin morfolojisi iizerinde dogrudan etkilidir. Mesafe az ise biiyiik ¢apli ve birbirine
yapismus fiberler elde edilir. Mesafenin fazla oldugu durumda ise yapida boncuklanma

goriilebilir.
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e Ortam Parametreleri

Nem ve sicaklik fiber capmin biiylikliigiinde etkili ortam parametreleridir. Sicaklik
arttiginda daha ince ¢apta fiber elde edilir. Ortamdaki nemin artis1 kalin ¢apta fiberlerin

elde edilmesine neden olur [49].

2.8.1.1. Es eksenli Elektroegirme (Co-axial Electrospinning)

Birbirinden farkli iki polimer ¢ozeltisinin i¢ ige gegmis tek bir ignenin ucundan
egirilmesine es eksenli elektroegirme yontemi denir. Bu yontem ile ilk kez 2003 yilinda
cekirdek/kabuk yapisina sahip yeni bir nanofiber iiretilmistir. Es eksenli elektroegirme
yontemiyle ¢ekirdek/kabuk yapisina sahip polimer-polimer, seramik-polimer, metal-
polimer kompozit nanofiberler iiretilebilmektedir. Geleneksel elektroegirme ydntemine
gore es eksenli elektroegirme yonteminde dikkat edilmesi gereken bazi ek parametreler
vardir. Bu parametreler, iki ¢ozelti arasindaki akis orani, ¢ekirdek ignesinin kabuk ignesi
disindaki c¢ikintis1 ve ¢Ozeltilerin birbirine karigsmasi ya da karigsmamasi olarak

siralanabilir [50].

Cekirdek/kabuk yapisina sahip nanofiberler hazirlanirken kullanilan polimer ¢ozeltileri
ayni ya da farkli ¢oziicii kullanilarak hazirlanabilir. Ancak farkli ¢oziicii kullanilmasi
durumunda ¢o6zeltiler i¢indeki ¢oziinmiis farkli polimerler kismen ya da tamamen
karisabilir. Bu durum olusan nanofiberin morfolojisini etkileyebilecegi i¢in g6z Oniinde

bulundurulmasi gereken bir parametredir [51].

Es eksenli elektroegirme sisteminde uygulanan voltaj c¢ekirdek/kabuk arasindaki ara
yiizey geriliminin istesinden gelmek i¢in geleneksel elektroegirme sistemine gore daha

yiiksek tutulmahidir [50].
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Sekil 2.14. Es eksenli elektroegirme sisteminin sematik gosterimi [52].

Es eksenli elektroegirme, kendi kendini iyilestirme sistemine avantaj saglayan bir
yontemdir. Kendi kendine iyilestirme iizerine yapilan ilk c¢alismalarda, iyilestirme
ajanlar1 yapiya kapsiil igerisinde yerlestirilmistir. Elektroegirme yonteminde elde edilen
nanofiberlerin ¢aplarmin ¢ok kiigiik olmasi ve yiizeye homojen uygulanabilmesi

sayesinde iyilestirme ajani yapmin her yerine kolay sekilde dagitilabilmektedir.

Kendi kendini iyilestirme sisteminde, iyilestirme siirecinde monomer ve kiirlestirici ajan
icin iki ayr1 boliimiin olmasi gerekmektedir. Iki ajam1 ayrrmak icin es eksenli
elektroegirme yontemi kullanilmaktadir. Burada iyilestirici ajan ¢ekirdek yapi igerisinde,
kiirlestirme ajani ise matris igerisinde bulunur. Lee ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada
kabuk ve sertlestirme ajani olarak PAN kullanilmistir. Cekirdek yap1 ise dimetil metil

hidrojen siloksandan olusmaktadir [53].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Tezin bu kisminda yapilan deneysel ¢alismalar ile ilgili ayrmtili bilgi verilmistir. ilk
olarak benzoksazin reginesinin karakterizasyon c¢alismalar1 agiklanmistir. Daha sonra
kompozit iiretimi ve mekanik testleri ile ilgili ¢alismalar anlatilmistir. Son olarak es
eksenli elektroegirme ile tiretilen nanofiberlerin igerisine saklanan iyilestirici ajan DCPD
ile matris igerisindeki Grubbs’ katalizoriiniin kompozit yapiya kendi kendini 1yilestirme

ozelligi kazandirmasi ile ilgili caligmalara yer verilmistir.

3.1. Kullanilan Malzemeler

Tez kapsaminda kullanilan kimyasallar ve bu kimyasallarin temin edildigi firmalar su
sekildedir: Kompozit yapida matris reginesi olarak kullanilan P-d tipi benzoksazin
Shikoku Chemicals Corporation (Japonya), regine ¢oziiciisii olarak kullanilan metil etil
keton (MEK) Merck (Almanya), kalip ayirici olarak kullanilan Frekote NC770 Loctite
(Almanya), takviye elemani olarak kullanilan tek yonlii karbon kumas UD A49
DOWAKSA (Tiirkiye) firmalarindan temin edilmistir. Kabuk/gekirdek yapisindaki
nanofiberlerin tretilmesinde kullanilan poliakrilonitril polimeri (PAN) Sigma-Aldrich
(Almanya), disiklopentadien (DCPD) ve ¢oziicli olarak kullanilan dimetilformamid
(DMF) Merck (Almanya) firmasindan temin edilmistir. Kabuk/¢ekirdek yapisindaki
nanaofiberlerin goriintiilenmesinde kullanilan Rhodamine 6G Sigma-Aldrich (Almanya)
firmasindan satin alimmistir. Kompozit yapiya kendi kendini iyilestirme islevinin
kazandirilmasinda kullanilan Grubbs® catalyst® 1% Generation, Merck (Almanya)

firmasindan satm alinmaistir.

3.2. Benzoksazin Recinesinden Plaka Uretimi

Benzoksazin reginesi toz formundadir ve metil etil keton, reginenin ¢oziiciisii olarak
kullanilmaktadir. Ik olarak regine kiitlece %30 oraninda metil etil keton icerisinde
80°C’de manyetik karistirict kullanilarak ¢oziilmiistiir. Benzoksazin reginesi oda

sicakliginda ¢ok ¢abuk katilastigi igin tiim iglemler 80°C’de yapilmistir.

Plaka hazirlamak i¢in 12x12 cm boyutlarinda metal kalip kullanilmistir. Metal kaliba
reginenin yapismasini dnlemek ve plakanin kolay ¢ikmasini saglamak i¢in kalip ayirict

uygulanmistir. Daha sonra kalip 80°C’de etiive konulmustur.
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Benzoksazin reginesi

¢Oziildiikten sonra etiiv

icerisindeki

metal kalibin igine

dokiilmistiir. Kalip kapatildiktan sonra regine Cizelge 3.1°’de verilen islem kosullar1

birbirini takiben uygulanmig ve reg¢ine kiirlestirilmistir.

Cizelge 3.1. Benzoksazin plakasinin kiirlesmesinde kullanilan iglem kosullar.

Sicakhk
(°C)
80
100
120
140

160

Siire

(dk)

30

30

30

30

240

3.3. Tek Yonlii Karbon Fiber Kumas (UD) ve Benzoksazin Recinesi ile Kompozit

Plaka Uretimi

Tek yonlii karbon fiber kumasmn farkli dizilis oryantasyonlarinda 0° ve 90° yoniindeki

cekme mukavemet degerlerini gérmek i¢cin 3 farkli kumas dizilimine sahip kompozit

plaka iiretilmistir. Her bir plakadan 0° ve 90° yoniindeki ¢ekme testlerini yapabilmek i¢in

2 adet tiretilmistir. 1 mm kalinhiginda plaka iiretmek i¢in 5 kat karbon kumas

kullanilmistir. Her bir kompozit plakanin kumas dizilimi Cizelge 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.2. Kompozit plakalardaki fiber oryantasyonu.

Katman No. 1. Kompozit 2.Kompozit 3.Kompozit
1 0° 0° 0°
2 0° 90° 45°
3 0° 0° 0°
4 0° 90° 45°
5 0° 0° 0°
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40x40 cm boyutlarinda kesilen karbon kumaslara el yatirma yontemi ile benzoksazin
reginesi emdirilmistir. iki metal plaka kalip olarak Kullanilmis ve plakalar reginenin
donmasini engellemek i¢cin 80°C’de sartlandirilmistir. Firga ile recine emdirilen kumaslar
alt plakanin tizerine yerlestirildikten sonra iist plaka tizerine kapatilarak 40 kg yiik altinda
etiive yerlestirilmistir. Recine/Kumas oran1 40/60 olarak ayarlanmistir. Cizelge 3.1’de

verilen kiirlesme iglemi kullanilarak kompozit plakalar iiretilmistir.

3.4. Es Eksenli Elektroegirme Yontemi ile Karbon Kumas Uzerine Nanofiber

Uretimi

Disiklopentadien (DCPD) ve poliakrilonitril (PAN) sirasiyla ¢ekirdek/kabuk yapisini
olusturmak igin, dimetilformamit ise ¢o6ziicti olarak kullanilmistir. Yiizde 10 (w/w)’luk
PAN/DMF ve DCPD/DMF ¢ozeltileri hazirlanmisti. DCPD/DMF  ¢6zeltisi  oda
sicakhiginda, PAN/DMF ¢ozeltisi ise 80°C’de bir giin manyetik karistiricida 300 rpm

donme hizinda karistirilarak hazirlanmistir.

Elektroegirme sisteminde PAN ve DCPD ¢ozeltileri igin iki adet sirmga pompasi ve 13
mm ¢apinda iki adet siringa kullanilmistir. Toplayic1 ve baslik arasindaki mesafe 25 cm
ve voltaj 18 kV olarak ayarlanmistir. Her iki ¢6zelti de 1.5 mL/sa akis hizinda sisteme

gonderilmistir.

11x11 cm boyutlarinda hazirlanan karbon fiber kumaslar toplayici lizerine yerlestirilerek
nanofiber tretimi dogrudan karbon fiber kumas tizerine yapilmistir. Her bir karbon fiber
kumasin tlizerine 30 dk boyunca egirme islemi yapilarak kumas yiizeyi nanofiber ile

kaplanmistir. Nanofiber, karbon kumasimn sadece bir yiiziine egirilmistir.

