T.C.
GEBZE TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KENDI KENDINi ONARAN VANADYUM PENTOKSIT VE GRAFEN OKSIT
KATKILI POLIMER KOMPOZIT MALZEMELERIN URETILMESI VE
KARAKTERIZASYONU

ALI SABRI BERKEM
DOKTORA TEZI
MALZEME BiLiMi VE MUHENDISLiGi ANABILIM DALI

GEBZE
2019



T.C.
GEBZE TEKNIiK UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

KENDI KENDINI ONARAN VANADYUM
PENTOKSIT VE GRAFEN OKSIT KATKILI
POLIMER KOMPOZIT MALZEMELERIN
URETILMESI VE KARAKTERIZASYONU

ALI SABRi BERKEM
DOKTORA TEZi
MALZEME BiLiMi VE MUHENDISLIGi ANABILIM DALI

DANISMANI
PROF. DR. AHMET CAPOGLU
II. DANISMANI
DR. OGR. UYESI ILKE ANAC

GEBZE
2019



T.R.
GEBZE TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION
OF VANADIUM PENTOXIDE AND
GRAPHENE OXIDE REINFORCED SELF-
HEALABLE POLYMER COMPOSITE
MATERIALS

ALI SABRI BERKEM
A THESIS SUBMITTED FOR THE DEGREE OF
DOCTOR OF PHILOSOPHY
DEPARTMENT OF MATERIALS SCIENCE AND ENGINEERING

THESIS SUPERVISOR
PROF. DR. AHMET CAPOGLU
Il. THESIS SUPERVISOR
ASSIST. PROF. DR. ILKE ANAC

GEBZE
2019



GEBZE\

TEXNIK ONIVERSITESI

T

rs

A )
= DOKTORA JURI ONAY FORMU
]

GTU Fen Bilimleri Enstitiisti ' Yonetim Kurulu'nun 16/01/2019 tarih ve

2019/04 sayih karariyla olusturulan jiiri tarafindan 28/01/2019 tarihinde tez savunma

sinavi yapilan Ali Sabri Berkem'in tez ¢alismasi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi

Anabilim Dalinda DOKTORA tezi olarak kabul edilmistir.

UYE

JURI

(TEZ DANISMANI) : Prof. Dr. Ahmet CAPOGLU

: Prof. Dr. Hiiseyin YILMAZ ﬂ%
: Prof. Dr. Arif Nihat GULLUOGLU /4/%—-

UYE

UYE

: Prof. Dr. Bahattin YALCIN

: Dr. Ogr. Uyesi Aligiil BUYUKAKSOY—UA\:%?QBAJ

%

ONAY

Gebze Teknik Universitesi ................... Enstitiisii Yonetim Kurulu'nun

ol  S— tarih ve ......../....... sayili karar.



OZET

Bu tez calismasinda grafen oksit ve vanadyum pentoksit nanofiber katkili kendi
kendini onaran kompozitlerin iiretilmesi ve karakterizasyonu tiizerine ¢alisilmistir.
V20s nanofiberleri polikondensasyon reaksiyonlar1 kullanilarak sentezlenmistir ve
XRD, SEM, BET, TEM ve XPS teknikleriyle karakterize edilmistir. indirgenmis
gragen oksit (RGO) katkist Hummer metodu kullanilarak sentezlenmistir ve hidrazin
hidrat kullanilarak indirgenmistir. RGO katkis1 XRD, Raman spektroskopisi, BET,
TEM ve XPS teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir. PDMS-g-PUR'un
hazirlanmasi i¢in, bir ucu -COOH fonksiyonel grubuna sahip lineer alifatik poliiiretan
(PURCOOH) sentezlenmistir ve  EDC/HCI birlestirme reaksiyonu ile PDMS'e
asilanmistir. PURCOOH ve PDMS-g-PUR, *H NMR, FTIR ile karakterize edilmistir.
PDMS-g-PUR ve kompozitlerin kendi kendini iyilestirme yetenegi, mekanik testler ve
optik mikroskop ile belirlenmistir. PDMS-g-PUR/V.0s, PDMS-g-PUR/GO ve
PDMS-g-PUR/GO-V,0s kompozitleri hazirlanmistir ve karakterize edilmistir.
Kompozitlere DSC/TGA, DMA, ¢ekme testleri ve reoloji testleri yapilmustir. Elde
edilen veriler PDMS-g-PUR kopolimerinin verileri ile kiyaslanmistir. Mekanik
testlerden elde edilen cekme dayanimi verileri sonucunda, PDMS-g-PUR'un iyilesme
verimi %85,4 olarak bulunmustur. V205 nanofiberler ve RGO eklenmesiyle, PDMS-
g-PUR'un mekanik 6zelliklerinde ve iyilesme veriminde artis meydana gelmistir.
Polimere agirlikca %50 V20s nanofiber veya %50 RGO eklendikten sonra diger
kompozitlerle kiyaslandiginda iyilesme veriminde diisiis meydana gelmistir. Bu
durum  reolojik modeller kullanilarak  agiklanmistir.  PDMS-g-PUR/GO
kompozitlerine mekanik kuvvet uygunalarak kompozitlerde meydana gelen elektriksel
degisimler oOl¢iilmiistiir. Artan kuvvet ile RGO katkili kompozitlerde elektriksel
tepkiler artmistir. Ayrica bu kompozitlere, iyilesme sonrasinda da ayni testler
yapitlmistir ve kuvvette duyarli benzer elektriksel tepkiler alinmistir. PDMS-g-
PUR/G30 kompozitlerinin elektromekanik uygulamalar i¢in daha uygun oldugu
gozlemlenmistir. PDMS-g-PUR/G30 kompozitine V20s katkist yapilmistir ve artan
katki miktari ile iletkenligin diistiigli saptanmistir.

Anahtar Kelimeler: Kendi kendini onaran polimer, Grafen oksit, Vanadyum

pentoksit, Nanofiber, Reoloji, PDMS, Poliiiretan, Asilama, Sensor.
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SUMMARY

In this thesis, the synthesis and characterization of graphene oxide and vanadium
pentoxide nanofiber reinforced self-healable polymer nanocomposites were studied.
V.05 nanofibers were synthesized by using polycondensation reactions and
characterized by XRD, SEM, BET, TEM and XPS techniques. The reduced graphene
oxide (RGO) filler was synthesized by using the Hummer method and reduced using
hydrazine hydrate. The RGO was characterized by using XRD, Raman spectroscopy,
BET, TEM and XPS techniques. For the preparation of PDMS-g-PUR, linear aliphatic
polyurethane (PURCOOH) with one functional end-group -COOH was synthesized
and grafted to PDMS by EDC/HCI coupling reaction. PURCOOH and PDMS-g-PUR
were characterized by *H NMR, FTIR. The self-healing ability of PDMS-g-PUR and
composites was determined by mechanical tests and optical microscopy. PDMS-g-
PUR/V.0s, PDMS-g-PUR/GO and PDMS-g-PUR/GO-V20s composites were
prepared and characterized. DSC/TGA, DMA, tensile and rheology tests were
performed on the composites. The obtained datas were compared with the datas of
PDMS-g-PUR copolymer. As a result of the tensile strength datas obtained from
mechanical tests, the healing efficiency of PDMS-g-PUR was found to be 85.4%. With
the increase of the amount of V205 nanofibers and RGO in composites, the mechanical
properties and healing efficiency of PDMS-g-PUR increased. After 50 wt. % V20s
nanofiber or 50 wt. % RGO was added to the polymer, there was a decrease in healing
efficiency compared to other composites. This phenomenon is explained by using
rheological models. Electrical responses were measured by applying force to the
PDMS-g-PUR/GO composites. The change of electrical response increased with the
increasing force and RGO amount. In addition, the same tests were performed on these
composites after self-healing, and similar strong electrical responses were measured.
PDMS-g-PUR/G30 composites were more suitable for electromechanical
applications. Also, V205 was added to PDMS-g-PUR/G30 composite and it was
determined that the amount of conductivity decreased with increasing additive

quantity.

Keywords: Self-healing polymer, Graphene oxide, Vanadium pentoxide,

Nanofiber, Rheology, PDMS, Polyurethane, Grafting, Sensor.
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W  Kiitle
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Mn . Sayica molekiil agirlig

mN : Milinewton

MPa : Mega paskal

mV : Milivolt

Mw . Kiitlece molekiil agirligi
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SEKILLER DIZINi

Sekil No:

2.1:

2.2:

2.3:

2.4:

2.5:

2.6:

2.7:

2.8:

2.9:

2.10:

Grafen Oksit tabakasinin yiizeyindeki epoksi kopriileri, karbosilik
asit ve hidroksil gruplarinin temsili modeli.

Ortorombik V205 kristal yapis1 (Pmmm uzay grubu; a=11,519 A, b=
3,564 A ve c= 4,373 A).

V205 molekiiliiniin a) altili koordasyondaki bag yapist ve
anizotropik olarak a ve b eksenlerinde meydana reaksiyonlar, b)
olasyon ve oksolasyon.

a) Her bir nanofiberin yapisi ve boyutlar1 b) Hidrojen bag agimnin
V20s nano fiberler arasindaki sematik gosterimi.

Kendi kendi onaran malzemelerin onarma mekanizmalarinin
siiflandirilmasi.

Mikrokapsiiller ve iyilestirme ajanin polimerlesmesini saglayan
katalizler, a) Matrisde olusan catlak, b) Mikrokapsiiliin kirilmasi ile
ac1ga ¢ikan iyilestirici ajan ve ¢) onarim ajanin kataliz ile reaksiyona
girerek kirilma yiizeylerini kapatmasinin sematik gdsterimi.
Bosluklu fiberler kullanarak kendi kendini iyilestirme olayinin
sematik gosterimi.

Uc boyutlu mikrovaskiiler aglarla kendini iyilestiren malzemelerin
sematik gosterimi. a) Epidermi katmanin da kesik meydana gelmis
dermis cilt katmanmin agsi yapisinin sematik gdsterimi b) Bir
mikrovaskiiler altlik ve bir akustik emisyon sensorti ile izlenen dort
noktali bir biikiilme konfigiirasyonunda gomiilii katalizor igeren
kirilgan epoksi kaplamadan olusan kendi kendini iyilestiren yapinin
sematik diyagrami.

a) m-alict (A) ile w-verici (B) arasindaki istifin olusumunun sematik
gbsterimi, b) Baglanma sabitlerinin artigini gdsteren sema.
Supramolekiiler polimerlerin kendi kendini iyilestirme mekanizmasi
a) hem kovalent hem de kovalent olmayan baglar iceren

supramolekiiler polimer b) hasar sirasinda tercihli olarak kirilmis
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2.11:

2.12:

3.1:
3.2:

3.3:
3.4:
3.5:

3.6:
3.7
3.8:
3.9

3.10:
3.11:
3.12:
3.13:
3.14:

4.1:
4.2:

4.3:

4.4:

zay1f kovalent olmayan baglar ¢) kovalent olmayan baglarin yeniden
bir araya gelerek kendi kendine iyilesmesi.

Bag mukavemetinin ¢/kBT fonksiyonu olarak bekleme zamaninin
tw gore diagrami (Kalin ¢izgi: adezyon ve iyilesme bolgelerini
ayiran denge zamani teq).

Tersinir hidrojen bagi yardimiyla kendi kendine onarma davranisi
gosteren hidrojel igine grafen oksit katkisi.

V205 nanofiber iiretimi akis semasi.

V205 numuneleri a) oda sicakliginda Si altlik iizerinde kurutulmus
filmler, b) 150 °C de 1s1l islem sonrasi ultrasonic karistirict
yardmiyla DMSO igerisnde dagitilmis nanofiberler.

Grafen Oksit iiretimi akis semasi.

DMSO igerisinde dagitilmis indirgenmis grafen oksit numunesi.
PURCOOH polimer sentezi a) mono fonksiyonel HMDI sentezi, b)
PUROH sentezi ve ¢) PURCOOH sentezi.

Sentezlenen PURCOOH polimeri.

AP-PDMS polimeri.

PDMS-g-PUR kopolimerinin sentezi.

Yikanmamig PDMS-g-PUR kopolimeri (Kurutma sonrast).

Yikama sonrasinda kurutulmus PDMS-g-PUR.

PDMS-g-PUR kompozitleri, a) V20s katkili, b) RGO katkili.
PDMS-g-PUR kopolimeri ¢cekme numunesi.

Kendi kendini onarimda kullanilan par¢ali kalip dizayni.

Olgiim ve Sensér diizenegi.

Farkl1 ¢oziiciiler igerisinde bekletilen V20s ¢ozeltileri.

a) Metanol b) aseton ¢) THF d) etanol ¢6ziiciilerinde 2 hafta boyunca
yaslandirilan V20Os siispansiyonlarinin elde edilen TEM goriintiileri.
V0’den V14’e kadar tim kompozisyonlarin normalize edilmis X-
1sinlar1 kirmim desenleri.

Oda sicakliginda kurutulan yaslandirma siiresine bagli a) V0, b) V2,
c) V4, d) V6, e) V8, f) V10, g) V12 ve h) V14 kodlu numunelerin
SEM yiizey goriintiileri.
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45:

4.6:

4.7:

4.8:

4.9:

4.10:

4.11:

4.12:

4.13:

4.14:

4.15:

4.16:

4.17:

4.18:

4.19:

4.20:

V0 numunesine yapilan 1s1l iglem Oncesi (siyah ¢izgi) ve sonrasi
(kirmizi ¢izgi) XRD sonuglar (A: V20s, *: VO).