Ayrica, es cksenli elektroegirme yontemiyle iiretilen nanofiberlerin g¢ekirdek/kabuk
yapisini gorintiilemek i¢in hazirlanan PAN ve DCPD ¢ozeltilerine kiitlece %1.5 olacak
sekilde Rhodamine 6G boyasi eklenmistir.

Nanofiber iiretimi Inovenso NE300 Nanospinner (Tiirkiye) cihaz1 kullanilarak

yapilmistir.
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3.5. Elektroegirme Yontemiyle Yiizeyi Nanofiber Kaplanan Karbon Kumaslardan

Kompozit Plaka Uretimi

Elektroegirme yontemiyle iiretilen nanofiberler 11x11 cm boyutlarinda kesilen karbon
fiber kumas tizerine iiretilmistir. Hazirlanan bu kumaslari 1slatmak i¢in vakum yontemi
kullanilmistir. Oncelikle, kumaslar metal plaka iizerine 0°/90°/0°/90°/0° dizilimine gore
yerlestirilmigtir. Kumaslarin iizerine recinenin akisini kolaylastirmak i¢in bir kat file ve
recineyi diger taraftan ¢ekebilmek i¢in bir kat soyma kumasi konulmustur. Plaka Sekil
3.1°deki gibi hazirlanmistir ve bir tarafindan regineyi gonderebilmek, diger taraftan

cekebilmek icin t-baglant1 eleman1 koyulmustur.

Sekil 3.1. Kumasin 1slatilmasi i¢in hazirlanan plaka.

Plaka hazirlandiktan sonra Sekil 3.2 (a)’da gosterilen sekilde 80°C’de etiiv igerisinde 1

saat sartlandirilmistir.

(a) (b)

Sekil 3.2. (a) 80°C’de etiivde sartlandirilan plaka ve (b) Metal kalip pargalar.
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Regine hazirlandiktan sonra vakum yardimiyla kumas iizerine emdirilmistir. Bes kat
kumagin tamamimin 1slanmasi igin plaka, Sekil 3.3’te gosterildigi gibi 15-20 dk etiiv
icerisinde bekletilmistir. Daha sonra vakum kapatilip kumas emdirilmis regine metal
kalip icerisine konulmus ve kalip kapatilmistir. Cizelge 3.1°deki kiirlesme islemi

uygulanarak 1 mm kalinliginda plaka tiretilmistir.

Sekil 3.3. Regineyle kumasin 1slatilmasi.

Yukarida anlatilan yontem izlenerek, iizeri nanofiber kaplanmayan karbon kumaslardan
kompozit iiretimi yapilmig ve her iki kompozit plakanin mekanik mukavemeti
degerlendirilmistir. 0° ve 90° yonlerinde ¢ekilmek {izere hem nanofiber hem de nanofiber

olmayan plakalardan ticer adet iiretilerek ¢ekme testleri yapilmaistir.

3.6. Grubbs’ Katalizorii ile Kompozit Plaka Uretimi

Kompozit yapiya kendi kendini onarabilme 6zelliginin kazandirilmasi i¢in kompozit
plaka iiretimi, yaptya Grubbs’ katalizorii eklenerek tekrarlanmugtir. ilk olarak 70 g
benzoksazin 21 g MEK igerisinde 80°C’de 300 rpm hizinda karistirilarak ¢oziilmiistiir.
Daha sonra ¢oziiciiniin kiitlece %50’si ¢ozeltiden uzaklastirilmistir ve ¢ozeltiye 1 g
Grubbs’ katalizorii eklenerek mekanik karistirict ile katalizoriin homojen dagilmasi

saglanmustir.

Uzeri nanofiber kapli karbon kumaslar 0°/90°/0°/90°/0° yéniinde dizilerek metal plaka
iizerine yerlestirilmistir. Daha sonra reginenin kolay ilerleyebilmesi i¢in kumag katmani
iizerine file yerlestirilmistir. Sistem vakum naylonuyla kapatilarak recine vermeye hazir

hale getirilmistir (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4. Grubbs’s katalizorii ile kompozit plaka tiretim asamalari: (a) 1 g Grubbs’
katalizorii tartilmistir (b) Grubbs katalizorii ¢ozeltiye eklenerek homojen
cozelti elde edilmistir (¢) Vakum yardimiyla regine, kumas katmanlarina

emdirilmistir.
3.7. Karakterizasyon Calismalar

Tez caligmalar1 swrasinda kullanilan kimyasallarin ve iiretilen kompozitlerin test ve

karakterizasyonu ile ilgili olarak yapilan analizler ve testler asagida siralanmustir.

3.7.1. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Kompozit iiretiminde kullanilan karbon fiber kumas ve elektroegirme ile iretilen
cekirdek/kabuk nanofiberlerin  biiyiikliikleri ve morfolojileri, kompozit plakalar
arasindaki katmanlarin  goriinlimii ve laminasyon basaris1 taramali elektron

mikroskobuyla (SEM) incelenmistir. Bunun i¢in 6rnekler belirli biiyiikliiklerde (yaklasik

32



5 mm x 5 mm) kesilmis ve daha sonra altin/paladyum ile kaplanarak SEM goriintiileri

alimmustir.

3.7.2. Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) Analizi

Es eksenli elektroegirme sonrasinda kabuk/cekirdek yapmin olusup olusmadiginin
belirlenebilmesi gegirimli elektron mikroskobuyla incelenmistir. Bunun igin 3 mm
capinda karbon kapli bakir gridler iizerine ¢ok ince bir tabaka halinde yaklasik 100 pm
kalinliginda nanofiber egirilmistir. TEM goriintiileri nanofiber iceren bakir gridlerden

elektron demeti gegirilerek elde edilmistir.

3.7.3. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Azaltilmis Toplam Yansima (FTIR-ATR)
Analizi

PAN/DCPD kabuk/cekirdek yapisinin olusup olusmadigmin belirlenebilmesi igin
nanofiberlerin 400-4000 cm™ dalga boyu araliginda FTIR-ATR (Bruker, ALPHA Il

Platinium FTIR, Almanya) spektrofotometresi ile spektrumlar1 alimmustir.

3.7.4. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Analizi

Benzoksazin rec¢inesinin termal 6zellikleri ve kiirlesme sicakliklarini incelemek amaciyla
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) analizleri ger¢eklestirilmistir. DSC analizi
(Mettler Toledo TGA/DSC1® ) 5-10-15-20°C/dk olmak iizere 4 farkli tarama hizinda, N,
atmosferi altinda 50-350°C sicaklik arahiginda yapilarak elde edilen termogramlar

incelenmistir.

3.7.5. Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Uretilen kompozit malzemelerin sicaklikla kiitle kayiplar1 termogravimetrik analiz
(TGA) ile incelenmisti. TGA analizinde (Mettler Toledo TGA/DSC1®) ii¢ farkli
kompozit plakadaki % kumas/regine oranlarmi belirleyebilmek i¢in her bir plakadan
aliman numuneler 10°C/dk tarama hiziyla, N, atmosferi altinda 25-1000°C sicaklik

araliginda test edilmistir.
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Ayrica lretilen ¢ekirdek/kabuk yapisindaki PAN/DCPD nanofiberin, PAN nanofiberin,
PAN ve DCPD kimyasallarinin bozunma sicakligmi belirlemek i¢in {i¢ adet numuneden

25-1000°C sicaklik araliginda 10°C/dk tarama hiziyla analiz yapilmustir.

3.7.6. Mekanik Analiz

Fiber dizilimin kompozit yapidaki mekanik mukavemete etkisini belirlemek i¢in 3 farkl
karbon kumas dizilimine sahip kompozit plaka iretilmistir. Her bir farkli kumas
dizilimine sahip plakalardan 2 adet iiretilerek toplamda 6 adet plakanmn 0° ve 90°

yoniinde ¢gekme testleri yapilmistir.

Kompozit yapidaki kendi kendini onarim mekanizmasinin incelenebilmesi i¢in bir diger
mekanik test yontemi olan kisa kirig testi yapilmistir. Bu test i¢in Grubbs’ katalizorii

iceren ve icermeyen 2’ser adet plakadan numuneler alinarak test edilmistir.

3.7.6.1. Cekme Testi

Kompozit plakalarm mekanik 6zellikleri ¢gekme testleriyle belirlenmistir. Cekme testi
ASTM D-3039 standardma gore yapilmustir. Uretilen ii¢ farkli kumas dizilimine sahip
plakalardan 25 mm genisliginde, 250 mm uzunlugunda ve 1.0-1.5 mm kalimhiginda Sekil
3.5’teki test kuponlar1 hazirlanmistir. Her bir plakadan hazirlanan 10 adet numune 5

mm/dk ¢ekme hiziyla 1.0 MPa 6n kuvvet uygulanarak ¢ekilmistir.

258 mm

=
1-1.5 mm

W

M

250 mm

Sekil 3.5. ASTM D-3039 Standardina gore hazirlanan ¢ekme testi 6rneklerinin sematik

gosterimi.

Farkli kumas dizilimlerine sahip plakalardan 0° ve 90° yoniinde ¢ekme testi yapabilmek

icin ikiser adet Uretilmistir. Plakalar Sekil 3.5’de gosterildigi gibi kesilerek ¢ekme test
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cubuklar1 hazirlanmustir. Uretilen plakalar su jetinde kesilerek istenilen boyutlardaki

¢ekme test gubuklari hazirlanmustir.

Cekme testleri Zwick/Roell (Almanya) cihazi kullanilarak yapilmistir.

3.7.6.2. Kisa Kiris Testi (Short Beam Test)

Kompozit plakadaki kendi kendini iyilestirme mekanizmasinin testi i¢in kisa kiris test
yontemi uygulanmistir. Bu test metodunda iiretilen plakadan 6 mm x 20 mm x 1.0 mm {i¢
adet numune kesilmistir. Numune yerlestirildikten sonra test baglatilmigtir. Test,
numunede kirilma gozlendigi noktada bitirilmistir. Bu yontem ile kompozit yapiya mikro

diizeyde hasar verilmistir.

Sekil 3.6. Kisa kirig (Short Beam) test diizenegi (Zwick/Roell, Almanya).

Daha sonra oda kosullarinda bekletilen numuneler ayni teste tabi tutularak kendi kendini
iyilestirebilme 6zelligi incelenmistir. Testler Zwick/Roell cihazi kullanilarak yapilmigtir
(Sekil 3.6).

3.7.7. Bilgisayarh Tomografi (CT) ile Catlak Bolgesinin Goriintiilenmesi

X-151n1 bilgisayarli tomografi malzeme igerisindeki bolgelerin ayrmtili goriintiilerini ve

taramalarin1 olusturmak icin rontgen 1smi1 kullanilan bir goriintiilleme yOntemidir.
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Kompozit malzemelerin X-1sin1 bilgisayarli tomografi ile tahribatsiz muayenesi yapilarak
yapida {lretim sirasinda ya da sonrasinda olusan catlak ve bosluk bdlgelerinin

goriintiileme islemi yapilabilir [54].

X-1gm1 bilgisayarli tomografi ile kontrol ve referans numuneleri hasar olusturulmadan
once, hasar olusturulduktan sonra ve kendi kendine iyilesme tamamlandiktan sonra

olmak iizere 3 kez goriintiileme islem yapilmistir.

Test Yxlon Cheetah Evo. (Almanya) cihazinda, 80 KV ve 25um kosullarinda yapilmustir.
Her bir numunenin 360° goriintiisit alinmistir. Elde edilen goriintiiler fotografa
dontstiiriilerek karsilastirilmistir. X-1s1n1 bilgisayarli tomografi analizi i¢in, 6rnekler bir
X-1s1n1 kaynagi ve bir X-1sm1 detektorii arasinda arasindan donen bir mekanizmaya

yerlestirilmistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMA

Tez galismasinin ilk boliimiinde benzoksazin regine karakterizasyonuna ait analizler
yapilmis ve sonuglar tartisilmistir. Daha sonra farkli kumas dizilimeri ile kompozit plaka
tretimleri yapilarak ¢ekme testleri ile her bir kompozitin 0° ve 90° yoniindeki mekanik
mukavemet degeri belirlenmistir. Es eksenli elektroegirme yontemiyle farkli akis
hizlarinda iiretilen kabuk/cekirdek yapisina sahip nanofiberlerin ortalama cap tayini
yapilmis ve fiberler mikroskopta incelenerek en iyi akis parametresi belirlenmistir.
Karbon kumas iizerine egirilen nanofiber ve matris igerisine karistirilan Grubbs’
katalizorii ile kompozit plaka iiretimi yapilarak yapmim kendi kendine iyilesme davranisi

incelenmistir.

4.1. Benzoksazin Recine Karakterizasyonu

Benzoksazin reginesinin karakterizasyonu DSC ve FTIR cihazlar1 ile yapilmistir. DSC
cihazinda reg¢inenin farkli tarama hizlarinda kiirlesme kinetigi ¢alisilarak aktivasyon
enerjisi hesaplanmistir. Regine 5-10-15-20°C/dk tarama hizlarinda 50-350°C sicaklik
araliginda analiz edilmistir ve Sekil 4.1°deki grafik elde edilmistir.

10
9,5
9
= 8,5
=
> 8
= 10C/dk
= 7,5
g 15C/dk
< 7
- 20¢/dk
= 6,5
5C/dk
6
5,5
5 T T T T T T 1
50 100 150 200 250 300 350 400
Sicaklik (°C)

Sekil 4.1. Benzoksazin reginesinin farkli tarama hizlarindaki DSC egrileri.
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Farkli tarama hizlarinda yapilan analizlerde, tarama hiz1 arttik¢a recinenin ekzotermik
piklerinde yiiksek sicakliga dogru bir kayma goriilmiistiir. Diisiik tarama hizinda,
isitmadan kaynakli etki az olacagi igin sicaklik yavasga artar. Boylece reginenin
kiirlesmesi i¢in yeterli zaman olusur [55]. Sonug olarak, yiikksek tarama hizinda sicaklik
daha cabuk artacagindan kiirlesme reaksiyonu hizlanir. Yukaridaki grafikten yola ¢ikarak
recinenin farkl tarama hizlaridaki kiirlesmeye basladig: sicaklik (T;), pik sicaklik degeri
(Tp) ve sonlanma sicakligi (Ty) belirlenmistir. Bu degerler ile tarama hizina kars1 sicaklik

grafigi cizilmistir (Sekil 4.2).

Tez kapsaminda yapilan ¢aligmada recine kiirlesme islemi 80°C’den 160°C’ye kadar
sicaklik kademeli arttirilarak yapilmistir. 160°C’nin  kiirlesme sicakligi  olarak
belirlenmesinin nedeni daha sonra yapilacak kendi kendini iyilestirme caligmalarinda
kullanilan iyilestirici ajanin ve Grubbs’ katalizoriiniin bu sicakligin {izerinde bozunmasi

ve yap1 igerisindeki aktivite 6zelligini yitirmesidir.

DSC termogramindan elde edilen sonuca gore diisiik kiirlesme sicakliklarinda yeterli siire

beklenilmesi durumunda reginenin kiirlesmesi gergeklesebilmektedir.

Karakterizasyon g¢alismasinin devaminda farkli tarama hizlarindan elde edilen degerler
ile re¢inenin tarama hizindan bagimsiz olarak Tj, T, ve T; sicakliklar1 hesaplanmigtir.
Buna gore T, T, ve T; sicakliklar1 sirasiyla 192.17°C, 219.33°C ve 255.83°C olarak

bulunmustur.

310

250 - R2=0,9995

270 -
) .
o 250 - R?=0,9624 Ti(°C)
x o
= Tp (°C
= 230 , P
g Tt (°C)
£ 210 - R%=0,9036

190 1 T T T

5 10 15 20
Tarama Hiz1 (°C/dK)

Sekil 4.2. Benzoksazin reginesinin tarama hizi ve kiirlesme Sicakliklar: arasindaki iliski.
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Kissinger yontemi, Kinetik parametrelerin termal analiz ile belirlenmesi igin kullanilan
yontemlerden biridir [56]. Bu yontem, malzemeden miligram miktarinda alinarak farkl
isitma hizlarinda yapilan bir dizi deney iizerine kuruludur [57]. Sabit bir doniisim
noktast olarak alinan ekzotermik pik sicakligi (Tp) her bir 1sitma hizi i¢in Olgiiliir ve
grafige gecirilir. Kissinger metodu tarama hizi ve pik sicaklik arasindaki iligkiyi
gostermektedir. Metoda gore, aktivasyon enerjisi, pik sicaklik ve tarama hiz1 arasindaki

iliski Esitlik 4.1°de verilmistir.
In(B/Tp?)= In(AR/Ea)-Ea/(RTp) (Esitlik 4.1) [55]

Esitlik 4.1°den yola ¢ikarak ln(B/TpZ)’ye karst 1/Tp grafigi cizilir. Elde edilen grafigin
egimi —Ea/R’ye kesisme noktasi ise In [AR/Ea]’ya esittir. Ea aktivasyon enerjisi, A
Arrhenius frekans faktorii, R ise ideal gaz sabitidir.

1/Tp (x103)
-9,40 T T T T
1,86 1,88 1,90 1,92 1,94 1,96 1,98 2,00 2,02

-10,00 -

-10,20 -

In(B/Tp?)

-10,40 |

-10,60 -

R*=0,9997
-10,80

-11,00 -
Sekil 4.3. In(p/Tp?)-1/Tp grafigi.
Sekil 4.3’ten Ea ve A degerleri sirasiyla 85.72 kd/mol ve 1.7x10° olarak bulunmustur.
Literatlirde benzoksazin reg¢inesi ile yapilan benzer bir ¢aligmada aktivasyon enerjisi ve

Arrhenius frekans faktorii sirastyla 78.8 kJ/mol ve 9.54x10" olarak bulunmustur [55].

Dolayisiyla, tez kapsaminda ulasilan degerler literatiirle uyumludur.
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Sekil 4.4. Kompozit plakalarin ve benzoksazin reginesinin TGA grafigi.

Recginenin termal kararliligi, malzemenin yiliksek sicaklik performansi ve raf omri
iizerinde dogrudan etkilidir. Kiirlesmis benzoksazin recinesinin ve kompozit plakalarin
TGA egrisi Sekil 4.4°de verilmistir. Benzoksazin reginesinin TGA egrisi incelendiginde
kiirlesmis recinenin kiitlece %58’inin bozundugu goriilmiistiir. Ishida ve Hemvichian
tarafindan yapilan benzoksazin recginesi bozunma ¢alismasina gore benzoksazin
recinesinin bozunan kismi benzen tiirevleri, aminler, fenolik bilesikler ve Mannich bazli

bilesiklerden olusmaktadir [58].

Kompozitlerin ve recinenin bozunma egrisi incelendiginde kompozit numunelerin
yaklasik %25-30’unun bozundugu goriilmiistiir. Bozunmayan kisim kumastir ve yapmimn
%60’ m1 olusturmaktadir. Ancak recinenin de %42’lik kisminin bozunmadan kaldig:

diisiiniilirse bu oran kompozit yapi igerisinde %25-30’a denk gelmektedir.

Genel olarak kompozit malzemeler %60 kumas ve %40 re¢ine orami dikkate alinarak
iiretilir. Ug farkli kumas dizilimine gore iiretilen plakalarda dogru kumas/regine oraninda
tiretim yapilip yapilmadigi termal gravimetrik analiz yontemiyle test edilebilir. Kompozit
plakalardan alman numunelerden elde edilen TGA egrilerine gore her bir tretimdeki

recine/kumas orani Cizelge 4.1°de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Kompozit plakalardaki kumas/recine oranlari.

% Oran 1.Kompozit 2. Kompozit 3. Kompozit
Kumas 70 77 68
Regine 30 23 32

Kompozit plakalarmn iiretimi el yatirma yontemiyle yapilmistir. Kumas agirliginin regine
miktarina oram1 3/2 almarak plaka {iretimi yapilmistir. Ancak el yatrma ydnteminin
uygulamay1 yapan kisiye bagl olmasi ve re¢inenin bir miktarinin uygulama sirasinda
firga ilizerinde kalmasi gibi iiretimi istenilenin disinda etkiyen parametrelerden dolay1

kumag/recine orani her bir kompozit i¢in Cizelge 4.1’deki gibi bulunmustur.

Kompozit yapida takviye elemani olarak kullanilan karbon kumasin SEM analizi
goriintiileri Sekil 4.5’te verilmistir. Kullanilan karbon kumasin kalinligr 0.35 mm’dir.

SEM analizine gore karbon kumasi olusturan ipliklerin ortalama ¢ap1 4.80 £1.45 um’dir.