150 °C 1s1l islem ve sonrasinda su ortaminda ultrasonik islem sonrasi
a) VO ve b) V14 numunelerinin mikroyapisal goriinimii.

150 °C 1s1l islem ve sonrasinda su ortaminda ultrasonik iglem sonrasi
a) VO ve b) V14 numunelerinin TEM goriintiisii.

V0’dan V14’e kadar tiim kompozisyonlarin 150 °C’de 1s1l islem
yapildiktan sonraki yiizey alani 6l¢iimleri.

V205 nanofiberlerin O 1s taramast XPS analizi.

Grafit ve grafen oksitin a) XRD ve b) Raman spektroskopisi
analizleri karsilastirmali sonuglari.

TEM analiz a) grafit ve b) Hummer Metodu ile sentezlenmis
indirgenmis GO numuneleri.

a) Grafen oksit, b) indirgenmis grafen oksit’in XPS C Is tarama
verileri.

S4 sentezinin dotero kloroform ortaminda gerceklestirilmis *H NMR
analizi sonucu.

S6 sentezinden elde edilen a) FTIR ve b) ditero kloroform igerisinde
gerceklestirilmis 'H NMR analizi sonuglari.

S11 sentezinden elde edilen a) FTIR ve b) détero DMSO igerisinde
gerceklestirilmis *H NMR analizi sonuglari.

S12 sentezinden elde edilen a) FTIR ve b) dotero DMSO igerisinde
gerceklestirilmis 'H NMR analizi sonuglari.

S13 sentezinden elde edilen a) FTIR ve b) détero DMSO igerisinde
gerceklestirilmis 'H NMR analizi sonuglari.

S16 doétero DMSO igerisinde gergeklestirilmis *H NMR analizi
sonuglart.

KS20 sentezinden elde edilen PDMS-g-PUR kopolimerinin
asilanmamis PDMS ile karsilastirmali a) FTIR ve b) dotero DMSO
icerisinde gerceklestirilmis 'H NMR analizi sonuglar1.

KS20 sentezi sonucunda elde edilen PDMS-g-PUR kopolimerden

hazirlanmis ¢ekme numunesi.
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4.21:

4.22:

4.23:
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4.25:

4.26:
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4.28:

4:29:

4.30:

4.31:

4.32:

4.33:

PDMS-g-PUR kopolimerinin kendi kendini onarma siiresinin tespiti
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1. GIRIS

Son yillarda havacilik, otomotiv ve yenilenebilir enerji uygulamalarinda yapisal
hafif malzemelerin kullanimi hizla artmistir. Bu durum, elyaf ve parcacik takviyeli
polimer kompozitlerin gelistirilmesinde son yillarda biiyiik ilerleme kaydedilmesine
olanak saglamistir. Kompozit malzemeler, yiiksek performansli fiberler veya
partikiiller ile giiclendirilmis bir polimer matrisinden olusmaktadir. Bu haliyle, klasik
monolitik yapisal malzemelerden farkli mukavemet ve modiilleri olan kompozit
malzemeler elde edilebilmektedir. Mekanik 6zellikler bakimindan nispeten diger
malzeme gruplarina gore zayif olan polimerlere, kompozit {iretiminde oldukg¢a yer
verilmektedir. Polimer kompozit malzemelerde termoplastik ve termoset polimerler
matris olarak kullanilabilmektedir. Bu kompozitlerde takviye elemani olarak siirekli
karbon fiber, aramit, kirpilmis veya siirekli cam elyaflar, karbon nanotiipler, grafen,
metalik ve seramik parcaciklar en yaygin olarak kullanilan malzemelerdendir [1-3].

Diger bir taraftan, polimer kompozit malzemelerin net bir dezavantaji, tek fazl
malzemelere kiyasla bir¢ok karmasik ve kolayca tespit edilemeyen hasar modlarina
sahip olduklar1 bilinmektedir. Bu hasar modlarina delaminasyon, arayiiz baglama,
elyaf kirilmas1 ve matris mikro ¢atlamasi o6rnek olarak verilebilir. Cok sayidaki hasar
modu ve takviyeli kompozitlerin karmasik i¢ yapilariyla birlesince olusan hasarin
onarimi, karmasik pahali bir islem olmaktadir. Bu durum termoset matrisli polimer
kompozitlerde ise bazen onarimin imkansiz oldugu durumlar ortaya ¢ikarmaktadir. Bu
komplikasyonlar goz oniinde bulunduruldugunda, yerel olarak hasar gordiigiinde
kendi kendini onarabilen polimer kompozitler mevcut sorunun ¢oziimlerden biri
olarak goriilmektedir [4], [5]. Bu tiir akilli malzemelerin iiretilmesi beraberinde
kullanim saglamliklarinin arttirilmasi, dmriiniin uzatilmasi ve/veya tamir maliyetinin
azaltilmasi gibi arastirma konulariin ortaya ¢ikmasina ve miihendislerin bu konulara
yonelik bir¢ok ¢alisma yapmasina neden olmaktadir [6]. Aslinda bu durum biyolojik
sistemlerde kendi kendini onarabilme olarak adlandirilan miikemmel bir mekanizma
ile saglanabilmektedir [7]. Bu mekanizmanin malzemelere uygulanabilmesi igin
biyolojik sistemler incelenerek taklit edilmeye ¢alisilmaktadir. Bu kapsamda yeni nesil
akilli malzemeler iizerine yapilan calismalar kendi kendini onaran malzemeler adi
altinda yeni bir arastirma alani olusturmustur ve bu alanda aragtirmalar hizla devam

etmektedir [8]. Bu davranis sayesinde iiretim nedeniyle kusurlu veya disaridan bir etki
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sonucunda hasar gdrmiis malzemelerin omriiniin ve gilivenirliginin arttirilabilecegi,
boylece tamir maliyetlerinin de azaltilabilecegi savunulmaktadir [9], [10].

Polimer malzemelere kendi kendini onarma yeteneginin kazandirilmasinda
kullanilan birkag metot vardir. Bu metotlar, kapsiil temelli onarma [11], [12], fiber
ve/veya vaskiiler onarma [13], dis uyaricilarin etkisiyle onarma [10] olarak ii¢ temelde
gruplandirilabilirler. Kapsiil temelli onarma sistemi mikrokapsiilleri icermektedir ve
mikron boyutundaki bu kapsiiller icerisinde katalizor ve monomer bulunmaktadir.
Kapsiil, kendi kendini onaran malzemelerde bir kirilma veya catlak olusmasi
durumuna kadar onarma ajanlarinin polimer igerisinde bozulmadan korunmasini
saglamaktadir [14-16]. Ici bos fiber veya vaskiiler kendi kendini onarma sistemleri
kapsiil temelli onarma sistemiyle benzerlik gostermektedir. Bosluklu fiberlerden veya
bosluklu ags1 yapilardan dizayn edilmektedirler ve sistemlerde onarma ajanlari
(katalizor ve monomer) fiberin veya agsi yapilarin icindeki bosluklarda hasar
gerceklesene kadar korunmaktadir ve hasar durumunda kirilma bolgeye
sizmaktadirlar. Bosluklu fiberlerden olusan sistemlerde, yaklasik 60 um capinda
kanala sahip bosluklu cam fiberler uygun onarma ajani ile doldurulmaktadir. Bosluklu
fiberler tek, iki ve ti¢ boyutta polimer katkisi olarak kullanilmaktadirlar [17]. Vaskiiler
ags1 sistemlerde herhangi bir noktada birden ¢ok baglant1 noktalar1 oldugu i¢in daha
yiikksek miktarda onarma ajani hasarli bolgeye ulagsmaktadir ve mekanik onarma
glivenilirliginde artis saglamaktadir [18-21]. Kendi kendini onarma yetenegi
kazandirmak i¢in kullanilan diger yontem yapisal onarma mekanizmasidir ve
hasarlarin kendi kendine onarimini saglayan cesitli etkiler araciligiyla meydana
gelmektedir [22]. Yapisal onarma islemi; 1s1l tersinir reaksiyonlar [23], polimer i¢inde
dagitilmis eriyebilen termoplastik faz [24], [25], molekiiler difiizyon [26-28],
iyonomerik diizenlemeler [29], [30] ve supramolekiiler onarim [31], [32]
mekanizmalar ile olmaktadir. Bu onarim mekanizmalar1 i¢inde ise supramolekiiler
kendi kendini onaran polimerler, giiclii son gruplar ve/veya yan gruplar olusturmak
tizere ¢coklu tersinir baglar ile dizayn edilmektedir ve tersinir baglar iceren polimerlerin
tiretiminin kolaylig1 ya da onarim i¢in gereken enerjinin daha kolay saglanabilmesi

sebepleriyle bu tip polimerler arastirmacilarin oldukga ilgisini ¢ekmektedir [33].



1.1. Tezin Amac, Literatiire Katkisi ve icerigi

Bu tezin amaci, indirgenmis grafen oksit (RGO) ve vanadyum pentoksit (V20s)
katkili; poliiiretan (PUR) asilanmis polidimetilsiloksan (PDMS) kopolimer matrise
sahip sicaklikla kendi kendini onaran polimer nanokompozitlerinin iiretilmesi ve
katkilarin miktarinin kompozitin kendi kendine iyilesme 06zelliklerine etkisinin
karakterize edilmesidir.

Tezin amact dogrultusunda tek ucu karboksilik asit olan dogrusal alifatik PUR
polimeri sentezlenmistir ve PDMS polimerine EDC asilama ajani kullanilarak
kopolimer tiretimi yapilmistir. Sentezlenen PDMS-g-PUR kopolimerin kendi kendini
onarma davranisi karakterize edilmistir. Kopolimerin mekanik ve 1s1l davranisi ortaya
konulmustur.

Kompozit liretiminde katki olarak kullanilacak RGO, Hummer metodu ile; V20s
ise kolloidal yontem kullanilarak polikondensasyon reaksiyonlariyla sentezlenmistir.
Uretilen katkilarin olusumu karakterize edilmistir. RGO, V20s nanofiber ve iki
katkinin bir arada kullanildigs kompozitler iiretilmistir. Uretilen kompozitlerin
mekanik ve 1sil Ozelliklerindeki degisimler incelenmistir. Optik goriintiileme
aracigtyla RGO katkili ve V20s nanofiber katkili kompozitlerin sicaklik varliginda
hasar iyilesmesi incelenmistir. Kompozitlerdeki katkinin oranina ve tipine gore kendi
kendini onarma davraniglarindaki degisim, kompozitlerin reolojik davraniglarindaki
etkilesim tiplerini belirlemede kullanilan Kraus (pargacik-parcacik etkilesimi) ve
Maier-Goritz (pargacik-polimer etkilesimi) modelleri araciligiyla agiklanmaya
caligtlmigtir. Ayrica uygulama alani olarak e-deri veya dokunma sensorii gibi
kullan1lmas: diistiniilen bu kompozitlerin uygulan mekanik etkilere kars1 gosterdikleri
elektriksel tepkiler de incelenmistir.

Kendi kendini onaran polimer ve kompozitler son zamanlarda yayginca
calisgilmaktadir. Bu tezde sentezlenen polimer, liretim yontemi yaygin olarak
kullanilmasina karsin PUR asilanmig PDMS caligsmalar literatlirde ¢cok azdir. Ayrica
kendi kendini onaran polimer malzemeler literatiiriinde bu tir EDC asilama
reaksiyonu ile PUR asilanmis PDMS kopolimerlerine rastlanmamaktadir. Boylece
yaygin olarak kullanilan metotlar ile yenilik¢i bir kopolimer sentezlenmistir. V20s
nanofiber ve RGO gibi katkilarla olusturulan kompozitlerin ozellikleri ortaya
konuldugunda elektronik uygulama alanlarinda kendine ¢okca yer bulabilecegi

diistiniilmektedir. Bu agidan bakildiginda farkli katkilarla daha c¢ok fonksiyonel
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ozellikler kazandirilabilemeye agik bir polimer sistemi ortaya konulmustur.
Dolayisiyla bu tez ¢alismasinin literatiirde, kendi kendini onaran yeni kompozitler
lizerine yapilacak calismalara ve bu tip polimerlerin reolojik incelemeleri iizerine

yapilacak ¢alismalara katki saglayacagi diisiintilmektedir.



2. LITERATUR OZETI

2.1. Grafen Oksit

Grafen, iki boyutlu atomik 6l¢ekli altigen bir kafes olusturan karbonun bir
allotropudur ve etkili bir sekilde 1s1 ve elektrik iletebilmektedir. Sekili bal petegi
yapisindaki altigen bir karbon atomu kafesinden olusmaktadir. Tabakadaki her karbon
atomu dort baga sahiptir ve bu baglar {i¢ sigma bag1 ve diizlemdeki bir pi bagindan
olusmaktadir. Malzemenin stabilitesi, paketlenmis karbon atomlarinin sp?
hibridizasyonundan ne kadar ayrildigina baglidir [34]. Grafenin 6zellikleri, elektronik
ve termal iletkenlik ile birlikte yiiksek yiizey alanindan ve mekanik mukavemetinden
kaynaklanmaktadir. Malzemenin yiiksek ylizey alani-hacim oran1 ve yiiksek
iletkenligi nedeniyle, bir¢ok uygulamada 6nemli gelismelere olanak saglamistir [34].
Mikroyapisi nedeniyle grafen, 6zel ve her zaman gelismis fizyokimyasal 6zellikler
gostermektedir. Ornegin, grafenin Young modiilii ve mukavemeti sirasiyla 1 TPa ve
130 GPa civarindadir. Grafenin elektron hareketliligi ve termal iletkenligi ise sirasiyla
2.5x 105 cm? Vst ve 3000 W mK'dir [35]. Grafen esnek elektronikler [36], yiiksek
frekansli ve mantik transistorlerini imal etmek i¢in kullanilmaktadir [36]. Son
aragtirmalar, grafenlerin kiigiik seviyelerde kanser biyobelirteglerini tespit etmek i¢in
elektrokimyasal ve optik biyosensorlerde kullanilanabilecegini gostermektedir [37].