A A 1 \
SEM HV: 2.0 kV WD: 4.83 mm | GAIA3 TESCAN| SEM HV: 2.0 kV WD: 4.79 mm GAIA3 TESCAN|

View field: 30.8 ym Det: SE View field: 208 pm Det: SE 50 ym
SEM MAG: 6.75kx  Date(m/dly): 01/15/19 HuniTex | (7] SEM MAG: 1.00 kx |Date(m/dly): 01/15/19 HuniTek | (7]

Sekil 4.5. Karbon kumas SEM gériintiisii. Olgek ¢ubuklar1 (a) Sum (b) 50 pm’yi temsil
etmektedir.
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Uretilen kompozit plakalardan alinan kesitlerle yapilan SEM analizi gériintiileri ile yap:
icerisindeki kumas/re¢ine kisimlar1 ve yapi igerisinde re¢inenin dagilimi gozlenmeye
calisilmistir. Sekil 4.6 (b)’de kirmiz1 ile ayrilmis ¢izgilerle kumas/regine bolgeleri net
olarak goriilebilmektedir. Ayrica kompozit plakadan alinan kesit alani goriintiisiinde
reginenin yap1 igerisinde homojen olarak dagilmadigi ve bazi yerlerde regine agisindan

fakir bolgeler oldugu tespit edilmistir.

Sekil 4.6. Kompozit yapidaki fiber ve regine bolgelerini gosteren SEM goriintiileri. Olgek
¢ubuklari (2) 20pum (b) 100 um ve (c) 200 um’yi temsil etmektedir.

SEM analizinde elde edilen goriintiilerle TGA verileri birbirini desteklemektedir. El
yatrma yonteminin getirdigi dezavantajlar nedeniyle kumas/regine orani hesaplanan

degerden farkli bulunmustur. Tez ¢alismasinin ilerleyen kisminda bu durumu gidermek
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ve reginenin yapi1 igerisine homojen dagilimi saglamak amaciyla regine kumasa vakum

yontemiyle emdirilmistir.

SEMHV: 5.0kV | WD: 6.39 mm | I GAIA3 TESCAN

View field: 2.21 mm Det: SE | 500 ym
SEM MAG: 94 x  |Date(m/dly): 08/28/19 HuNiTek | (7]

Sekil 4.7. Vakum yontemiyle re¢ine emdirilmis kumastan olusan kompozit yapinin SEM

goriintiisii. Olgek cubugu 500 pm’yi temsil etmektedir.

Uretilen kompozit plakadan alian numunenin SEM goriintiisii incelendiginde katmanlar
arasinda bosluk olmadigi ve recinenin yapiya homojen dagildigi goriilmiistiir. Bu
durumda el yatrma yonteminde elde edilen Sekil 4.6°daki SEM goriintiileri ile Sekil
4.7°deki SEM goriintiileri kargilagtirildiginda katmanlar arasidaki yapisal bozukluklarin
giderildigi goriilmektedir. Elde edilen sonuglar literatiir ile de ortiismektedir [59].

4.2. Kompozit Plakalarin Cekme Testi Sonuclari

Elyaf takviyeli kompozitlerin dinamik yiik altinda davranislarinin karakterizasyonu i¢in
cekme testi yapilmaktadir. Ug farkli kumas dizilimine sahip kompozit plaka iiretilmistir.
Her bir kompozit i¢in 5 kat tek yonlii (UD) karbon kumas Sekil 4.8’de verilen dizilimde
tiretilmistir. Biitiin kompozit plakalar el yatirma yontemiyle, ayn1 kiirlesme kosullarinda

iiretilmistir.
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Sekil 4.8. Farkli yonlerde regine igerisine yerlestirilen karbon fiber kumaslarin sematik

gosterimi; (a) Kompozit 1, (b) Kompozit 2, (¢) Kompozit 3.

Kompozit malzemelerin mekanik 6zelliklerinde fiber yonii oldukga etkilidir (Sekil 4.8).
Kompozit yapilarda UD fiber takviyeli laminatlarin, fiber yonii boyunca ¢ok iyi mekanik
mukavemet sagladigi literatiir c¢alismalariyla kanitlanmistir [60].  Fiber yonleri
degistirilerek kompozit yapiya farkli yonlerde de mukavemet kazandirilabilir. Tezin bu
kisminda farkli agiyla kesilmis kumaslarla kompozit yapiya hem 0° hem de 90° y6niinde

mukavemet kazandirilmaya ¢aligilmistir.

Farkli yonlerde kesilmis karbon kumaslar (Sekil 4.9) ile Cizelge 3.2°deki fiber
oryantasyonuna sahip ii¢ adet kompozit plaka tretilmistir. Tek yonlii karbon kumas
takviyeli kompozit yapinin gekme dayanimi testleri boyuna (0°) ve enine (90°) yapilarak

yapmin mekanik mukavemeti belirlenmistir.

Kompozit yapida takviye elemani olarak bulunan kumasin mukavemeti, polimer
matrisinin kuvvetinden ¢ok daha fazladir. Bu nedenle kumas, kompozitin nihai

mukavemetini belirler.
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Sekil 4.9. (a) 0°, (b) 90° ve (c) 45° ile kesilmis karbon kumasa ait goriintiiler.

Sekil 4.10’da 0° yoOniinde uygulanan kuvvet altinda malzemelerin gerilim-gerinim
davranis1 incelenmistir. Cekme testi ASTM 3039 standardina uygun olarak yapilmistir.
ASTM 3039 standardina goére numuneler 1 mm kalinliginda iretilmistir. Kompozit
plakalar Sekil 3.5°de gosterildigi gibi kesilerek 10 adet ¢ekme numunesi ile test

yapilmigtir.
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Sekil 4.10. Sifir yoniinde yapilan gekme testi sonuglar1. Her bir kompozit plakadan alinan

10 adet numunenin ortalama sonuglar1 verilmistir.

Grafik incelendiginde 1.kompozitin ¢ekme mukavemet degeri 1140 MPa, 2. ve 3.
kompozitlerin ¢ekme mukavemet degerleri ise sirasiyla 860 MPa ve 958 MPa
bulunmustur. Buna gore 1. kompozit en yliksek ¢cekme mukavemet degerine sahiptir.
Birinci kompozitte yapidaki biitiin kumaslarin 0° yoniinde dizilmis olmas1 yapida ayni
yondeki mukavemetin daha yiiksek olmasini saglamistir. Birinci kompozitin ardindan en
iyi mukavemet degeri 3. kompozite aittir. Ugiincii Kompozitin yapisinda bulunan 45°
yoniindeki kumaslarin yapiya 90° yoniindeki kumaglara gore 0° ¢ekme yoniinde daha

fazla katki sagladigi goriilmiistiir.

Kopmadaki uzama kompozit plakanin kirilmasindan sonra degisen uzunluk ile
baglangictaki uzunlugu arasindaki orandir [61]. Yapilan tez ¢alismasi kapsaminda elde
edilen ¢ekme testi sonuglarma gore 1., 2. ve 3. kompozitin % uzama degerleri birbirine

yakimdir. Kopmadaki uzama degerleri ise sirasiyla %1.1, %1.3 ve %1.4°tiir.

Sekil 4.11°de 90° yoniinde uygulanan kuvvet altinda malzemelerin gerilim-gerinim
davranisi incelenmistir. Cekme testi ASTM 3039 standardina uygun olarak yapilmistir.
ASTM 3039 standardina gore numuneler 1 mm kalinliginda iiretilmistir. Kompozit
plakalar Sekil 3.5°te gosterildigi gibi kesilerek 10 adet ¢ekme numunesi ile test

yapilmustir.
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Sekil 4.11. Doksan derece yoniinde yapilan gekme testi sonuglari. Her bir kompozit

plakadan alian 10 adet numunenin ortalama sonuglar1 verilmistir.

Grafik incelendiginde 2. kompozitin ¢gekme mukavemet degeri 568.00 MPa, 1. ve 3.
kompozitin ¢ekme mukavemet degeri sirasiyla 10.30 MPa ve 24.76 MPa olarak
bulunmustur. Buna gére 2. kompozit en yiikksek ¢ekme mukavemet degerine sahiptir.
Ikinci kompozitte yapida bulunan 90° yoniinde dizilmis iki kat kumas bu yonde yiik
uygulanmast durumda yapmin daha yiiksek mukavemet degerlerine dayanmasini
saglanistir. ikinci kompozitin ardindan en iyi mukavemet degeri 3. kompozite aittir.
Birinci ve 3. kompozitin ¢ekme mukavemet degerlerinin birbirlerine oldukga yakin
olmas1 45° yoOniindeki kumaslarin yapiya beklenen katkiyr saglayamadigini

gostermektedir.

Kompozit numunelerin kopmadaki uzama degerleri sirasiyla %2.3, %1.5 ve %1.3 olarak
bulunmustur. Birinci kompozitin uzama degerinin digerlerine gére daha fazla olmasmnin
nedeni yapidaki 0° yonlendirilmis kumaglarmn fiberlerini tutan misinanin test swrasinda
90° yoniinde paralel olmasidir. Bu sayede fiberleri tutan misina bu yonde kopana kadar

uzama verisi alinmstir.
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Cizelge 4.2. Sifir ve 90° yonii ¢ekme testi sonuglari.

72.60+15.00 | 49.2+2.47 860.0+49.6 568.0+18.7 1.31£0.1

Sifir ve 90° derece yoniinde yapilan ¢ekme testi sonuglarina gore her iki yonde yapilan
cekme testi sonuglar1 Cizelge 4.2°de verilmistir. Yapilan test sonuglarina gore 2.
kompozitin her iki yondeki ¢ekme mukavemet degeri sirasiyla 860.0+49.6 MPa ve
568.0+18.7 MPa olarak bulunmustur. Bunun sonucunda, tezin ilerleyen ¢aligmalarinda 2.
kompozitin kumas konfiglirasyonuna sahip plaka iiretimi ile devam edilmesine karar

verilmistir.

Kopmadaki uzama degerleri her iki yonde yapilan testlerde birbirine yakin olarak
bulunmustur. Ciinkii kompozit yapmnin kopmadaki uzama degeri yap1 i¢indeki kumas

diziliminden ve yapilan ¢ekme testi yoniinden bagimsizdir.

4.3. PAN/DCPD Es eksenli Nanofiberlerin Uretimi ve Karakterizasyonu

Farkli akis hizlarinda es eksenli elektroegirme yontemiyle iiretilen nanofiberler optik
mikroskopta incelenerek en iyi akis hizi parametresi belirlenmeye c¢alisilmistir. Daha
sonra kabuk/¢ekirdek yapmin olusup olusmadigini gorebilmek icin DCPD ve PAN
¢ozeltisine Rhodamine 6G floresan boyasi koyularak optik mikroskopta farkli dalga

boyunda yaptig1 is1ma gorintiisii almmustir.

Farkli akis hizlarindaki PAN ve DCPD ¢ozeltileri ile iiretilen nanofiber numuneler optik

mikroskopta incelenerek Sekil 4.12°deki gorintiiler elde edilmistir.
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2.0 mL-2.0 mL > 2.0mL-1.5mL

Sekil 4.12. Farkli akis hizlarindaki PAN (ilk deger) ve DCPD (ikinci deger) ¢ozeltileri

kullanilarak iiretilen nanofiberlerin optik mikroskop goriintiileri, Slcek
cubuklart 50 um’yi gdstermektedir. Voltaj 18 kV, toplayiciya olan uzaklik 25

cm olarak c¢alisilmistir.
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Nanofiber olusumunu etkileyen bircok parametre vardir. Sicaklik, nem, polimer ¢ozelti
konsantrasyonu, uygulanan voltaj bunlardan bazilaridir. Polimer ¢dzeltisinin jet akis
sirasindaki kararsizligi, ¢ozelti viskozitesi, elektroegirme sirasinda jet akis tarafindan
taginan net yiik yogunlugu ve ¢ozeltinin yiizey gerilimi boncuklasmaya neden olur [62].
Bu nedenle kabuk ve ¢ekirdek ¢ozeltisinin akis hizlar1 degistirilerek en iyi morfolojiye

sahip nanofiber tiretimi i¢cin uygun akis hizi parametresi belirlenmeye ¢aligilmistir.

Es eksenli nanofiber yapinin mikroskopla incelenmesi zor oldugu i¢in ¢ekirdek ¢ozeltisi
olan DCPD/DMF ¢ozeltisinin igerisine farkli dalga boyunda isima yapan floresan boya
Rhodamine 6G eklenmistir. Rhodamine 6G’nin 1s1ma yaptigi dalga boyu araligi 550-590
nm’dir [63].

Farkli akis hizlarindaki PAN/DCPD ¢ozeltilerinden elde edilen Sekil 4.12°deki
goriintiiler dogrultusunda ii¢ farkli akis hizi parametresi belirlenerek ¢ozeltiler tekrar
hazirlanmis ve c¢ekirdek ¢d6zeltisinin igerisine Rhodamine 6G floresans boyasi
eklenmistir. Uretilen nanofiber numuneler optik mikroskopta tekrar incelenerek Sekil
4.13’teki goriintiiler elde edilmistir. Gorilintiiler nanofiber numunedeki farkli bolgelerden

almmustir.

1.5 mL-1.5 mL

Sekil 4.13. Floresan ajan eklenmis ¢ekirdek/kabuk yapili nanofiberler. (a) ve (b) 20x, (c),

(d), (e), (f) 40x bliylitmede alinan goriintiilerdir.
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& 1.5mL-1.0 mL

fl 20mL-1.0mL

Sekil 4.13. (Devam)

Elde edilen goriintiiler incelendiginde ultraviyole 1sik altinda PAN kabuk yapisinin
icerisindeki DCPD c¢ekirdek yapis1 goriilebilmektedir. Elde edilen goriintiiler literatiir ile
karsilastirildiginda benzer sonuglarm bulundugu goriilmiistiir [60,61]. DCPD nanofiberin
baz1 bolgelerinde yogun olarak belli olurken baz1 bolgelerde daha az belli olmaktadir.
Bunun nedeni fiberin bazi bdlgelerinde capin ¢ok kiiclilmesi sebebiyle 1isimanin tam
olarak goriintiilenememesi olarak degerlendirilmistir. Daha sonra TEM analizi yapilarak

nanofiberlerin ¢ekirdek/kabuk yapisinda oldugu kanitlanmustir.

TEM analizi ile PAN/DCPD kabuk/cekirdek yapidaki nanofiberlerin arasindaki kontrast
fark1 gosterilmistir. Sekil 4.14°de i¢i bos PAN nanofiberlerinin i¢inin DCPD 1iyilestirici

ajaniyla dolduruldugu gosterilmektedir.
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Cekirdek

Kabuk

=————1 200 nm

Sekil 4.14. Es eksenli elektroegirme ile iiretilen nanofiberlerin TEM goriintiisii, 6l¢ek

cubuklari soldan saga sirasiyla 1 um ve 200 nm’yi temsil etmektedir.

TEM analizi, nanofiber igerisindeki kabuk ve cekirdek yapiyr olusturan g¢ozeltilerin
elektron yogunlugundaki farktan yapinin goriiniir olmasini saglamistir. Sekil 4.14’te
kabuk ve ¢ekirdek yapi arasindaki arayiliz net bir sekilde goriilebilmektedir. Ayrica,
cekirdek polimerinin kabuk igerisinde homojen sekilde dagildigi soylenebilir. Elde edilen
goriintiiler ile ImageJ programinda ortalama cap tayini yapilmistir. Nanofiberin kabuk
capt ~ 320 nm, ¢ekirdek ¢ap1 ise ~100 nm olarak bulunmustur. Buna gére ¢ekirdek ¢ap1

ile kabuk ¢ap1 arasindaki oranin 1/3 oldugu sdylenebilir.

Farkli akis hizlarinda gonderilen PAN ve DCPD c¢ozeltilerinden elektroegirme ile
iretilen numunelerden SEM analizi yapilarak fiberlerin yiizey morfolojisi gozlemlenmis
(Sekil 4.15) ve Image] programinda ortalama cap tayini yapilmistr. Alinan

numunelerden elde edilen sonuglar Cizelge 4.3’te verilmistir.
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Cizelge 4.3. Akis hiz1 ve ortalama ¢ap arasindaki iliski.

PAN akis mz1 (mL/sa) DCPD akis huzi (mL/sa) Ortalama cap (nm)
1.0 1.0 412+133
2.0 2.0 312482
15 1.5 360+45
1.5 1.0 286+71
1.0 0.75 365+85
2.0 1.0 246+59

Es eksenli elektroegirme sirasinda sadece kabuk/cekirdek c¢ozeltilerinin akis hizlar
degistirilmistir. Voltaj, igne ucu ile toplayici arasindaki mesafe sabit tutulmustur. Kabuk
akis hizi sabit iken cekirdek akis hizi arttirildiginda ortalama cap degerinin arttig
gorlilmiistiir. Aymi sekilde her iki ¢ozeltinin de akis hiz1 1.0 mL/sa’ten 1.5 mL/sa’te
¢ikarildiginda nanofiber ¢apinin arttigi goriilmiistiir. Cekirdek ¢ozeltisinin viskozitesi,
kabuk c¢ozeltisinden daha diisiiktiir. Bu durumda diren¢ daha az oldugu ig¢in
cekirdek/kabuk yapidaki nanofiberlerin ¢ap1 daha kiigiik olur. Uretilen nanofiberlerin

ortalama ¢ap degeri 250-410 nm araliginda bulunmustur.

/I
/|

2 / ‘ ", s: =77~ KL< 9
il LomL-1omL || NOAIEEIASH 2.0 mL-2.0 mL §S

\ \ /H J | / {
SEM HV: 2.5 kV WD: 24.71 mm L | GAIA3 TESCAN SEM HV: 2.5 kV WD: 5.05 mm [ GAIA3 TESCAN

View field: 83.0 pm Det: SE 20 pm r(_]w View field: 83.0 ym Det: SE 20 pm
SEM MAG: 2.50 kx  Date(m/dly): 01/15/19 HUNITEK (7l SEM MAG: 2.50 kx |Date(m/dly): 01/15/19 HuniTek | 7))

Sekil 4.15. Farkl akis hizlarinda iiretilen nanofiberlerin SEM goriintiisii, 6lcek ¢ubuklar
20 um’yi gostermektedir. Ik deger kabuk, ikinci deger cekirdek ¢ozeltisinin

akis hizin1 gostermektedir.
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| 1.5mL-1.5 mL NEERNRN 1 5 mL-1.0 mL

SEM HV: 2.5 kV WD: 5.03 mm | [ GAIA3 TESCAN SEM HV: 2.5 kV WD: 5.03 mm L1 | | GAIA3 TESCAN

View field: 83.0 pm Det: SE 20 pm View field: 133 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 2.50 kx | Date(m/dly): 01/15/19 HUNITEK | 7/l SEM MAG: 1.56 kx | Date(m/dly): 01/15/19 HuNiTE (7))

RN 2omL-1omL i ISSEARNEEAN 20 mL-1.5 mL
<4 . V o \ { \ > — ‘ \\  2 -

BN AN <N \ i d . \ -
SEM HV: 2.5 kV WD: 5.03 mm Ll | GAIA3 TESCAN SEM HV: 2.5 kV WD: 5.00 mm | L1 GAIA3 TESCAN

View field: 83.0 pm Det: SE 20 pm View field: 83.0 pm Det: SE 20 pm F71
SEM MAG: 2.50 kx | Date(m/dly): 01/15/19 HUNITEK | [ SEM MAG: 2.50 kx |Date(m/dly): 01/15/19 HUNIT‘EKL )

Sekil 4.15. (Devam)

Farkli akis hizlartyla yapilan elektroegirme ile elde edilen goriintiilerden yola ¢ikarak en
az boncuk olusumunun ve en iyi homojen yapinin 1.5 mL/sa akis hiziyla saglandigi

gOrlilmiistiir.

Es eksenli elektroegirme ile optimum kosullar belirlendikten sonra bu kosullarda tek
yonlii karbon kumas iizerine nanofiberler egirilerek elde elden kompozit yapr Sekil
4.16’da gosterilmistir. Karbon kumas tizerine 60 dk boyunca egirilen nanofiberin kumas

iizerine homojen dagildig1 gériilmiistiir.
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Sekil 4.16. Karbon kumas tizerine egirilmis nanofiber tabakanin goriintisii.

Es eksenli elektroegirme ile karbon kumas iizerine egirilen nanofiber mat Sekil 4.17°de
verilmistir. SEM goriintiilerinde altta bulunan fiber ¢aplar1 biiyiikk yapmin iizerindeki,

ince katman, es eksenli elektroegirmeyle iiretilen nanofiber tabakasina aittir.