Hummer metodu, grafen oksitten grafen tabakalarinin sentezi i¢in en yaygin
kullanilan sentez tipidir [38-41]. indirgenmis grafen oksit formu, grafenin hidrazin
gibi oksitleyici maddeler ile reaksiyona sokulmasi sonucunda olugsmaktadir. Genel
olarak, Hummer metodunu kullanmak, bu bilesiklerin ikisinin de iiretilmesinde en iyi
yontemlerden biridir.

Grafen oksit (GO) yiizeyindeki oksijen fonksiyonel gruplari, polimerler,
nanopargaciklar (NP'ler) gibi molekiilleri baglamak icin sayisiz etkilesim igin yerler
saglamaktadir. Sekil 2.1 de temsili olarak goriildiigii gibi grafen oksit ylizeyinde
epoksi kopriiler, hidroksil ve karboksil gruplart bulunmaktadir [42]. Ayrica grafen
oksit sp? bagmin bozulmasi nedeniyle, elektriksel yalitkan olarak da kullanilabilecegi
tizerine ¢alismalar bulunmaktadir [38], [40], [43].



Sekil 2.1: Grafen Oksit tabakasinin yiizeyindeki epoksi kopriileri, karbosilik asit ve
hidroksil gruplarinin temsili modeli.

2.2. Vanadyum Pentoksit

V205 yiiksek gozeneklilik ve mekanik stabiliteyi bir araya getiren dogal hiicresel
katilarin mikroyapisinin  kopyalanmasi, katalizor, sensor veya enerji depolama
(6rnegin, lityum-iyon piller (LIB’ ler)) ve doniistiirme gibi potansiyel uygulamalarda
biiytik ilgi ¢ekmektedir [44], [45]. V205 farkli formlari sensorler [46], eyleyici
(actuator) [47], ve pil [48], [49] gibi bir¢ok uygulama alaninda kullanilmak iizere
ozellikle elektriksel ozellikleri arttirmak icin polimer malzemelerde katki olarak
kullanilmaktadirlar [50], [51]. V20s, ortorombik kristal yapisi (Sekil 2.2) olan, birim

hiicre basina 2 vanadyum ve 5 oksijen atomundan olusan inorganik bir bilesiktir [52],

[53].
= = 640 4 TS
- 43 C‘: ° ) Vanadyum

¢ © Oksijen

Sekil 2.2: Ortorombik V2Os kristal yapis1 (Pmmm uzay grubu; a=11,519 A, b= 3,564
A ve c=47373 A).



Kafes parametreleri a = 11,519 A, b = 3,564 A ve ¢ = 4,373 A [54], [55] olan
birim hiicreye sahip V20s yapisi, VOs piramidal birimlerinden toplanmis ve levhalar
halinde istiflenmis bir sekil sergilemektedir. Boyle katmanli bir yap1, ¢esitli iyonlarin
niifuz etmesi i¢in yeterli alan saglamaktadir [56], [57]. Bu amagla V205
elektrokimyasal enerji depolamasi i¢in elektrot malzemesi olarak c¢okga
kullanilmaktadir. Ayrica, pil uygulamalarinda kullanilan elektrotlar gelistirirken,
yalnizca bir malzemenin iyonlari barindirabilme kapasitesi yeterli olmamaktadir. Ayni
zamanda kisa difiizyon yollar1 ve iyi elektriksel iletkenlik de pil uygulamalari i¢in
dikkate alinmaktadir. Her iki 6zellik elektrokimyasal olarak yiiksek kapasite, iyi dongii
kararlilig1 ve hizli sarj oranlar1 elde etmek i¢in ¢ok dnemlidir. Nanoyapilt aktif madde
kullanilarak kisa difiizyon yollar1 ger¢eklestirilebilmektedir [3]. Nano boyuttaki V2Os’
in cesitli sekillerde ve boyutlarda sentezlenebildigi {lizerine bircok caligma vardir.
Kolay sentez protokoliine sahip nanofiberler, sulu ¢6zeltilerde sodyum veya amonyum
metavanadat kimyasallar1 kullanilarak elde edilmektedir. Yiik notrliiginii korumak
i¢in, bir proton iyon degistirici yardimiyla elde edilebilecek olan ¢ozeltinin (pH=2)
asidik degerde olmasi gerekmektedir. Bu durum, vanadate kompleksine iki su
molekiiliiniin niikleofilik bir ilavesi eslik etmektedir ve Sekil 2.3a’ da gosterildigi gibi

altili kooordinasyon [VO (OH)s (OH2)2]* yapisinin olusmasina yol agmaktadir [48].

a) I
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Sekil 2.3: V205 molekiiliiniin a) altili koordasyondaki bag yapis1 ve anizotropik
olarak a ve b eksenlerinde meydana reaksiyonlar, b) olasyon ve oksolasyon.



Bu tlirdeki koordinasyon durumu, a ve b eksenleri boyunca farkli baglar
gostermeleri nedeniyle, polikondensasyon reaksiyonlarinin anizotropik olarak
gerceklesmesine sebep olmaktadir. Sekil 2.3b’ de V205’in biiylime yonlerinde etkili
olan reaksiyonlar gosterilmistir [54]. Oksolasyon reaksiyonu a ekseni boyunca daha
yavas ilerleyen reaksiyon yoluyla zincirlerin genislemesini saglamaktadir. Olasyon
reaksiyonlart ise hizli bir sekilde gergelesmektedir ve b ekseni boyunda hizli
bliylimeye sebep olmaktadir. Bu iki polikondensasyon reaksiyonunun birlesimi, V20s
nanofiberlerin yiiksek en/boy oranina sahip olmasini saglamaktadir [54], [58-60].

V205 nanofiberlerin yiiksek yiizey/hacim orani, araya giren iyonlarin
erigilebilirligini kolaylagtirmaktadir, bu da yiiksek enerji yogunlugu ve yiiksek hiz
kabiliyeti saglamaktadir [3]. Ayrica Burghard ve arkadaslarinin yapmis olduklari
calismada Sekil 2.4a ve 2.4b’de gosterildigi V20s nanofiberlerin tabakalar arasi
hidrojen bagi yapan kisimlarim1 kullanarak su molekiilleri yardimiyla V20s
tabakalarini birlestirerek yekpare mukavemetli kagit iirettiklerinden bahsedilmektedir

[61].
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Sekil 2.4: a) Her bir nanofiberin yapisi ve boyutlar1 b) Hidrojen bag aginin V20s
nano fiberler arasindaki sematik gosterimi.

2.3. Kendi Kendini Onaran Polimer Ve Kompozitler

Kompozit malzemelerin kullanimi giin gegtikge artmaktadir. Teknolojik
stireglerin hizli bir sekilde uyarlandig1 ve teknolojilerin gelismesinde 6nem arz eden
havacilik sanayinde yapilan caligmalarda kompozit malzemenin kullanim oram

giderek artmistir [62]. Teknolojinin gelismesiyle kompozit malzemelerin bulunduklari
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ortamlarin sartlarina uyum saglamasi ve bu sartlara uygun bir sekilde cevap verme
kabiliyetleri de ©nem tasimaktadir. Akilli malzemeler olarak adlandirilan bu
malzemeler dis uyaranlara tepki olarak kendi mekanik, elektrik, optik veya manyetik
Ozelliklerinde degisim meydana gelecek sekilde uyar1 gelistirmektedirler [17]. Bu tiir
akilli malzemelerin {iiretilmesi beraberinde kullanim saglamliklarinin arttirilmasi,
Omriiniin uzatilmasi ve/veya tamir maliyetinin azaltilmasi gibi arastirma konularinin
ortaya ¢cikmasina ve miihendislerin bu konulara yonelik bir¢cok ¢alisma yapmasina
neden olmaktadir [6]. Aslinda bu durum biyolojik sistemlerde kendi kendini
onarabilme olarak adlandirilan mitkemmel bir mekanizma ile saglanabilmektedir [7].
Bu mekanizmanin malzemelere uygulanabilmesi igin biyolojik sistemler incelenerek
taklit edilmeye calisilmaktadir. Bu kapsamda yeni nesil akilli malzemeler iizerine
yapilan ¢calismalar kendi kendini onaran malzemeler ad1 altinda yeni bir arastirma alani
olusturmustur ve bu alanda arastirmalar hizla devam etmektedir [8]. Bu davranis
sayesinde iiretim nedeniyle kusurlu veya disaridan bir etki sonucunda hasar gérmiis
malzemelerin 6mriiniin ve giivenirliginin arttirilabilecegi, boylece tamir maliyetlerinin

de azaltilabilecegi savunulmaktadir [9], [10].

Kendi Kendini Onaran
Malzemeler

Otonomik Olmayan
Sistemler

Otonomik Sistemler

Enkapsiilasyon Mekanokimyasal Isi Istk Mekaniksel Kimyasal
Kovalent Hidrojen ivonomerler Koordinasyon
Baglar Baglan v Baglan

Sekil 2.5: Kendi kendi onaran malzemelerin onarma mekanizmalarinin
siniflandirilmasi.

Kendi kendini iyilestirme, bir malzemenin herhangi bir dis miidahale
olmaksizin, otomatik ve otonom olarak hasarlar1 iyilestirme (geri kazanma/onarma)
yetenegi olarak tanimlanabilir. Malzemelerde bdyle bir 6zelligi tanimlamak i¢in kendi

kendini tamir etme, otonomik iyilesme ve otonomik tamir etme gibi birgok genel terim



kullanilir. Insan yapimi malzemelere kendi kendini iyilestirme o6zellikleri
eklendiginde, cogunlukla kendi kendini iyilestirme eylemi harici bir tetikleyici
olmadan gerceklestirilemez. Bu sebeple, malzemelere kendi kendini onarma
yeteneginin kazandirilmasinda kullanilan birkag sistem mevcuttur. Bu sistemler ve
kullanilan mekanizmalarin siniflandirilmasi Sekil 2.5’ te verilmistir [63]. Bu sistemler,
temelde otonom olan kapsiil temelli onarma (boncuk [12], fiber ve/veya vaskiiler tip
[13] ve mekanokimyasal [64]), ile otonom olmayan dis uyaricilarin etkisiyle onarma
[10] olarak iki temelde gruplandirilabilirler. Bu tez ¢alismasi kapsaminda dis uyaricilar
etkisiyle (otonom olmayan) tersinir hidrojen bagi olusturularak kendi kendini onarma

lizerine ¢alisilmistir.

a
o— Kataliz 5
@
e °  Mikrokapsiil =
Catlak ®
°
b
°
Iyule§t|rme AJanl °
c
-
Polnmenze olmus
. |ylle§t|rme ajani

Sekil 2.6: Mikrokapsiiller ve iyilestirme ajanin polimerlesmesini saglayan katalizler,
a) Matrisde olusan catlak, b) Mikrokapsiiliin kirilmasi ile agiga ¢ikan iyilestirici ajan
ve ¢) onarim ajanin kataliz ile reaksiyona girerek kirilma yiizeylerini kapatmasinin
sematik gosterimi.

Kapsiil temelli onarma sistemleri mikrokapsiilasyonlar1 icerir ve mikron

boyutunda kat1 parcaciklarin, sivi damlaciklarin veya gazin inert bir kabuk ile dis
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ortamdan izole edilerek korunmasi islemidir. Kapsiil, kendi kendini onaran
malzemelerde bir kirilma veya catlak olusmasi durumuna kadar onarma ajaninin
sistem icerisinde korunmasini saglar. Kapsiil temelli onarma sistemlerinde, araylizey,
yerinde (in-situ), koasevasyon, eriyebilir ¢ozelti kapsiilasyon teknikleri en temel
teknikler arasinda gosterilmektedir [14-16]. Sekil 2.6’ da mikrokapsiille kendi kendini
onarma davranigt resmedilerek  gosterilmektedir. Kendi kendini onarim,
mikrokapsiillenmis onarim ajanlar1 ve epoksi matrisi igindeki katalitik kimyasal
tetikleyicileri kullanilarak gergeklesmektedir. Bu sistemde, c¢atlagin ilerlemesi ile
gomiilii mikrokapsiiller parcalanmaktadir (Sekil 2.6a) ve onarict madde kilcal hareket
yoluyla catlak diizlemine ilerlemektedir (Sekil 2.6b). Onarim ajanin polimerizasyonu,
epoksi igerisinde gomiilii olan katalizorlerle temas yoluyla tetiklenerek catlak
yiizeylerin birbirine baglanmasini saglamaktadir (Sekil 2.6¢). Boylece hasar kaynakli
tetikleme mekanizmasi, bolgeye 6zgii otonomik onarim kontrolii saglamaktadir [10].
Mikrokapsiil temelli kendi kendini iyilestirme sistemlerinin en biiylik dezavantaj
onarim ajanlarinin sayisinin smirli olmasi, ¢oklu iyilestirme durumlarinda 6zellikle
bolgesel olarak iyilestiricic maddenin tamamen ne zaman tlikeneceginin
bilinmemesidir. Coklu iyilesmenin gergeklesebilmesi ancak ilk 1yilestirme
gerceklestikten sonra matriste fazla miktarda iyilestirici ajanin bulunmas: ile
miimkiindiir. Bu sebeple, Dry ve arkadaslar1 bu dezavantajin bir miktarda olsa oniine
geemek i¢in daha fazla iyilestirme ajani salimimi yapacak yeni bir kaynak tiirii
gelistirerek ¢oklu iyilesme saglamayr hedeflemislerdir, fakat gelistirilen bu kaynak
coklu 1yilestirmelerde bir miktar basariya ulagsmis olsa da istenilen verimi
saglayamamustir [18], [65], [66]. Daha sonra Motuku ve arkadaslar1 daha genis ¢apa
sahip kilcallar1 reginelere gomerek ¢oklu iyilesmeyi etkin hale getirmeye ¢aligsalar da
denemeleri basarisiz olmustur [67].