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.38 mm | 11 GAIA3 TESCAN| SEM HV: 5.0 kV WD: 4.34 mm GAIA3 TESCAN

View field: 55.7 ym Det: SE 10 pm View field: 18.9 ym Det: SE
SEM MAG: 3.72 kx |Date(m/dly): 08/28/19 HUNITEK|\\/ ] SEM MAG: 11.0 kx  Date(m/dly): 08/28/19 HUNITEK ||\ /]

Sekil 4.17. Kompozit yap1 igerisindeki nanofiberin SEM goriintiisii.
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4.4. Nanofiber Yapinin Kimyasal Analizi

FTIR-ATR (Fourier doniisiimlii kizilotesi azaltilmis toplam yansima spektrofotometresi)

analizi ile kabuk/cekirdek yapidaki nanofiberin kimyasal yapisi analiz edilmistir (Sekil
4.18).
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Sekil 4.18. Kabuk/cekirdek nanofiber, DCPD ve PAN oOrneklerine ait FTIR-ATR
spektrumu.

PAN’mn FTIR-ATR spektrumunda 2938 cm™ ve 2243 cm™deki absorpsiyon pikleri
sirastyla —CH, ve C=N absorpsiyon bantlarim1 gostermektedir [66]. Nanofiberin
absorpsiyon pikleri incelendiginde piklerin kabuk kismini olusturan PAN pikleri ile
neredeyse ortiistiigii goriilebilir. 1735 cm™’deki aborpsiyon piki (C=0) DMF’e ait
karakteristik bir piktir [67]. Elektroegirme islemi sirasinda kabuk ve g¢ekirdek kismini
olugturan PAN ve DCPD, DMF eklenerek ¢ozelti haline getirildigi icin DMF’e ait
karakteristik pik nanofiberin FTIR-ATR spektrumunda goriilmiistiir. Yapinin FTIR-ATR
analizinde cekirdek kismini olugturan DCPD’ye ait karakteristik pikler belirgin olarak
gortilememistir. Disiklopentadien yap1 igerisinde gémiilii oldugu i¢in spektrumda giiglii
pik vermemistir. 3047 cm™ ve 753 cm™deki OH- ve ~CH=CH- DCPD’nin karakteristik
pikleridir [68].
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4.5. Nanofiber Yapimin Termal Analizi

Kabuk/¢ekirdek yapisina sahip nanofiberlerin sicaklik performansmin belirlenmesi, kendi
kendini iyilestiren sistemlerde iyilestirici madde olarak kullanimin1 belirleyen énemli bir
faktordiir. Termogravimetrik analiz (TGA) nanofiberlerin bilesimini ve termal
kararliligin1 acgiklayan, kabuk/cekirdek yapidaki termal ayrigmanin meydana geldigi

sicakligin nicel degerlendirilmesinin yapilmasini saglayan bir tekniktir [66].

Disiklopentadien iceren PAN nanofiberleri, PAN tozu ve PAN nanofiberler test edilerek
sonuglar degerlendirilmistir. Bu deneylerden elde edilen veriler Sekil 4.19°da

karsilagtirmali olarak sunulmustur.

110 4

100
%0 1 %10
80 -
70 - PAN

60 - e PAN Nanofiber

50 e Eseksenli Nanofiber

Kiitle Kaybi (%)

40
30 -

20 T T T T T T T
20 120 220 320 420 520 620 720

Sicaklik (°C)

Sekil 4.19. PAN nanofiber, PAN ve nanofiberlerin TGA egrileri.

Kiitle degisim grafigi incelendiginde numunelerin iki asamali bozunmaya ugradigi
goriilmiistiir. PAN’1n ilk bozunmaya bagladig1 sicaklik 300°C’dir. Bozulmanin ikinci
asamasi 304-615°C arasinda gergeklesmistir. PAN nanofiber ve nanofiberin bozunma
sicakliklar sirastyla 312°C ve 305 °C olarak bulunmugtur. Numunelerin ikinci bozunma
sicakliklar1 birbirine ¢ok yakindir ve 620°C’den sonra kiitle degisiminin olmadig:

gorilmiistiir.

Disiklopentadien igeren nanofiber ile PAN nanofiberin bozunma grafikleri

karsilastirildiginda yapidaki DCPD igeriginin agirlik¢a %10 oldugu bulunmustur.
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4.6. Kendi Kendini Tyilestirme Mekanizmasinin Analizi

Kompozit yapidaki mikro ¢atlak olusumu 6zelikle yapisal parga uygulamalarinda kritik
bir problem olusturmaktadir. Polimer matrisli kompozit yapilarda mikro catlak,
delaminasyon, kumas-matrisin birbirinden ayrilmasi gibi durumlar kompozit malzemede

yapisal dayanimin azalmasina neden olur [69].

Son yillarda kendi kendini iyilestirebilen malzemeler ile yapilan ¢caligmalar, malzemenin
kullanom Omriiniin uzamas1 ve malzeme giivenilirli§inin artmasi gibi avantajlarindan
dolayr oldukga ilgi gérmektedir [70]. Ciinkii yapida olusan gozle goériilmeyen mikro
catlagin ilerlemesi malzemede geri dondiiriilemez hasara neden olur ve malzeme omriinii
azaltir. Bu nedenle mikro catlaklarin erken teshisi ve onarimi dnemli hale gelmektedir.
Ozellikle havacilik ve uzay endiistrisinde kullanilan kritik parcalarin kendi kendini

iyilestirme 6zelligine sahip olmasi uzun siireli caligmalar i¢in idealdir [71].

Bu amagla tez kapsaminda kompozit yapiya kendi kendini iyilestirebilme o6zelligi
kazandirilmaya calisilmistir. Yapidaki kendi kendini iyilestirebilme 6zelligi, yapilan kisa
kirig testleri sonuglarina gére degerlendirilmistir. Kendi kendini iyilestirebilme, kompozit
yapida catlak olusumundan sonra nanofiber igerisindeki iyilestirici ajanin matris
ortamma dagilip Grubbs’ katalizorii ile halka acilimi metatez reaksiyonu vermesi
sonucunda ger¢eklesmektedir. Bu nedenle hem Grubbs’ katalizorii iceren hem de

katalizOr igermeyen numuneler ile test yapilarak karsilastirmali sonuglar elde edilmistir.

Kisa kiris testi sirasinda numunenin orta diizleminde catlak olustugu ve bu catlagin
matris ve kumaslarin arayiizii boyunca ilerledigi diistiniilmektedir. Tekrar testinden sonra
kontrol numunelerinin bir miktar yiike dayandigi, ancak eski haline gelemedigi
gOriilmiistiir. Bunun yaninda kendi kendini iyilestirme numunelerinin ilk kesme dayanim

degerlerine neredeyse ulastigi bulunmustur.
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Kompozit yapinin hasar gormesiyle kumas katmanlar1 yiizeyinde bulunan nanofiberler
kirilarak es eksenli elektroegirme yontemiyle iiretilen kabuk/¢ekirdek yapidaki ¢ekirdek
kisimda bulunan iyilestirici ajan (DCPD), benzoksazin ve Grubbs’ katalizoriiniin
bulundugu matris igerisine dagilarak Grubbs’ katalizorii ile halka a¢imli metatez

reaksiyonu ile polimerlersir. Bu durum Sekil 4.20°deki gorselde sunulmustur.

SEM HV: 5.0 kV WD: 5.27 mm GAIA3 TESCAN

View field: 2.20 ym Det: In-Beam SE 500 nm Al
SEM MAG: 94.3 kx Date(m/dly): 08/28/19 HUNITEK|\\/

Sekil 4.20. Kompozit yapinin hasar gérmesiyle nanofiber icerisindeki iyilestirici ajanin

matris igerisine dagildig1 gdsteren SEM goriintiisii.

Grubbs’ katalizorii igeren numunelerde zarar goérmiis arayiiz, nanofiber icerisindeki
tyilestirici ajan DCPD’nin matris igerisine dagilmasi ve ortamdaki Grubbs’ katalizorii ile
reaksiyonu sonucunda kapanarak yapmin birbirine tutunmasini saglanmaktadir. Ancak
Grubbs’ katalizorii igermeyen kontrol numunelerinde, igindeki takviye elemani ve
polimer matrisi arasindaki ara yiiziin zayiflamasi ve aralarinda bir baglanma olmamasi
nedeniyle iyilesme gerceklesememektedir. Bunun yaninda iiretim esnasinda yanlis
yerlestirilmis kumaglar nedeniyle olusan bosluk veya kirilma yiizeyleri arasindaki gevsek

temas, kompozit malzemenin iyilesme performansinda diisise neden olmaktadir [72].
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Sekil 4.21. Kontrol numuneleri ve kendi kendini iyilestirme numunelerinin baslangigtaki

ve catlak olusumu sonrasindaki mekanik degerlerinin karsilastirilmasi.

Bolim 3.5’te anlatilan vakum yontemiyle regine emdirilmis ve iizerinde nanofiber
katman1 bulunan karbon kumaslar ile kontrol ve kendi kendini iyilestirme plakalari
uretilmistir. Her bir plakadan 2’ser adet iiretilerek 1x6x20 mm boyutlarinda numuneler
kesilmistir. 11k olarak kisa kiris testi ile numunelerde catlak olusturulmustur. Ardindan
numuneler 1 giin oda kosullarinda bekletilerek kisa kirig testi tekrarlanmistir. Test
sonuglar1 analiz edildiginde Sekil 4.21°deki grafik elde edilmistir. Elde edilen sonuglara
gore kontrol ve kendi kendini iyilestirme numunelerinin ilk durumdaki kesme
mukavemet degerleri sirasiyla 16.6 MPa ve 15.0 MPa olarak bulunmustur. Numunelerin
kesme mukavemet degerleri birbirlerine olduk¢a yakindir. Oda kosullarinda 1 giin
bekletilen numuneler tekrar test edildiginde kontrol numunelerinin kesme mukavemet
degeri 13.8 MPa iken kendi kendini iyilestirebilen numunelerin kesme mukavemeti
degeri 14.7 MPa olarak bulunmustur. Kendi kendini iyilestirebilen numuneler ile kontrol
numunelerin ilk durum ve tekrar kesme mukavemet degerleri karsilastirildiginda
istatistiksel olarak anlamli sonuglar elde edilememesine ragmen kendi kendini iyilestirme

mekanizmasi kantitatif analizler ile gosterilmistir.