Otonomik kendi kendini iyilestiren sistemlere verilebilecek diger orneklerse
fiber ve vaskiiler sistemlerdir. Fiber ve/veya vaskiiler kendi kendini onarma sistemleri
fiberlerden (hollow fiber) veya bosluklu agsi yapilardan dizayn edilirler. Bu
sistemlerde onarma ajanlar1 fiberin veya ags1 yapilarin igindeki bosluklarda hasar
gerceklesene kadar saklanir ve hasar durumunda salinirlar. Bosluklu fiberlerden
olusan sistemlerde, yaklasik 60 pum capinda kanalli cam bosluklu fiberler (HGFs)
uygun onarma ajani ile doldurulurlar. Bosluklu fiberler tek, iki ve {i¢ boyutta polimer

katkisi olarak kullanilmaktadirlar [17]. Sekil 2.7’ de bosluklu fiberlerin kendi kenedini
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iyilestiren sistemler de kullanimi resmedilmistir. Sekil 2.7’ de de goriildigi gibi
catlagin olustugu bolgede fiberler icerisindeki regine ve kiirleyici ajan polimer
matrisin icerisine akarak polimerize olurlar ve sonucunda catlagin kapanmasina
olanak saglarlar. Tek boyutta yerlestirilen bosluklu fiberler iiretim kolaylig1 sebebiyle
avantajli olarak goziikse de kendi kendini onarma yetenekleri diger dizaynlara gore
siirhdir [19].

Recine catlaga sizar =\

-
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Polimer matris Gatlak
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Sekil 2.7: Bosluklu fiberler kullanarak kendi kendini iyilestirme olaymin sematik
gosterimi.

Vaskiiler ags1 sistemlerde ise herhangi bir noktada birden ¢ok baglant1 noktalari
oldugu i¢in daha yiiksek miktarda onarma ajani hasarli bolgeye ulasir ve mekanik
onarma giivenilirliginde artisa sebep olur [18-20], [24]. Sekil 2.8a’ da insan derisinin
dermis cilt katmanindaki bir kilcal aglar ile epidermis katmanindaki meydana gelmis
olan kesik ve Sekil 2.8b’ de Toohey ve arkadaslarinin insan derisinin yapisini taklit
ederek gelistirdikleri, tekrarlanan hasar olaylarin1 otonom olarak onarabilen {i¢ boyutlu
bir mikrovaskiiler agdan olusan kendi kendini iyilestiren sistem sematik olarak
gdsterilmistir. Insan derisinde bir hasar meydana geldiginde ags1 yapidaki kilcallardan
hasar goren kisma kan akisi tetiklenir ve hizli bir sekilde pihtilasma meydana gelir. Bu

besleme sisteminin vaskiiler yapisi nedeniyle, ayn1 bolgedeki kiiciik hasarlar tekrar
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tekrar iyilestirilebilir [68]. Ote yandan bu tarz sistemlerin {iretim siireci karmasiktir ve

pratik uygulamalar igin bu tiir aglarla sentetik malzemeler elde etmek ¢ok zordur [17].

Mikrovasktler

Ylzey

Sekil 2.8: Ug boyutlu mikrovaskiiler aglarla kendini iyilestiren malzemelerin sematik
gosterimi. a) Epidermi katmanin da kesik meydana gelmis dermis cilt katmaninin
ags1 yapisinin sematik gosterimi b) Bir mikrovaskiiler altlik ve bir akustik emisyon
sensort ile izlenen dort noktali bir biikiilme konfigiirasyonunda gémiilii katalizor
iceren kirilgan epoksi kaplamadan olusan kendi kendini iyilestiren yapinin sematik
diyagramu.

Kendi kendini onarma yetenegi kazandirmak ic¢in kullanmilan diger yontem
otonom olmayan mekanizmalardir ve hasarlarin kendi kendine onarimimi saglayan
gizli etkiler araciligiyla meydana gelir [22]. Otonom olmayan onarma islemi; 1sil
tersinir reaksiyonlar [23] polimer iginde dagitilmis eriyebilen termoplastik faz [24],
[25], molekiiler difiizyon [26-28], iyonomerik diizenlemeler [29], [30] ve
supramolekuler onarim [31], [32] mekanizmalari ile olmaktadir. Supramolekiiler
kendi kendini onaran polimerler, giiclii son gruplar ve/veya yan gruplar olusturmak
tizere ¢oklu biitiinleyici, tersinir baglar ile dizayn edilmektedir ve {iretim sonucunda

kendi kendini onaran polimerler elde edilir [33].

2.3.1. Supramolekiiler Polimerler

Supramolekiiler polimerler son yillar da kendi kendini iyilestiren polimerler
alaninda 6nemli bir yer edinmistir. Polimer biliminin ve supramolekiiler kimyasinin

birlesimi ile ortaya ¢ikan supramolekiiler polimerler, hizla gelisen disiplinlerarasi bir
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arastirma alani olusturmustur. Genis anlamda, "supramolekiiler polimerler" terimi, bir
veya daha fazla molekiiler bilesenden tersinebilir baglar araciligiyla olusturulan
herhangi birlesme tiirli olarak tanimlanabilir [69]. Bununla birlikte, daha simirli ve
acik bir tanim yapilmasi gerekirse, supramolekiiler polimerler, ¢ozeltiler de ve katilar
da polimerik 6zelliklerin ortaya ¢ikmasi ile sonuglanan; yiiksek yonsel (directional) ve
non-kovalent tersinir etkilesimlerle bir arada tutulan monomerik birimlerin polimerik
dizileri olarak tanimlanabilir [70-72]. Supramolekiiler sistemlerdeki bu kovalent
olmayan etkilesimler m-m istiflenme etkilesimleri [69], [73-75], metal ligant
etkilesimleri [76-78], iyonik etkilesimler [29] ve hidrojen baglar1 [79-82] olarak

siiflandirilabilirler.

2.3.2. t-t Istiflenme Etkilesimleri Temelli Kendi Kendini
lyilestirebilen Polimerler

n-t istiflenmesi etkilesimleri hidrojen baglarma ve iyonik etkilesimlere gore
daha zayif olsalar da ozellikle nem gibi cevresel faktorler tarafindan bozulma
olasiliginin diisiik olmasi sebebiyle supramolekiiler sistemlerde O6nemli bir yere
sahiptirler [83], [84]. Farkli boyutta, sekilde ve yer degistirme deseninde olan aromatik
halkalar arasindaki etkilesimler m-m istiflenmesi veya =n-m etkilesimleri olarak
adlandirilirlar [85] . Aromatik 7 etkilesimleri ilk olarak 1980°1i yillarin basinda ortaya
cikmistir [86], [87] ve giiniimiize degin basta biyolojik sistemler, molekiiler tanima,
kendiliginden diizenlenme, asimetrik indirgeme katalizorii ve organik transistorlar
olmak iizere birgok alanda uygulanmistir [88-93]. Etkilesim genellikle m-eksik
elektron olan birimle w-elektronca zengin birimler arasinda meydana gelir ve etkilesim
esas olarak iki sekilde gerceklesebilir; yliz yiize istiflenme ve kenara yiiz istiflenme.
Kendi kendini iyilestiren supramolekiiler polimer malzemeler de m-m istifleme
etkilesimleri ilk olarak Burattini ve arkadaglar1 tarafindan ¢oklu m-elektron eksikligi
olan alict bolgeleri iceren poliimid ile m-elektronca zengin pirenil fonksiyonel
gruplarini i¢eren siloksan polimerinin birlesimi ile elde edilmistir [73]. Sekil 2.9a’ da
n-elektron alic1 ve m-elektron vericiler birimler ve istiflenmis durumlari sematik olarak
gosterilmistir. Sekil 2.9b’ de ise m-elektron alici ve m-elektron verici birimlerin
etkilesimleri ile olusan istifler ve yeterli mekanik 6zellikleri kazandirmak amaci ile

artan istiflerin diizeni sematik olarak gosterilmistir. Bu tarz etkilesimlerde 6zellikle
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elektronca fakir bilesenlerin dogasi etkilesimler acisindan kritiktir ve istifin bag
kuvvetini belirlemede rol oynayarak elde edilecek malzemenin bag mukavemetine de

etki eder [94].

B

«Su
7t- Alici (A)

=
7= Verici (D) D-A istiflenme

E 23

Sekil 2.9: a) m-alic1 (A) ile w-verici (B) arasindaki istifin olusumunun sematik
gosterimi, b) Baglanma sabitlerinin artigin1 gdsteren sema.

Daha once de belirttigimiz gibi n-n istifleme etkilesimleri degisen g¢evre
kosullarina kars1 hidrojen bagina kiyasla daha kararli olsa da bu alan da elde edilen
basarilar simirhidir. Ozellikle kendi kendini iyilestirme 6zelligini gdsterebilmesi igin
disaridan 1s1 gibi bir uyariciya ihtiya¢ duymasi ve zayif mekanik 6zellikleri nedeniyle
uygulamalar1  biiyiikk Olglide smirlidir.  Ayrica, n-n istiflemesine dayanan
supramolekiiler kendiliginden iyilesen malzemelerde derinlemesine kavram eksikligi

temel sorundur ve arastirmacilar buna dikkat etmek zorundadir [95].

2.3.3. Metal Ligand Temelli Kendi Kendini Iyilestirebilen Polimerler

Supramolekiiler kimya alaninda, son zamanlarda, metalo-supramolekiiler
polimerlere ozel bir ilgi gosterilmistir. Metalo-supramolekiiler polimerler kendi

kendini iyilestiren bir sistemde de iyi ¢aligabilir. Hidrojen baglar1 ve m-rt istifleme
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etkilesimleri ile olusturulan polimerlerin aksine, metalopolimerlerin tersinirligi ve

uyarici-tepkisi, metal ligand baglanma direncinden dogrudan etkilenir.

Tablo 2.1: Metal-Ligand polimerlerin olusumlari.

Metal-Ligand  Polimer

Tip Il: Polimer zincirinin
bir pargas1 olarak metal

kompleksler

Etkilesimleri Etkilesim Gorseli Aciklama
Polimere  bolgesel
O@% elektrostatik ¢ekim
@ e ile tutunmus metal
iyonlar1
Tip I:  Bir polimer Polimere
molekiiliiniin  zincirine koordinasyon ile
veya ylizeyine bagli metal L ) baglanmis metal
iyonlart / kompleksleri 0 kompleksi
Polimere  pendant
-0%9g000g - grup olarak
(™) 0 baglanmis metal
kompleksi
Metal Kompleksi,

kovalent bag ile

@ () Ln@@@@...

polimer ana
zincirinin ~ pargast
haline gelir.

Metal ligant

koordinasyonu
polimer ana
zincirinin bir pargasi

haline gelir.

Tip I11: Polimerle fiziksel
olarak etkilesime giren

metal

iyonlari/kompleksleri
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Bu nedenle, ¢cok degerlikli metal-ligand etkilesiminin se¢imi, kararli, dinamik ve
geri donilisimli bir capraz bagli ag elde etmekte etkilidir. Belirli bir alanda,
malzemelerin kendine 6zgii 6zellikleri ligant ve metal degistirilerek degistirilebilir.
Ciardelli ve arkadaslarinin siniflandirmasina gore, ii¢ ¢esit metal igeren polimer vardir

ve farkli tipteki bu tarz polimerlerden Tablo 2.1 de verilmistir [96], [97].

2.3.4. Iyonik Etkilesimler Temelli Kendi Kendini Iyilestirebilen
Polimerler

Polimerlerdeki iyonik etkilesimler temel olarak iyonomerlerin olusumu ile
kendini gosterir. Iyonomerler hacimsel dzelliklerin malzemenin ayr1 bolgelerindeki
iyonik etkilesimler tarafindan yonetildigi polimerler olarak tanimlanabilirler [98].
Iyonomerler; iyonik, dipol-dipol ve/veya iyon-dipol baglar1 icerdikleri icin
supramolekiiler kendi kendini iyilestirebilen polimer malzemeler i¢cinde de 6énemli bir
yer kaplar. Bu iyonik gruplar birlikte toplanarak bir kompleks olusturabilir ve
iyonomerler bir ¢atlakta goriindiiglinde, iyonik gruplar arasindaki bu gii¢lii molekiiller
aras1 etkilesimler yoluyla kendi kendini onarabilirler. Kendi kendini iyilestiren
polimerler de hasara ugramis bolgelerde iyonik etkilesimlerin gerceklesebilmesi igin
polimer matrisinin polimer zincirlerine yeterince hareketlilik saglamasi gerekir,
bdylece zincirlerin i¢ ice gecmesine ve yeniden diizenlenmesine olanak saglanmig
olur. Ayrica, iyonik gruplarin ve karsi iyonlarin dogasi, notralizasyon derecesi,
sicaklik, iyonik gruplarin igerigi ve dielektrik sabiti gibi bir¢ok faktor de iyonik
etkilesimlerle kendi kendini iyilestiren malzemelerin 6zelliklerinde 6nemli bir rol

oynamaktadir [95].

2.3.5. Hidrojen Bag1 Temelli Kendi Kendini iyilestirebilen Polimerler

Supramolekiiler polimerlerdeki ¢esitli kendi kendini 1yilestirme mekanizmalari
arasinda, hidrojen baglanmasi yoluyla iyilesme, hidrojen baglarinin oda sicakliginda
kolayca ayrilip, tersinir olarak yeniden baglanabilmesi ve hidrojen baglarinin sayisi ile
oynanarak toparlanma 0&zelliklerinin kolayca ayarlanabilmesi sebebiyle birgok
aragtirma grubunun dikkatini ¢ekmistir [95], [99-101]. Kendi kendini iyilestirebilen
supramolekiiler polimerler yapisinda hem kovalent hem de kovalent olamayan baglar
ihtiva ederler. Supramolekiiler kendiliginden iyilesen bir malzemedeki olas1 hasar

onarim siireci Sekil 2.10” da gosterilmistir. Malzemelerin hasara ugramasinin temelini
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kimyasal baglarin kopmasi olusturur. Hidrojen baglarini igeren kendi kendini
iyilestiren malzemelerde, hidrojen baglarinin kopmas1 kovalent baglarin kopmasindan
daha kolaydir. Supramolekiiler bir polimere disarindan kuvvet uygulanmasi
sonucunda ¢atlak meydana geldiginde olusan yeni arayiizeylerde birden fazla serbest
halde, baglanmamis hidrojen baglar1 olusur. Olusan bu serbest hidrojen baglama
kisimlar1 bir araya gelerek yeni hidrojen baglar olusturarak catlaklarin kapanmasini
ve hasarli bolgelerin iyilesmesini saglarlar [102]. Bununla birlikte, serbest
hidrojenlerin aktivitesi belli bir siire boyunca devam edebilir; ayn1 bolgelerdeki serbest
hidrojenlerin yeniden birlesmesi nedeniyle yeni yiizeylerin kendi kendini iyilestirme
yeteneklerinde azalma meydana gelecektir. Ote yandan azalan kendi kendine

tyilestirme 6zelligi kirilma yiizeylerine uygulanan 1s1l islem sayesinde 6énemli dlcilide

arttirtlabilir [103], [104].

Zincir Dlnam|g|

Dinamik Birle§me
Bolgeleri -/ \-

Hasar

Sekil 2.10: Supramolekiiler polimerlerin kendi kendini iyilestirme mekanizmasi a)
hem kovalent hem de kovalent olmayan baglar iceren supramolekiiler polimer b)
hasar sirasinda tercihli olarak kirilmis zayif kovalent olmayan baglar c¢) kovalent

olmayan baglarin yeniden bir araya gelerek kendi kendine iyilesmesi.

Kendi kendini onarma {izerine olan c¢aligmalarin bircogu mekanizmalarin
anlagilmasi ve iyilestirmesine yonelik arastirmalari olusturmaktadir. Bu boliimde
supramolekiiler onarim mekanizmasi hakkinda yapilan ¢aligmalardan bahsedilmistir
ve ¢ogunlukla bu arastirmanin da temel konusu olan tersinir hidrojen bag: araciligiyla

kendi kendini onaran sistemlere yer verilmistir. Cordier ve arkadaglari,
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supramolekuler kendi kendini onarabilen kauguk olusturabilmek igin tersinir hidrojen
baglarini kullanmislardir [31]. Hidrojen baglarinin dogal geri doniisiimiinden ve ag
yapisindaki zincirlerin kendiliginden bir araya gelmesini saglayan bag yonliiliigiinden
yararlanmiglardir. Cordier ve arkadaglarinin elde ettigi malzemenin onarimini
baslatmak icin mekanik uyariciya ihtiya¢ vardir ve hasar gérmiis yiizeyler birbiri ile
temas ettirilerek polimer yap1 bir araya getirilir. Boylece ags1 yapiy1 olusturmak igin
hidrojen baglarinin olugsmasina izin verilmis olunur. Bu malzemede hidrojen bagi
olusumu amidoetil imidazolidon ve diaminoetil iire gruplar ile saglanmis ve kendi
kendini onarma sirasinda herhangi kristal bir bolge olusmadigi gézlenmistir. Bu
yontemle tiretilmis malzemenin kirilma noktasina kadar %500 gerinim miktar: ile
uzadig1 rapor edilmistir. Ayrica uygulanan kuvvetin kaldirilmasiyla %5’ ten daha az
kalint1 gerinme (residual stress) goriildiigii ve %300 gerinim sonrasinda
toparlanabilme kapasitesine sahip oldugu agiklanmistir. Kauguktaki hasar ve iyilesme
testlerindeki sonug¢ iki parcaya kesildikten sonra tekrar temas ettirildiginde oda
sicakliginda numunelerin zamanla kendi kendini onarmasidir. 15 dakikalik temas
zamant ile onarilmis numunenin 200%’ ye kadar kirilmadan tekrar deforme
edilebildigi vurgulanmistir. Ayrica, hasar gérmiis ylizeyleri bir araya getirmeden once
aradan gecen siire uzadikca malzemelerde toparlanma miktarinin azaldigi da
belirtilmistir. Bu mekanik miidahale ile herhangi bir kimyasal kullanmadan kirilmis
veya kopmus pargalar1 temas ettirerek onarma dongiisii basarili bir sekilde defalarca
gerceklestirilebildigi yapilan testler ile kanitlanmistir [31]. Sekil 2.11° de hasar goren
numunelerin yeniden birlestirilmeden 6nceki bekleme zamani ile bag mukavemeti
arasindaki kinetik farkliliklar1 gdsteren diyagram verilmistir. Diyagramdaki kalin ¢izgi
adezyon (yapisma) ve iyilesme bolgelerini ayiran denge zamani Tgen. gosterir.
Yapigkan kisimlar arasindaki bag kuvveti yapistirma dinamiklerini belirlerken,
hasardan sonra ve iki yilizey temas etmeden Once gegen bekleme siiresi tw, iyilesme ve
yapisma rejimleri arasindaki esigi belirler. Baglanma mukavemetinin € bir fonksiyonu
olarak denge zaman ¢izgisindeki egimin degisimi, anormal difiizyon rejiminde sarkik

zincirlerin segmentsel dinamiklerini karakterize eden Rouse zamaninda tr gergeklesir.
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Sekil 2.11: Bag mukavemetinin /kgT fonksiyonu olarak bekleme zamaninin tw gore
diagrami1 (Kalin ¢izgi: adezyon ve iyilesme bdlgelerini ayiran denge zamant Teg).

Denge zamanindan daha yiiksek bekleme siirelerinde, tw > Teq, kendiliginden
lyilesme miimkiin degildir ve yapisma rejimi gozlenir (diagramdaki sar1 ve turuncu
bolgeler). Yapisma ve iyilesme islemleri anormal difiizyon (keTInN <e¢ <2kgTInN
icin) veya acik yapisacak kisimlarin atlama hareketi (hopping) (¢> 2kgTInN i¢in)
yoluyla gerceklesebilir. Zayif bagli, diigiik bag mukavemetli supramolekiiler baglar
icin, denge zamani agik yapiskan kisimlarin ortalama omriine (taqik) karsilik gelir.
Noktali ¢izgi, monomer mesafesinde, b, bir ayrim meydana gelmeden once iki
yapiskan kismin bagli bir durumda harcadig ortalama siire, 1, ile ilgilidir. Bu zaman
Olcegi, yiiksek bag kuvveti i¢in iyilesme siirecini kontrol eden dinamikleri belirlemek
i¢cin 6nemli bir parametredir (Sekil 2.11” de bolge III). Bu bolgede, iyilesme zamaninin
(t) iki yapisma kismi arasindaki bagin 6mriinden daha uzun oldugunda, t>1, 1yilesme
prosesi atlama hareketi (hopping) dinamigi ile gergeklesir. Bunun sebebi yapisan
kisimlarin ¢ogunun bagli, bagli olmayanlarinin ise birbirinden uzak olmasindan
kaynaklanir. Ote yandan, iyilesme zamanin bekleme siiresinden daha kisa oldugu
durumlarda, t <tw, iyilesme acik yapiskan kisimlarin anormal diflizyonuyla

gerceklesir. Yukarida tarif edilen basit model kullanilarak, kendi kendini iyilestirme
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ve kendinden yapisma arasindaki farklar ele almabilir. Ozellikle, bu sonugclar reaktif
yapigkan kisim konsantrasyonunun, bekleme siiresinin ve son gruplar arasindaki bag
kuvvetinin kendi kendini iyilestirme dinamikleri iizerindeki etkisinin anlagilmasi i¢in
temel olmustur [105], [106].

Onarma, kirik yiizeylerin fiziksel olarak veya c¢oziiclii etkisinde zincir
hareketliligi ile temas haline ge¢mesi ile baslar. Bu kendi kendini onarma yaklagimi
tyilesmeyi saglayan ©zel kimyasal baglar anlaminda Chung ve arkadaslarinin
tanimiyla benzerdir [107]. Chung ve arkadaslarinin ¢alismalarinda onarma islemi, UV
151n1 ve/veya kataliz yardimiyla kovalent baglarin olugsmasiyla saglanirken, Cordier ve
arkadaglarinin yaptig1 calismada zarar gérmiis polimer agmin iyilesmesi hidrojen
baglarmin olusumuyla saglanmaktadir [31], [107]. Bao ve arkadaslarimin yapmis
oldugu bir calismada ise hidrojen baglarinin yogunlugunun kendi kendini
lyilestirebilen polimerlerin hem mekanik hem de elektriksel 6zelliklerinin iizerine
etkisi incelemek amaci iki farkli kontrol polimerleri tiretmislerdir.

Tablo 2.2” de goriilecegi gibi bu kontrol numuneleri orijinal numuneleri ile ayni
mekanik 6zelliklere ve Ty’ ye sahip olmasina ragmen daha az hidrojen bagi kisimlarina
sahiptir. Aym1 zamanda kontrol polimerine, orijinal polimerde de oldugu gibi benzer
elektriksel iletkenlige ulagsmak i¢in nano nikel pargaciklar eklenmistir. Orijinal
polimer ve daha az hidrojen bagi kisimlarina sahip kontrol numunesi A
karsilagtirildiginda  orijinal numunelerin elektriksel iletkenligi %90 oraninda
tyilesirken, kontrol polimerin elektriksel iletkenligi yalmizca %7 oraninda iyilesme
saglayabilmistir. Kontrol B polimerinde ise orijinal polimere gére hem mekanik
ozelliklerdeki hem de elektriksel oOzelliklerdeki iyilesme oranmin ciddi oranda
diistiiglinii  gézlemlemislerdir. Hasarli yiizeylerde yeterli mekanik 1yilesme
saglanamadiginda  elektriksel iletkenliginde verimli bir sekilde yeniden
yiiklenemedigini belirtmislerdir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda hidrojen bagi
yogunlugunun kendi kendini iyilestiren supramolekiiler polimerlerdeki 6nemi
vurgulanmistir [108]. Yapilan arastirmalarin bir kisminda ise polimerlerin kendi
yapisinda bulunan veya yan grup olarak eklenen iire/liretan yapilarinin hidrojen bagi
yapma kapasitesini artirdig1 ve bunun sonucunda polimer yapilarinda kendi kendini

onarma davranisinin meydana geldigi vurgulanmaktadir [17], [32].
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Tablo 2.2: Bao ve arkadaslarinin iirettigi kendi kendini onaran polimer ve
karsilagtirmada kullandig1 polimerler.

Polimer Molekiil Baglanmasi
[ o B
| J\ |
! LHorR
I T
di:!”_ _ _H_I
LY
Orijinal - N
J Q,:-NHQ Fazla Ure : T ! HorR
Polimer NH, 00mg | __Q__l
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L NH
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I l/H orR
H °N
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Kontrol NH, Yetersiz Ure NH, _ o .
L o _ ~ Reaksivona hidrojen bagi
Polimeri B NH; 50 mg girmemis
==\ - kisimlari
N _NH,
:;Z':"']I \"/ l
1
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2.3.6. PDMS Polimerlerin Kendi Kendini Iyilestirmesi

Son yillarda, kendi kendine iyilesen polidimetilsiloksan (PDMS) elastomerleri,
iyi kimyasal dayanim, biyouyumluluk ve esneklik 6zelliklerinden dolay1 biyomedikal
cihazlar, esnek elektronikler ve aktiiatorler gibi bircok kullanim alaninda en ¢ekici
polimerlerden biri haline gelmistir [79], [109-115]. Bununla birlikte, PDMS
elastomerlerin mekanik ve elektriksel 6zelliklerinin kovalent baglanma yoluyla geri

kazanabilme kabiliyetleri smirlidir [108], [114]. Yapilan birgok ¢alismada,
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aragtirmacilar bu problemi ¢6zebilmek ve PDMS polimerlere kendi kendini iyilestirme
ozelligi kazandirmak igin ¢esitli sekillerde modifiye ederek farkli kendi kendini
onarma mekanizmalarinin bu polimere uygunlugunu incelemislerdir [14], [73], [79],
[114-120]. PDMS igin kullanilan kendi kendini onarma mekanizmalar1 incelendiginde
cogunlukla kapsiil ve supramolekiiler etkilesim temelli mekanizmalarin kullanildigi
goriilmektedir [13], [14], [80], [121].