Kendi kendini iyilestirebilme mekanizmasmin yapidaki tekrarlanabilirligini belirlemek
icin tretilen kontrol ve kendi kendini iyilestirebilen kompozit plakalardan alman
numunelere birden fazla kez kisa kiris testi yapilmustir. Ilk test, kontrol ve kendi kendini
iyilestirme numunelerinde hasar olusturmak icin yapilmistir. Ikinci ve iigiincii test ise

yapidaki kendi kendini iyilestirmenin olup olmadigmin belirlenmesi amaciyla
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yapilmistir. Numuneler her bir test yapildiktan sonra 1 giin oda kosullarinda bekletilmis
ve toplamda iig kere test edilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.22’de verilmistir.
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Kontrol numuneleri Kendi kendini iyilestirebilen numuneler

Sekil 4.22. Kontrol ve kendi kendini iyilestirme 06zelligine sahip kompozit yapmnin

tekrarlanan kisa kiris testi sonuglari.

Kontrol ve kendi kendini iyilestirme numunelerinden elde edilen sonuglara gore 1.tekrar
testinden sonra kontrol numunelerindeki kesme mukavemeti degeri 21.1 MPa’dan 17.7
MPa’a diigmiistiir. Kendi kendini iyilestirebilme numunelerindeki kesme mukavemet
degeri ise 18.0 MPa’dan 16.0 MPa’ya diismiistiir. Sonuglar karsilastirildiginda kontrol
numunelerinin de bir miktar yiike dayandig1, ancak iyilesmenin Grubbs’ katalizorii igeren
kompozit numunelerde oldugu goriilmektedir. Birinci tekrar sonuglari ile Sekil 4.21°de
elde edilen sonuglar birbiri ile 6rtiismektedir. Kisa kiris testi ikinci defa tekrarlandiginda
kontrol numunelerindeki c¢atlak bdlgesinin goriinlir oldugu ve kesme mukavemet
degerinin diistiigii, kendi kendini iyilestirme numunesinin ise kesme mukavemet
degerinde bir degisiklik olmadig1 sonucuna varilmistir. Numuneler iiclincli defa tekrar
edildiginde kontrol numunelerinde uygulanan yiik altinda sekil bozuklugu meydana
gelmistir. Ayrica yapidaki mikro gatlagmn biiyliyerek delaminasyon olustugu da tespit
edilmistir. Bu nedenle tigiincii testten elde edilen verilerin anlamh olmadigi sonucuna
varilmigtir. Yapilan tekrar testleri oncesi ve sonrasinda numunelerin goriintiileri alinarak

Sekil 4.23 ve Sekil 4.24’te sunulmustur.
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Sekil 4. 23 (a) Kontrol numunesi (b) Kendi kendini iyilestirme numunesi 1.tekrar sonrasi

goriintiileri.

Kontrol ve kendi kendini iyilestirme numuneleri ilk hasar olusturulduktan sonra test

edildiginde numunelerde gozle goriilen herhangi bir hasar tespit edilememistir.
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Sekil 4.24. (a) Kontrol numunesi (b) Kendi kendini iyilestirme numunesi 2.tekrar sonrasi

goriintiileri.

Kontrol ve kendi kendini iyilestirme numuneleri ikinci defa test edildiginde test
esnasinda kontrol numunelerinde sekil degisikligi gozlenirken ayn1 durum kendi kendine
iyilestirme numunelerinde gozlenmemistir. Testten sonra numunelerin ara Yyiiz
kesitlerinden alinan goriintillerde kontrol numunesinde delaminasyon olustugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.25. Kontrol ve kendi kendini iyilestirme numunelerinin tekrar testi grafikleri.

Kendi kendini iyilestirme ve kontrol numunelerin tekrar edilen testlerden sonra elde
edilen kirilma egrileri Sekil 4.25°te verilmistir. Buna gore kompozit numunelerin ilk
durumdaki kirilma egrileri birbiriyle Ortiismektedir. Ciinkii iki numune arasindaki tek

fark kendi kendini iyilestirebilen numunede Grubbs’ katalizoriiniin bulunmasidir.

Kendi kendini iyilestirme numunesinin birinci tekrar egrisinin, kontrol numunesinin
birinci tekrar egrisine gore ilk duruma daha yakin oldugu goriilebilmektedir. Daha sonra
yapilan ikinci tekrar testinde kendi kendine iyilesme numunesinin kesme mukavemet
degeri ¢ok degismemesine ragmen egri egiminin arttig1 goriilmektedir. Diger yandan
kontrol numunesinin ikinci tekrar grafigi incelendiginde numunede tam bir kirilma
noktasi tespit edilememistir. Bu duruma kontrol numunesinde meydana gelen

delaminasyonun sebep oldugu soylenebilir.

Malzemede meydana gelen mikro hasarlar onarildiktan sonra malzemenin ayni yerinden
hasar almasi durumunda tekrar onarimin olmasi i¢in o bdlgede daha once reaksiyona
girmemis iyilestirici ajan ve katalizoriin bulunmasi gerekmektedir. Kendi kendini
iyilestirme numunesinde ikinci tekrar testi sonucunda elde edilen egirinin egiminin fazla
olmasi, ilk durumda hasar olusturulan bolgede 1.tekrar ile iyilesme goriilmesi, ancak
ikinci tekrarda yapida iyilesme reaksiyonu ger¢eklesmemesine ragmen onarilan baglarin

birbirine tutunarak uygulanan yiike bir miktar dayandig1 seklinde agiklanabilir.
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Sekil 4.26. Kontrol ve kendi kendini iyilestirme numunelerinin esneklik modiili

grafikleri.

Kisa kiris testinden sonra kopma noktalarindan alinan deger ile her bir tekrar testi i¢in

Esitlik 4.2 kullanilarak esneklik modiilii hesaplanmaistir.

L3m
4bd3

E = ( Esitlik 4.2)

Esneklik ya da biikiilme modiilii, gerilme/gerinim orani veya malzemenin biikiilmeye
kars1 koyma direnci olarak tamimlanabilir [73]. Kontrol ve kendi kendini iyilestirme
numunelerinin esneklik modiil degerlerindeki % degisim verileri Sekil 4.26°da
sunulmustur. Birinci tekrar testinden sonra Grubbs’ katalizorii igeren numunelerin
esneklik modiilii kontrol numunelerine gére % 4.3 daha fazladir. Bu deger literatiir

verileri ile uyumludur [74].

X-1gm1 bilgisayarli tomografi (CT) fiber takviyeli kompozitlerde olusan hasar sonrasi
meydana gelen mikro catlaklar1 degerlendirmede etkili bir aragtir. CT analizi hasarin
laminat kalinlig1 boyunca nasil dagildigint ve bu dagilimin kendi kendini iyilestirme

mekanizmasi ile nasil etkilendigini gostermektedir [75].

Uretilen 2 adet kendi kendini iyilestirebilen plaka ve 2 adet kontrol plakasindan alinan

toplam 4 adet numuneye CT analizi yapilarak elde edilen sonuclar karsilastirilmistir.
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Sekil 4.27. Kendi kendini iyilestirme numunesinin (a) kisa kiris testinden 6nceki (b) kisa
kirig testinden sonraki ve (c) kendi kendini iyilestirmeden sonraki CT

goriintiileri.

Kompozit plakadan alinan numunenin bilgisayarli tomografi analizi (CT) ilk olarak
malzemede hasar olusturulmadan Once yapilmustir. Sekil 4.27 (a)’da malzemede bir
catlak olmadig1 goriilmektedir. Kisa kiris testi ile numunede hasar olusturulduktan sonra
CT analizi tekrarlanmis ve Sekil 4.27 (b)’deki goriintii elde edilmistir. Test sonrasinda
numune incelendiginde goz ile goriiniir bir hasar tespit edilememistir. Buradaki hasar
matris igerisinde mikro seviyede bir hasardir. Kompozit numune oda kosullarinda 24 saat
bekletildikten sonra kendi kendine iyilesme olup olmadigmi gorebilmek icin tekrar CT
analizi yapilarak Sekil 4.27 (c)’deki gorintii alinmustir. Sekil 4.27 (b) ve (c)’deki
gorilintiiler incelendiginde (c)’deki ¢atlak bdolgesindeki yogunlugun (b)’ye gore daha
diistik oldugu goriilmektedir. Bu durum malzemenin kendi kendini iyilestirebildigini

gostermektedir.

Kontrol numuneleri ile de CT analizi yapilarak sonuglar kendi kendini iyilestirebilen

kompozit numuneler ile karsilastirilmastir.
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Sekil 4.28. Bir diger kendi kendini iyilestirme numunesinin (a) kisa kiris testinden dnceki
(b) kisa kiris testinden sonraki ve (¢) kendi kendini iyilestirmeden sonraki CT

goriintiileri.

Bir diger kendi kendini onarabilen plakadan alinan 6rnek CT analizi ile incelenerek Sekil
4.28’deki goriintiiler elde edilmistir. ilk durumda kompozitte herhangi bir hasar tespit
edilmemistir. Kisa kiris testi sonras1t malzemenin kumas katmanlarini tutan misinalarinda
catlak olustugu goriilmiistiir. Ornegin ¢atlak olusan kismindaki nanofiberden salinan
DCPD ve matris igerisinde bulunan Grubbs’ katalizoriiniin halka ac¢ilimi metatez

reaksiyonu sonucu iyilesme goriilen bolgeler Sekil 4.28 (¢)’de verilmistir.

Kompozit yapidaki fiber katmanlarini tutan misina bdlgelerinde olusan hasarin neredeyse
tamaminin iyilestigi, matristeki hasarin da yapi tarafindan kendi kendine onariminin

gerceklestigi CT analizindeki kontrast farkindan goriilebilmektedir.
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Sekil 4.29. Kontrol numunesinin (a) kisa kiris testinden dnceki (b) kisa kiris testinden

sonraki ve (c) kendi kendini iyilestirmeden sonraki CT goriintiileri.