Son yillarda yapilan ¢alismalarda, oda sicakliginda PDMS’in kendi kendini
onarma davranigina katalizér ve iyilesme ajaninin viskozitesinin etkisi arastirilmistir
ve diisiik viskozitenin oda sicakliginda iyilesme davraniginda tek basina yeterli
olmadig; katalizor ile modifiye edilmesinin gerekliligi vurgulanmigtir [13]. Bu metot
disinda PDMS elastomerinin hidrojen bag1 yapma kapasitesini arttirmaya yonelik
caligmalar da bulunmaktadir. PDMS zincirine karboksil grubu baglanarak kendi
kendini onarma 6zelligi kazandirilmis ve zincir uzunlugunun iyilesme 6zellikleri ile
yakindan alakali oldugu saptanmistir. Malzemenin tam olarak iyilesme gosterip, hasar
almis malzemenin mekanik mukavemetine ulasabilmesi i¢in 100 °C’ de 16 saat
beklenilmesi gerektigi belirtilmistir [121]. Bu ¢alismaya benzer diger bir arastirmada
ise PDMS zincirine bircok karboksil grubu baglanarak kendi kendini onarma
Ozelliginin gelistirilmesi hedeflenmistir. Zhang ve arkadaslari, coklu asit fonksiyonelli
polidimetilsiloksanlarin (SESi), dietilen triamin ve iire'nin iki asamal1 bir prosediirle
reaksiyona sokulmasiyla yeni kaucuk benzeri, kendi kendini iyilestiren
supramolekiiler elastomerleri sentezledi. Polimerizasyon derecesi iki olan numuneler
kesildikten hemen sonra bir araya getirildiklerinde, ti¢ tane -COOH ile sonlandirilmis
SESi polimerinin bag yapmamuis hidrojenlerin yeniden diizenlemesi ile %400' den
fazla uzama gosterdigi bulunmustur. Ote yandan, SESi polimerinin iyilesme
verimliligi, kesme islemi gergeklestikten sonra yeniden birlestirmeye kadar gecen siire
arttikca diismiistiir. Iyilesme veriminin serbest halde olan ve birlesmemis hidrojen
baglarina bagli oldugunu ve birlesme Oncesi beklenen zamani arttik¢a hidrojen
baglarinin bir araya gelerek birlesebilmesi i¢in gerekli olan zamanin da arttigin1 ve bu
sebeple verimde diisme meydana gelmis olabilecegini vurgulamislardir. Ayrica,
yapilan modifikasyon ile elastomerin oda sicakliginda ve oda sicakliginin altinda
lyilesme davranis1 gosterdigi ancak 24 saat sonrasinda bile eski mekanik 6zelliklerine
ulasamadig1 gozlemlenmistir [80], [122]. Zhang ve arkadaslari yaptiklar: baska bir

calismada ise SESi’ nin sentezini kontrol etmek ve polimer 6zelliklerinde ayarlamalar
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yapabilmek i¢in ¢apraz bag yapabilme mekanizmasini ve hidrojen bagi etkilesimlerini
detayli  olarak arastirmislardir.  Arastirma, SESi  polimerinin  baglanma
mekanizmasiin sadece hidrojen baglarindan ibaret olmadigini, aym1 zamanda
kovalent capraz bag igerdigini ve arzu edilen mekanik ve iyilestirme Ozelliklerine
sahip bir polimer elde etmek icin hem hidrojen baglarinin hem de kovalent ¢apraz
baglamanin kontrol edilmesi gerektigini gostermektedir [123]. Skov ve calisma
arkadaslar1 hidrojen baglanma gruplarina sahip kendiliginden iyilesen termoplastik
silikon elastomeri, monometakriloksipropil sonlandiriimis PDMS (PDMSMA) ve 6-
metil-2-tireido-4 [1H] -pirimidon iceren metakrilat (UPyMA) ve manyetik Fe3Os
pargaciklarinin farkli miktarlarda reaksiyona sokulmasiyla sentezlenmislerdir.
Manyetik Fe3Os partikiillerin varhigindan dolayi, alternatif manyetik alanin
uygulanmasiyla, indiiktif 1s1 agiga ¢ikmis ve mekanik ozelliklerde herhangi bir
degisiklige yol a¢madan kopolimerin kendi kendini iyilestirmesine olanak
saglamistir[124]. 2018 yilinda Liu ve arkadaglar tarafindan yapilan ¢aligmada ise su
varliginda gelistirilmis iyilesme saglamak amaci ile hidrojen bagi temelli kendi
kendini 1yilestirebilen PDMS elastomerleri ureidopyrimidinone (UPy) ile modifiye
etmislerdir ve suyun kendi kendini iyilestirme 6zellikleri tizerindeki etkisini hidrojen
bagi motifleri ile incelemislerdir. UPy-NCO-PDMS, heksametilen diizosiyanat
(HMDI) kullanilarak PDMS ve UPy'nin reaksiyonu ile sentezlenmistir. Yapilan
caligma sonucunda; su ortaminin bir plastiklestirici gérevi gordiigiinii ve UPy gruplar1
arasindaki hidrojen baglarinin yeniden birlestirilmesini sagladigini ve supramolekiiler
polimerin kendi kendini iyilestirme siirecini hizlandirdigi belirtmislerdir [110].
Tersinir hidrojen bag olusumu ile kendi kendini onaran sistemler 2004 yilinda Harreld
ve arkadaglari [125] tarafindan patent altina da alinmistir. Bu patentte kendi kendini
onaran malzemeler, PDMS-asi-polipeptit kopolimerindeki ¢apraz bag yapici
kisimlarm ikincil ag yapilarina doniismesiyle olusturulmustur. ikincil ¢apraz bag
bilesenleri, hidrojen veya iyonik bag ile olusan orta seviye ¢apraz bagli polimer
domainlerini kapsar. Harreld ve arkadaslarinin iirettigi polimer sistemi kovalent bagli
zincirleri temel almaz, bu nedenle onarim UV 1s1n1 gibi enerjinin olmadig: yerlerde
gerceklesebilir. Deneysel olarak az miktarda detaylar yaymlanmis olsa da kalici
yeniden birlesmenin, kopmus yiizeyler preslendikten hemen sonra veya birka¢ dakika
sonra meydana geldigi raporlanmistir [125]. 2016 yilinda Zhao ve arkadaslari

tarafindan yapilan ¢aligmada, polisiloksan elastomerlerinin termal olarak
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iyilesmesinin, polidimetilsiloksan yapisindaki maleimid gruplari ile furan kullanilarak
fonksiyonellestirilmis siloksan polimerlerinin arasinda gergeklesen Diels-Alder (DA)
reaksiyonlar1t sonucunda oldugu gosterilmistir. [109]. Baska bir ¢alismada, yiiksek
esneyebilme kabiliyetine sahip PDMS polimerinin sentezi Pt(6-phenil-2,2'-
bipiridil)Cl komplesinin PDMS zincirine baglanilmasi ile saglanmis ve polimerin
kendi kendini onarmasinin lineer PDMS zincir arasindaki Pt-Pt ve n-n etkilesiminin
gerceklestigi vurgulanmistir [126].

Poliiiretan (PUR); poliol, izosiyanat ve bir zincir uzaticinin basit reaksiyonu ile
elde edilebilen, yaygin olarak kullanilan bir polimer malzemedir. Kat1 ve yumusak
segmentlerden olusan bu polimer kendi kendini iyilestirebilen malzemelerde tercih
edilen diger bir 6nemli polimerdir [127-129]. Dolgu malzemesi ve fiziksel ¢apraz bag
gibi davranan kati1 segmentler kristal durumda ya da amorf camsi durumdalarken;
yumusak segmentler kaucuk durumundadirlar ve esneklik saglarlar. lyilesebilir
sistemlerin olugumu, poliiiretan zincirlerine hidrojen bag etkilesimleri ile hareketlilik
saglayan yumusak segmentler sayesinde saglanmaktadir. Buna karsin, kat1 segment
yiizdesindeki artis poliiiretanin kendi kendini iyilestirme 6zelliklerini engellemektedir
[129], [130]. Boylece, poliiiretan temelli polimerlerin iyilesme 6zellikleri kat1 ve
yumusak segmentlerin oranlar1 degistirilerek bir¢ok uygulama alaninda kullanilmak
lizere ayarlanabilir [131]. Poliiiretaninin ve polidimetilsiloksanin saglamis oldugu bu
avantajlar birlestirme olasilig1, son yillarda bir¢ok arastirmacinin dikkatini ¢ekmistir
[132-140]. Bu kombinasyon, olusacak polimere poliliretandan daha iyi termal,
oksidatif stabilite ve diislik sicaklik esnekligi ve polisiloksandan daha 1yi mekanik
mukavemet ve asimnma Ozellikleri saglar. Ayrica, polisiloksanlar ¢ok hidrofobik
yizeyler saglar ve diisiik toksisiteye sahiptir, bu da malzemeleri potansiyel
biyomedikal uygulamalar i¢in iyi adaylar haline getirir. Yapilan ¢aligmalardan birinde
Zhao ve arkadaslar tarafindan, zincirler arasinda Diels-Adler baglar1 olusturabilecek
yumusak segmentlere sahip izosiyanat ile sonlandirilmis polidimetilsiloksan (NCO-
PDMS-NCO) veya bir NCO-PDMS-NCO ve polikaprolakton dioliiniin karigimi
kullanilarak, 1s1yla iyilestirilebilen poli(siloksan-iiretan) elastomerleri (PDMS-DA-PU
ve PDMS / PCL-DA-PU) hazirlanmigtir [111].
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2.3.7. Nanoparcacik Katkisinin Kendi Kendini Tyilestirme Ozellikleri
Uzerine etkisi

Literatiirde kendi kendini onaran sistemlerin iyilesme 6zelliklerini arttirmak igin
nanopargacik katkilandirmasi yapilmistir  [108], [141-143]. Nanoparcacikla
katkilandirilmis polimerlerdeki onarma islemi, polimer zincirlerinin kirilmasi veya
yeniden birlegsmesi gibi asamalardan olugmaz. Catlaklar ve hatalar olustugu gibi
polimer fazinda dagilmis nanopargaciklar gatlak veya hasarli kismi doldururlar [6],
[17]. 1lk olarak Lee ve arkadaslar1 nanoparcaciklarin polimerlerdeki kendi kendini
onarmaya etkisini gostermek i¢in bilgisayar simiilasyonu ile mikro mekanigi
birlestirerek, iiretilen ¢ok tabakali kompozitlerde arastirmalar yapmislardir [143]. Bu
tip polimer-nanopargacik kompozitlerin aktif olarak hasara cevap verdigi ve
potansiyel olarak nanoparcaciklar sistemde var olmaya devam ettigi siirece polimer
sisteminin kendi kendini birden fazla onardigi gozlemlenmistir. Bagka bir yayinda
[142] molekiil dinamigi ve kafes yayir simiilasyonlariyla, ylizeydeki nano olgekli
hatalar1 tamir edebilmek i¢in uygulanan nanokompozit kaplamalariin islevselligini
modellemislerdir. Modelleme sonuglari, nanoparcaciklarin hasarli bolgelere polimer
indiiklii bir ¢ekim kuvveti ile ilerleme egiliminde oldugunu kii¢iik parcaciklarin biiyiik
parcaciklara gore hasarli bolgenin onarmminda daha etkili oldugunu ve kiiciik
parcaciklarin daha kisa zaman araliginda hasarli bolgeye tasindigini gostermistir
[142]. Gupta ve arkadaglar literatiirdeki simiilasyon ¢alismalarindaki, ¢oklu tabakali
kompozit yapilarda catlaklarin ¢evresinde bulunan nanopargaciklarin taginimi ve bir
araya toplanmasini deneysel olarak da ispatlamiglardir [141]. Calismada, PMMA
filminin (300 nm) tizerine biriktirilen SiO2 tabakasina (50 nm) 3,8 nm boyutunda
CdSe/ZnS nanoparcaciklart  gomiilmistiir ve kirllgan SiO; tabakasindaki
nanoparg¢aciklarin ¢atlak boyunca polimer fazina tasindigi gozlemlenmistir.
Nanoparcaciklarin taginiminin PMMA matrisi ile nanopargaciklar arasindaki entalpik
ve entropik etkilesimlere bagli oldugu belirtilmektedir. Kompozit malzemenin kesit
alanina uygulanan TEM analizi sonucunda yiizeyi floresans PEO ligantlar1 ile
modifiye edilmis nanopargaciklarin PMMA ve SiO: tabakalarinin ara yiizeyine
biriktigi gozlemlenmistir [141]. Nanopargaciklarin, kendi kendini onarma
fenomenasindaki yeri hasarli bolgeye yakin polimer zincirlerinin gerilme ve uzama
hareketlerini sergilemesiyle ile a¢iklanmis, nanopargaciklarin ¢atlak ve ¢atlak dncesi

bolgelere birikmesi ile nanoparcacik-polimer etkilesimini azaltma egiliminin stiriicii
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giic oldugu belirtilmistir [142], [143]. Bu tip oto-cevap onarma tekniklerinde
Glogowski ve arkadaglari, nanoparcacik yiizeylerinin uygun bir ligantla modifiye
edilmesiyle etkili sonuglar elde edilebileceginden bahsetmektedir [144]. Kendi
kendini onarma davranmisinda, c¢atlak c¢evresinde toplanmis nanoparcaciklarla
iyilesmenin oldugunun onaylanmasina, nanoparcaciklarla doldurulmus sistemlerin
karakteristiklerinin ~ ve  kompozitin  dayamikliliginin  anlasilmasma  ihtiyag
duyulmaktadir. Nanoparcacik katkilanmasi iizerine yapilan calismalarda hidrojen
baginin olusmasiyla gerceklesen kendi kendini onarma isleminin pargacigin hidrojen
bag1 yapabilme kapasitesiyle yakindan ilgili oldugu saptanmistir. Zhenan Bao ve
arkadaglarinin yaptig1 calismada, kiiresel ve nano yapili yiizeye sahip mikro nikel
parcaciklar1 kullanilarak {iretilen oligomerin oda sicaklifinda kendi kendini onarma
yetenegi arastirilmistir. Sonug olarak nano yapili yiizeye sahip olan mikro nikel katkili
oligomer kompozitin ¢ok sayida hidrojen bagi kurabilecek kapasitede olmasinin
mekanik hasar varliginda kuvvetli iyonik baglanmadan daha etkili oldugu
saptanmigtir. Ayrica nano yapili yiizeye sahip mikro nikel pargaciklarinin oligomer
icerisindeki miktarinin artmasiyla ¢ekme mukavemetinin de artigi belirtilmistir.
Aragtirma sonucunda, 15 saniye boyunca 50 kPa basingla preslenmesiyle iyilesme
sirecine tabi tutulan numuneler ilk mukavemetlerinin %90’ 1na ulastiginda
bahsedilmistir. Presleme siiresinin 10 dakikaya cikarilmasiyla hasarsiz numunenin
mukavemetine ulasiltigi ve bu ¢ekme mukavemeti degerinin 0,8 MPa oldugu rapor
edilmistir. Preslenme agamasindaki sicakligin 50 °C’ ye ¢ikartilmasiyla 5 dakikalik bir
stirecte mukavemetin %100’ e ulagtig1r gorilmistiir [108]. PDMS polimerinin, GO
nano tabakalar1 ile katkilandirildiginda genel olarak viskolelastik davranisinda
gelismelerin oldugu gézlemlenmistir [145]. Inorganik parcgaciklarin disinda FeCls
dopant1 eklenmis poli(3-heksiltiyofen), iire segmenti igeren PDMS kopolimeri
igerisini ilave edilmistir ve THF buharina maruz birakilan bu kompozitin mekanik ve
elektronik olarak iyilestigi belirtilmistir [146]. Literatiir incelendiginde, ayrica, GO
nano tabakalarinin farkli polimerlerin (PDMS [145], poliakrilamit [147], poliiiretan
[148], [149], kitosan [150], poliakrilol-6-aminokaproik asit [151] gibi) igerisine
katilarak kompozit olusturduguna dair makalelere rastlanmaktadir. PDMS
polimerinin, GO nano tabakalar ile katkilandirildiginda genel olarak viskolelastik
davraniginda gelismelerin oldugu gdézlemlenmistir. Termoplastik poliiiretan igerisine

katilan GO nano tabakalarinin, kompozitin kendi kendini onarma o6zelliklerini ve
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mekanik 6zelliklerini gelistirdiginden bahsedilmektedir ve iyilesme verimininin ylizde

98’ den daha yiiksek oldugu belirtilmistir [149].

(f \l l/ (\' Kendi Kendini Onarma lf I’ [/\]
\ \ \/ \ \ \/
/| Hidrojel /," L '
M Grafen Oksit ',"— \'\_
A/ N — Polimer Zinciri o “\_

) | KendiKendini [

Onarma

Sekil 2.12: Tersinir hidrojen bag1 yardimiyla kendi kendine onarma davranist
gosteren hidrojel i¢ine grafen oksit katkist.

Chitosan ile olusturulan hidrojel kompozit malzemede ise GO ile kitosan
arasindaki supramolekiiler etkilesimin 95 °C gibi yiiksek sicakliklarda meydan geldigi
belirtilmektedir [150]. Poliakrilamit hidrojeline ilave edilen GO’nun hidrojele, oda
sicakliginda %88 gibi iyilesme verimi sagladigi ve hidrojelin mukavemetinde (0,35
MPa iizerinde) artisa sebep oldugu agiklanmistir. Bu durumun poliakrilamit zincirileri
ile GO nano tabakalar1 arasindaki kuvvetli etkilesimlerin sonucunda olustugu

vurgulanmistir (Sekil 2.12) [147].

2.4. Kendi Kendini Onaran Nanokompozitlerin Uyguluma
Alanlan

Kendini iyilestiren malzemeler, insaat ve yap1 sanayisi, kaplama, elektronik ve
biyomedikal alanlarda kullanimlari igin arastirilmaktadir [152-154]. Bu alanlara ek
olarak, sensorler, e-deri, FET'ler, giines pilleri ve siiper kapasitorler de dahil olmak
tizere son zamanlarda kendi kendini iyilestiren malzemelerin elektronik ve
elektrokimyasal cihazlara dahil edilmesine yogun ilgi gosterilmektedir. Bu boliimde
aciklanan cihazlarin yani sira, kendiliginden iyilesen malzemeler de piller [155], [156],
dielektrik aktiiatorler [157], [158] ve elektrokimyasal sensorler [159], [160] gibi diger

elektronik ve elektrokimyasal cihazlarin imalatinda da ¢aligmalar yiiriitiilmektedir.
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lletken polimerik malzemeler, giines pilleri, sensorler, ekranlar, aktiiatorler ve
enerji depolama aygitlar1 gibi organik elektronik cihazlarin gelistirilmesinde
onemlidir. Kendiliginden iyilesen iletkenler gelistirmedeki ana sart, cihazlarin islevsel
kalmasi i¢in hasar ve iyilesmeden sonra yiiksek iletkenlik tutma 6zelligine sahip geri
kazanilmadir. Kendiliginden iyilesen iletkenleri imal etmek icin basit bir strateji,
iletken polimerlere dinamik geri doniisimlii baglar eklemektir. Williams ve
arkadaslari, N-heterosiklik karbenleri ve gecis metallerini igeren elektriksel olarak
iletken ve kendiliginden iyilesen bir organometalik polimeri sentezlemislerdir [161].
Tersinir metal — karbon baglari, monomerler ve organometalik polimer arasinda
dinamik dengeye yol agmistir ve malzemenin iletkenligi ~107 Scm™ ! degerine
ulsamiglardir. Keskin bir bigak tarafindan kesildiginde, polimer dimetil siilfoksit
(DMSO) buhari varliginda 150 °C’ ye 1sitmak suretiyle kendi kendini onarmay1
basarmistir. Zay1f iletkenligi, iyilesmesi i¢in gerekli yiiksek sicaklik ve ¢oziicli buhari
gereksinimi  kendi kendini iyilestiren iletkenler olarak pratik uygulamasini
simirlamigtir. Yu ve arkadaslari dinamik metal — ligand supramolekiiliin elektriksel
kendi kendini iyilestirme 6zelligini herhangi bir dig uyaran olmadan kolaylastirdigi,
kendinden montajli supramolekiiler jele ve iletken nano-yapili polipirol bazli bir
otonomik kendi kendini iyilestiren hibrid jel gelistirmistir ve iletkenligi 0,12 S cm™
olarak yaymlanmistir [162]. Alternatif olarak metalik parcaciklar, metalik nanotel
telleri, CNT'ler, grafen bazli malzemeler, sivi metaller ve tuzlar gibi iletken
malzemeleri iletken olmayan kendi kendini iyilestiren polimerlere dahil edilmektedir.
Iletken katkilar yiiksek iletkenlige sahip olmalidir ve matris ile uyum géstermeleri
gerekmektedir. Bao ve arkadaslar1 supramolekiiler organik bir inorganik kompozit
kullanarak oda sicakliginda art arda kendi kendini iyilestirebilen elektronik bir sensor
cildi (e-cilt) bildiren ilk kisilerden biridir [108]. Sun ve arkadaslar1 da
polivinilpirrolidon (PVP) ile boyanmis giimiis iletken nanotel tellerinin (AgNW)
polielektrolit ¢ok katmanli (PEM) filmlere dokiilmesiyle olduk¢a iletken bir
kendiliginden iyilesen iletkenin iiretildigini bildirmistir [163][77]. PEM iizerindeki
karboksilik asit gruplar1 ve PVPON ile dekore edilmis AgNW'ler lizerindeki pirolidon
gruplar1 arasindaki hidrojen baglari, bu iki katman arasinda giiglii yapisma
saglamaktadir. Malzemelerin oda sicakliginda deiyonize su kullanarak iyilesme
sonrast malzemelerin elektrik iletkenligini geri kazanma kabiliyetini kontrol etmek

icin bir 151k yayan diyot (LED) kullanilmistir. AgNWs / PEM, su eklendikten sonra

29



siser ve kirik ylizeylerdeki iyonik baglart diizenleyerek iyilesmesini saglar. Midyeden
esinlenerek sert bir polidopamin — grafen oksit — poliakrimid (PDA — pGO — PAM)
iletken hidrojelin kendi kendini iyilestirebilecegi ve yapisabilecegi bildirilmistir [164].
PDA ile indirgenmis grafen oksit polimerik agda iyi dagilmistir ve iyi iletkenlige yol
acan bir elektronik yol olusturmak iizere i¢ ice gegmistir. Dickey ve arkadaglari
kendiliginden iyilesen supramolekiiler kaucugu kullanarak 6tektik galyum indiyum
alagimi (EGaln) katlanmis mikrokanallar kullanilarak iiretilmis esnek gerilebilir teller
tiretilmislerdir [165]. Teller metalik iletkenlik gosterir ve tamamen yirtildiktan sonra
hem mekanik hem de elektriksel olarak kendi kendini iyilestirebilmektdir. White ve
arkadaglar1 mekanik olarak zarar goérmiis elektronik cihazlarda iletkenligin
restorasyonu i¢in ilk mikrokapsiil iyilestirme sistemini Onermistir [166]. Cesitli
coziicliler i¢inde c¢Oziilmiis tetratiafulvalen (TTF) ve tetrasiyakinokinodimetan
(TCNQ) c¢ozeltileri ayr1 ayrt bir poli(lireformaldehit) ¢ekirdek kabuk sistemi igine
kapsiillenmistir. {letken TTF-TCNQ vyiik aktarma tuzlar1 (yaklasik 400500 S cm™ !
iletkenlik), mikrokapsiillerin yirtilmasindan sonra hizla tuzlar bosluklar1 kapatir ve
cihazin elektrik iletkenligini geri kazanilir. Wang ve arkadaslar tarafindan gelistirilen
seffaf ve oldukca gerilebilir kendiliginden iyilesen bir malzeme iletkendir [167].
Iyonik iletken poli (viniliden ororit-ko-heksa-iiropropilen) (PVDF-ko-HFP) ve iyonik
stvinin (tuz) karistirilmastyla iiretilmistir. Malzemenin, iyonik iletkenliginin 107°
Scm™! oldugu bulunmustur. Malzeme oda icakhiginda iyon-dipol etkilesimleri ile
kendi kendini iyilestirebilmektedir ve 50 °C’ de daha yliksek sicaklikta iyilesme
hizlanabilmektedir.

Sensorler, giinliik hayatimizda, ornegin fiziksel (1s1k, 1s1, nem gibi) veya
kimyasal (duman gibi) sinyalleri dis sinyalleri algilamak ve algilamak i¢in yaygin
olarak kullanilir. Gelismis elektronik teknolojisi i¢in otomatik algilama ve insansiz
kontrol elde etmenin temelidir. Ornegin, bugiinlerde mobil telefonlar, tabletler ve
diziistii bilgisayarlar gibi mobil cihazlarin ¢ogunda kapasitif elektrikli dokunmatik
ekranlar bulunmaktadir. Bununla birlikte, yanlislikla diisme veya ¢izilmenin
dokunmatik sensoriin arizalanmasina neden oldugu durumlarda olduke¢a kirilgandirlar.
Kendinden iyilesen sensorler kullaniliyorsa, 6zellikle islevsel (algilama yetenegi) ve
estetik amacli olarak bu tiir cihazlarin 6mriinii potansiyel olarak artirabilecegi fikri bu
alandaki arastirmalar arttirmistir. Pei ve arkadaslar1 bir DA siklo-polimer yiizeyi

lizerine AgNW ag1 sprey kaplamasi ile yiiksek derecede iletken, seffaf ve

30



kendiliginden iyilesen bir kompozit elektrot iiretmistir [168]. Kompozit film,
AgNW'lerin yeniden baglandig1 6 dakika boyunca 100 ° C’ de isitildiktan sonra
orijinal 18 €/ cm? direncine sahip malzeme 21 Q/cm? degerine sahip oldugu
bahsedilmistir. Kapasitif dokunmatik ekran sensorleri, iki seffaf kompozit filmin, sira
ve siitunlarda desenlenmis elektrotlarla lamine edilmesi ile liretimektedir. Hasardan
sonra, dokunma algilama islevi 80 °C'de 30 saniye 1sitilarak geri kazanilmistir. lyonik
sivilar genellikle daha yiiksek sicakliklarda daha yiiksek iyonik iletkenlige sahiptir
[169], [170]. Wang ve arkadaslar1 bu 6zellikten yararlanarak, algilama uygulamasinda
tek bir kanalli supramolekiiler ag matrisine 1-oktil-3-metilimidazolyum hekso-
fosfosfat ([OMIm] [PFe]) iyonik sivisinin eklemesiyle polimerde sicaklik artisi ile
iletkenlik artis1 sagladigini gostermislerdir [171]. Uretilen polimere [OMIm] [PFe]
iyonik sivisinda fototermal doniisiim yetenegine sahip asitle modifiye edilmis karbon
nanotiipler (asit-CNT'") eklenerek olusturulan kendiliginden iyilesen yakin kizilGtesi
(NIR) bir sensor hazirlamislardir. Elde edilen NIR 1sik sensorii, kirilma ayni
pozisyonda gergeklestiginde bile bir¢ok kez kendiliginden iyilesebilmektedir. Boylece
kendi kendini iyilestiren malzemede iyi iletkenligi ile birlikte 1s1l duyarlilik
kombinasyonunun, yeni nesil kendi kendini iyilestiren optoelektronik ve sensorlerin
iretiminde kullanilabilecegini gostermistir. CNT'ler, yiiksek elektron iletkenligi ve
islevselligi kolay olmasi nedeniyle hibrit kendiliginden iyilesen CNT/polimer
malzemelerinde olduk¢a uygundur [172]. Zhang ve arkadaslari bir polimer agini ve
iletken tek duvarli karbon nanotiipleri (SWCNT) konukgu-konuk etkilesimleri
araciligiyla birlestirerek nem sensorleri iiretmek igin bir strateji ortaya koymustur
[173]. Chen ve arkadaslar1 kimyasal gaz sensor cihazi elde etmek icin seffaf, 1sitilabilir
polielektrolit gok katmanli filmlerde fonksiyonel CNT aglar1 kullanmistir [174]. Film
seklindeki numunede kiiciik bir bosluk acildiktan sonra, su icerisinde 30 dakika
boyunca bekletilen numunelerde PEM filmmlerinin akigkanligi sayesinde ylizeyler bir
araya gelerek catlagin onarildigr goriilmiistiir. Isinabilir seffaf kimyasal gaz sensor
cihazi, diger ucucu organik bilesiklere kiyasla, NHs gibi spesifik olarak cevap
verebilmistir ve yiiksek oranda tekrarlanabilir algilama saglandi gozlemlenmistir. Son
zamanlarda, Insan cildi, miikemmel kendini iyilestirme &zelligine sahip basing,
sicaklik ve diger karmasik ¢evresel uyaranlar1 algilar. E-deri, insan derisinin
ozelliklerini taklit edebilerek gerilebilir, esnek ve islevli elektronikleri temsil eder