Kontrol numunesinin CT analizinde Sekil 4.29 (a)’da malzemede tiretimden kaynaklanan
bir bosluk oldugu goriilmektedir. Kisa kirig testinden sonra malzemedeki boslugun
ilerledigi, derinlestigi ve farkli yerlerde de catlak olustugu Sekil 4.29 (b)’de
goriilmektedir. Malzemede olusan hasarin sadece matriste degil fiber katmanlar1 arasinda
oldugu belirlenmistir. Sekil 4.29 (c)’de malzemede olusan hasarin iyilesmedigi
goriilmektedir. Bunun sebebi hem kompozit yapmin kendi kendini iyilestirme 6zelliginin
olmamas1 hem de malzemedeki catlagin fiber katmanlar1 arasinda delaminasyona sebep

olmasidir.

Fiber katmanlar1 arasinda delaminasyona sebep olan catlagin onariminin miimkiin
olmamas1 ve hasarin biiylik olmasi nedeniyle kontrol numunesindeki onarimin kendi

kendini iyilestirebilen numune ile karsilastirilmasi net olarak yapilamamastir.
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Sekil 4.30. Bir diger kontrol numunesinin (a) numunesinin (a) kisa kiris testinden dnceki
(b) kisa kiris testinden sonraki ve (¢) kendi kendini iyilestirmeden sonraki CT

goriintiileri.

Kontrol plakasindan alinan bir diger numunede CT analizinde goriilen mikro gatlaklar
Sekil 4.30 (b)’de verilmistir. Malzemede ilk durumda herhangi bir ¢atlak veya bosluk
goriinmezken kisa kiris testi sonras1 malzemenin 6zellikle fiber katmanlari tutan misina
bolgelerinde olusan catlaklar Sekil 4.30 (b)’de goriilmektedir. Tekrarlanan CT analizi
sonrasinda kontrol numunesinde olusan mikro diizeydeki catlaklarin onarilamadigi
gorilmiistiir. Ortamda Grubbs® katalizoriiniin olmamasi kendi kendine iyilesme i¢in
gerekli olan halka agilim1 metatez reaksiyonunun ger¢eklesememesine neden oldugu igin

yapida iyilesme goriilmemistir.

Biitiin sonuglar karsilastirildiginda kompozit yapidaki hasarin genellikle fiber
katmanlarini tutan misina bdlgelerinde oldugu tespit edilmistir. Bu bolgede olusan ¢atlak
sonrasi nanofiber igerisindeki DCPD matris ortamina salimmakta ve matristeki Grubbs’
katalizorii ile birleserek halka a¢ilim1 metatez reaksiyonu ile olusan catlak kendi kendine
iyilesebilmektedir. Bu durum kendi kendini onarabilen kompozit numuneler iizerinde
yapilan CT analizi ile kanitlanmistir. Diger yandan Grubbs’ katalizorii bulunmayan
kontrol numunelerinde herhangi bir iyilesme olmadigi yine CT analizi sonucu elde edilen

goriintiilerden anlasilabilmektedir.
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5. GENEL SONUCLAR

Sunulan tez ¢aligmasinda kendi kendini iyilestirebilen benzoksazin esasli nanokompozit
malzemelerin gelistirilmesi amag¢lanmistir. Kompozit yapidaki kumas diziliminin yap1
iizerindeki dayanima etkisini gostermek icin ¢ekme testleri yapilarak kumas dizilim yonii
belirlenmistir. Daha sonra es eksenli elektroegirme ile karbon kumas {izerine egirilen
PAN/DCPD kabuk/¢ekirdek yapisina sahip nanofiberler ile Grubbs’ katalizorii iceren ve
icermeyen kompozit plakalar iiretilmistir. Bu plakalardan alinan numunelere kisa kiris
testi uygulanarak numunelerin kesme mukavemet degeri degisimlerinden kendi kendini
tyilestirebilme oranlar1 hesaplanmistir. Yapilan analizlerden elde edilen sonuglar asagida

Ozetlenmistir.

v' Caligma kapsaminda ilk olarak benzoksazin re¢inesinin TGA ve DSC analizleri
yapilarak malzeme karakterizasyon islemleri tamamlanmistir. Bu sayede
benzoksazin reginesinin kiirlesme profili belirlenmistir.

v El yatirma yontemiyle liretilen farkli kumas dizilimine sahip 3 kompozit plakadan
ASTM 3039 standardina uygun olarak kesilen numunelere 0° ve 90° yOniinde
¢cekme testi yapilarak 0° yoniindeki gekme mukavemet degeri 860.0+49.6 MPa ve
90° yoniindeki ¢ekme mukavemet degeri 568.0+18.7 MPa olan 2.kompozit ile
iretimlere devam edilmistir.

v" Uretilen kompozit plakalardan ve recineden alinan numuneler ile TGA analizi
yapilarak kompozit yapi igerisindeki kumas/regine oran1 70/30 olarak belirlenmis
ve hesaplanan 60/40 kumas/recine orani ile karsilastirilmistir.

v Kompozit plaka numunelere SEM analizi yapilarak yap1 igerisindeki
recine/kumas dagilimi goriintiilenmistir. Bu goriintiilerden yola ¢ikarak el yatirma
yonteminin dezavantajlarini ortadan kaldirmak i¢in daha sonra yapilan
tiretimlerde dizilen kumaglar vakum yontemiyle 1slatilmistir.

v' Es eksenli elektroegirme ile farkhi akis hizlarinda PAN/DCPD g¢ozeltileri ile
egirme islemleri yapilarak alinan numuneler optik mikroskopta incelenmistir.

v" DCPD ¢ozeltisinin igerisine koyulan Rhodamine 6G floresan boyasi ile farkl
akiglarda es eksenli elektroegirme islemi yapilarak numuneler incelenmis ve

cekirdek/kabuk yapis1 goriintiilenmistir.
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Farkli akis hizlarindaki ¢ekirdek/kabuk yapisina sahip nanofiber 6rneklerin SEM
analizi ile ortalama ¢ap tayini yapilmustir.

Optik mikroskoptaki incelemeler ve SEM analizinden elde edilen goriintiilerden
yola ¢ikilarak kabuk/gcekirdek ¢ozeltilerinin 1.5 mL/sa -1.5 mL/sa esit akis
hizinda 18 kV gii¢ ve 25 cm uzaklik mesafesi ile gonderilmesine karar verilmistir.
Elde edilen nanofiber yapilarin TEM analizi ile kabuk/¢ekirdek yapist net bir
sekilde goriintiilenmistir.

Es eksenli elekroegirme parametreleri belirlendikten sonra karbon kumas tizerine
elektroegirme islemi gergeklestirilmistir.

Uretilen nanofiberlerin FTIR analizi yapilmistir. FTIR sonuglarmna gore nanofiber
yapt igerisindeki DCPD piki goriintiilenmeye c¢alisilmistir, ancak DCPD yap1
icerisinde gomiilii oldugu i¢in PAN ve c¢oziici DMF’nin belirgin pikleri
goriiniirken DCPD’nin belirgin pikleri goriintiilenememistir.

Uretilen nanofiberlerin TGA analizi yapilarak DCPD igeren nanofiber ile PAN
nanofiberlerin bozunma grafikleri karsilastirilmis ve yapidaki DCPD igeriginin
agirlikca %10 oldugu bulunmustur.

Nanofiber kapli karbon kumaslar 0°/90°/0°/90°/0° yoniinde dizilerek kompozit
plakalar tiretilmistir.

Uretilen plakalarin iki tanesine Grubbs’ Kkatalizorii eklenerek yapiya kendi
kendini iyilestirebilme oOzelligi kazandirilmistir. Diger iki tanesine ise
eklenmeyerek kontrol grubu olusturulmustur.

Kontrol ve kendi kendini iyilestirebilen kompozit plakalardan alinan numuneler
ilizerinde kisa kiris testi ile catlak olusturulmustur. Daha sonra test tekrarlanarak
kendi kendine iyilesme olup olmadigi, malzemenin kesme mukavemetindeki
degisim oranma bakilarak degerlendirilmistir. Grubbs’ katalizorii  igeren
numunelerde kesme mukavemet degeri ilk test ve ikinci testten sonra sirasiyla,
15.0 MPa ve 14.7 MPa bulunmustur. Aym1 durumun Grubbs’ katalizorii
icermeyen kontrol numunelerinde goriilmemesi Grubbs’ katalizorii igeren
kompozit yapmin kendi kendini iyilestirebildigini gostermektedir.

Kendi kendine iyilesme mekanizmasimin tekrarlanabilirliginin belirlenebilmesi
icin ilk durumda hasar olusturulan kompozit numuneler ii¢ defa daha kisa kiris
testi yapilarak sonuglar degerlendirilmistir.

Tekrar testleri sonucunda kontrol numunelerinde ikinci tekrardan sonra

delaminasyon goriilmiis ve elde edilen grafikte kirilma noktasi belirlenememistir.
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Kendi kendini iyilestirme numunelerinde herhangi bir delaminasyon goriilmemis
ve kirilma noktasi grafik {izerinde belirlenebilmistir. Ancak elde edilen egrinin
egiminin degigsmesi malzemenin ilk tekrardaki kadar iyilesmedigini, sadece
yapinin tam olarak hasar gormedigini gostermektedir.

v' Kisa Kkiris testleri ile paralel olarak kontrol ve kendi kendini iyilestirme
numunelerine testten once ve sonra CT analizi yapilarak yapidaki catlak
gorilintiilenmistir. Bu gortintiilerden yola ¢ikarak kontrol numunelerinde herhangi
bir iyilesmenin olmadig: ancak kendi kendini iyilestirebilen numunelerde kendi
kendine iyilesmenin gergekleserek c¢atlak bolgesinin ilk duruma goére onarildigi

tespit edilmistir.

Sunulan tez c¢alismasinda yukarida agiklanan tiim analiz verileri incelendiginde
Grubbs’ katalizorii iceren kompozit plakalarda olugan mikro catlagin kendi kendini
tyilestirebildigi bunun yaninda Grubbs’ katalizorii icermeyen kontrol numunelerinde
tyilesmenin gerg¢eklesmedigi belirlenmistir. Gelecekteki ¢aligmalar i¢in, kullanildig:
yer ve maruz kaldig1 ¢evre sartlar1 sebebiyle catlak olusumu meydana gelebilecek
yapisal parcalarin, benzoksazin reginesi ile kompozit iiretim denemelerinin yapilmasi
ve daha sonrasinda Grubbs’ katalizérii ile yapiya kendi kendini iyilestirebilme

davranisiin kazandirilmasi 6nerilmektedir.
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