[174]. Bao ve arkadaslar1 kendini iyilestirme performansi ile iyi esneklik ve elektriksel
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olarak iletken malzemeyi tirettiklerinden bahsetmislerdir [108]. Malzeme, bir egilme
(flexion) sensorii olusturmak i¢in PET yiizeyi lizerine monte edilemistir ve iletken
kompozit arasina sikistirilmis piezorezistif kompozit ile paralel bir plaka yapisi
kullanilarak dokunsal bir sensor yapilmistir. Malzeme basinca duyarli oldugu kadar
ayni zamanda egilmeye de duyarlidir. Dokunsal ve egilme sensorleri, mekanik
giiclerin gostergeleri olarak LED’ lerin 151k yogunlugunu kullanan elektrik devreleri
yolunda gosterilmistir. Saiz ve arkadaslar1 ultra hafif grafen agina supramolekiiler bir
polimer yerlestirmislerdir [175]. Saglam grafen bazli kompozitlerin ayrica elektriksel
olarak iletken ve kendiliginden 1iyilesebilen Ozellikler de gosterdiginden
bahsedilmistir. Uretilen e-derilerin basing ve egilme hissetme ile coklu ardisik
hasarlardan sonra mekanik 6zelliklerini tamamen geri kazanma yetenekleri gosterdigi
belirtilmistir. Bu caligsmalarda, e-deri olarak pratik uygulamalara doniigmesinde
onemli olan yiiksek hassasiyet ve yiiksek stabilite elde etmek i¢in malzemelerin ve
cihaz bilesenlerinin gerilebilir, kendinden iyilesebilen olmasi ve yiiksek performansa
sahip olmalar gerektigini géstermektedir.

Stiper kapasitorler veya elektrokimyasal kapasitorler, hizli sarj — desarj orani,
uzun Omiir dongiisli ve yiiksek giic yogunlugu nedeniyle dikkat ¢eken umut verici
enerji depolama cihazlaridir [176]. Yiksek esneklik ve hafiflige sahip siiper
kapasitorler gelistirmek i¢in harika sonuglar elde edilmistir. Bununla birlikte, gerilme
veya mekanik hasardan kaynaklanan deformasyon veya kirilma, giivenilirligi
sinirlamaktadir ve siiper kapasitorlerin dmriinii kisaltmaktadir. Stiper kapasitorlerin
imalatinda kendi kendini iyilestiren materyallerin kullanilmasi, mekanik hasardan
sonra elektriksel oOzelliklerin yeniden kazanilmasinda iyi bir alternatif oldugu
diistiniilmektedir. Wang ve arkadaslar1 2014 yilinda ilk mekanik ve elektriksel olarak
kendi kendini iyilestiren siiper kapasitorleri bildirmistir [177]. Elektrotlar, hiyerarsik
TiO2 nanogigeksi (-400 nm) yapilarin Leibler metodu kullanilarak sentezlenmis
kendi kendine 1yilestirici polimer (LSHP) i¢ine katilmasiyla hazirlanan kompozit
tizerine SWCNT filmi konularak olusturulmustur. Elektrotun elektrik iletkenligi,
kendi kendini iyilestiren yiizeylerin yanal hareketi ile SWCNT’ lerin temas etmesini
saglayarak gercgeklestirilmektedir. Kapasitansin spesifik degeri, ilk kesimden sonra
%85,7’ ye kadar geri kazanilabilmektedir.

Esnek elektronik cihazlar i¢in asir1 stres de dielektrik bozulma nedenidir. Bu

sorunu ¢ozmek i¢in bir strateji dielektrik olarak kendi kendini 1iyilestiren
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elastomerlerin {iretilemesi Rao ve arkadaglari tarafindan ortaya atilmistir. Polar
olmayan PDMS polimerlerinde c¢apraz baglama bolgeleri metal ligandlar
icermektedir. Metal ligand koordinasyonu, polimere cevre kosullarinda hizli bir
sekilde kendini iyilestirme kabiliyeti saglamustir. Iyilesmis bir ¢inko tri-
tilorometansiilfonatin (Zn (OTf)2) ~PDMS filmi bozunmamis olan filme kiyasla %76
+ 22 gerinme geri kazammmi gosterdigi bildirilmistir. lyilesme etkileri yiizey
yaslanmasinin etkilerinden 6nemli 6l¢iide de etkilenmedigi belirtilmistir [178].

Sonug olarak su ana kadar umut verici gelismeler kaydedilmesine ragmen, pratik
kullanim ve nihai ticarilestirme i¢in kendi kendini iyilestirme malzemelerinin ve
araclarinin uygulama diizeyinde yenilik¢i malzeme stratejilerine hala ihtiyag

duyulmaktadir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu tezin grafen oksit katkili kompozit ¢alismalar1 Akron Universitesi Polimer
Miihendisligi Boliimii laboratuvarlarinda ve vanadium pentoksit nanofiber katkili
polimer kompozit ¢aligmalari da Gebze Teknik Universitesi Malzeme Bilimi ve

Miihendisligi Boliimii laboratuvarlarinda gergeklestirilmistir.

3.1. Malzemeler

Polimer, grafen oksit ve V205 nanofiber sentezlerinde kullanilan cam
malzemeler ve laboratuvar malzemeleri INTERLAB, VWR, PROGEN
tedarikcilerinden temin edilmistir. Polimer sentezi ve karakterizasyon sirasinda
kullanilan kimyasallar BO&GA, PROGEN, VWR, INTERLAB, Sigma ve Gelest

firmalarindan temin edilmistir.

Tablo 3.1: Polimer sentezinde kullanilan kimyasallarin CAS numarasi ve 6zellikleri.

Kimyasal Ad1 CAS No Ozellik

Hegzametilen Diisosiyanat (Sigma) 822-06-0 Saflik> 98%

Polietilen Glikol (Sigma) J5300.68.3 okl agirhdn 400
g/mol

Dibutiltin Dilaurate (Sigma) 77-58-7 Saflik95%

Tetrahidrofuran (Sigma) 109-99-9 Susuz

Etanol (Sigma) 64-17-5 Susuz

Sitrik Asit (Sigma) 77-92-9 Susuz, Saflik>99.5%

Poly[dimetilsiloksan-co-(3-
) _ o _ 99363-37-8 90 cSt
aminopropil)metilsiloksan] (Sigma)

N-(3-Dimetilaminopropil)-N'-
etilkarbodiimid (Sigma)

1892-57-5 Saflik>97.0 %

N-(3-Dimetilaminopropil)-N’'- o

) o ] 25952-53-8 Kristalin
etilkarbodiimid hidrokloriir (Sigma)
Amonyum metavanadat (Sigma) 7803-55-6 Saflik>99.5%

Dowex 50WX8 (Sigma) 69011-20-7
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Polimer reaksiyonlar1 argon atmosferinde gerceklestirilmektedir ve argon gazi
Yalizlar ve Praxair Gaz tedarik¢i firmasindan temin edilmistir. Sentezlerde kullanilan
tim kimyasallar yiiksek saflikta ve susuz olarak satin alinmistir. V2Os nanofiber
sentezinde kullanilan kimyasallar ve karakterizasyon sirasinda kullanilacak
kimyasallar INTERLAB ve PROGEN firmalarindan temin edilmistir.

Grafen oksit sentezinde kullanilan grafit ise Asbury Karbon iiretici firmasindan
temin edilmistir. Potasyum permanganat (KMnQa4), hidrojen peroksit (H20z), siilfirik
asit (H2S0.), hidroklorik asit (HCI) ve hidrazin hidrat (NH2NH>. H20) analitik olup
sigma firmasindan temin edilmistir. Temizleme i¢in kullanilan tiim kimyasallar
yiiksek saflikta ve susuz olarak satin alinmistir. Polimer sentezlerinde kullanilan ana
kimyasallar Tablo 3.1 de verilmistir. PEG hari¢ biitiin kimyasal alindigi gibi
kullanilmistir. PEG ise her polimer sentezi 6ncesi toluen i¢inde azeotropik distilasyon
ile saflastirilmistir.

Sentez sonrasinda reaksiyon haznesi ve cam malzemeler 1 giin baz ¢ozeltisinde
bekletilmektedir ve yikama sonrasinda da vakumda 24 saat boyunca 80 °C’ de

kurutulmaktadir.

3.2. Katkilarin sentezi

3.2.1. Vanadyum Pentoksit Nanofiber Sentezi

Sentezlenen as1 kopolimerine katki olarak eklenecek V20s nanofiberler
sentezlenmistir. V2Os nanofiberlerin sentezlenmesi Sekil 3.1” de verilen akis semasina
uygun bigimde farkli yaslandirma siirelerinde gergeklestirilmistir. Akis semasinda da
goriildiigii gibi ilk 6nce V205 kolloidal ¢ozeltisi, 20 g amonyum metavanadat
(NH4VOz3)’ 1n 200 ml deiyonize su iginde ¢oziilmesiyle olusturulan ¢ozeltiye, 100 g
asidik karakterli iyonik degistirici regine ilave edilmesiyle hazirlanmistir. Karisim,
80°C’ de 10 dakika boyunca karistirilmis ve sonrasinda oda sicakligina sogutulmustur.
Sogutma islemi sonunda ¢ozelti filtre edilerek iyonik regineden ayrilmistir. Filtre
edilen V205 kolloidal ¢ozeltisi; farkli ¢oziiciiler (THF, metanol, etanol ve aseton) ile
karistirillarak yaslandirma iglemine tabi tutulmustur. Kurutma sonrasinda nanofiber

olusumu karakterize edilmistir.
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Sekil 3.1: V20s nanofiber tiretimi akis semasi.

Asidik regineden ayrilan sulu ¢ozelti oda sicakliginda 2, 4, 6, 8, 10, 12 ve 14

giinlik stirelerde yaslandirma islemine tabi tutulmustur. Yaslandirma islemi

sonrasinda olusturulan numuneler dizisinin kodlamas1 Tablo 3.2’ de agiklamasiyla

birlikte listelenmistir. Yasladirma zamanina bagli olarak numuneler karrakterize

edilmistir.

Tablo 3.2. Numunelerin kodlar1 ve agiklamalari.

Numune Kodu

Aciklama

VO

Yaslandirma yapilmamis numune

V2

2 glin yaglandirma yapilmis numune

V4

4 giin yaslandirma yapilmis numune

V6

6 giin yaslandirma yapilmis numune

V8

8 giin yaslandirma yapilmis numune

V10

10 giin yaslandirma yapilmig numune

V12

12 giin yaglandirma yapilmig numune

V14

14 giin yaslandirma yapilmis numune

Yaslandirma sonrasinda V20s ¢ozeltisi silisyum altlik tizerine damlatilarak oda

sicakliginda kurutulmustur. Kurutma sonrasinda silisyum altlik (wafer) iizerinden
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styrilan V20s film tabakalarmin goriintiisii Sekil 3.2a’ da verilmistir. V2Os filmlere
150 °C 1si1l islem uygulandiktan sonra DMSO igersinde ultrasonik Kkaristirict
kullanilarak 30 dk boyunca karistirilmistir. Hazirlanan V>0s/DMSO siispansiyonu
Sekil 3.2b° de verilmistir. Isil islem sonrasi numuneler karakterize edilmistir.
Yaslandirma sonunda karakterize edilen V20s nanofiberler igerisinden yaslandirma
yaptlmadan 150 °C’de 1s1l islem goérmiis V205 numuneleri kopolimere katki yapilmak

i¢in secilmistir.

b)

bt oy g i

13 04 15 08 W 1819 0 20, 32

i g e
RESe Do irl) IR

Sekil 3.2: V205 numuneleri a) oda sicakliginda Si altlik iizerinde kurutulmus filmler,
b) 150 °C de 1s1l islem sonrasi ultrasonic karistiric1 yardmiyla DMSO igerisnde
dagitilmig nanofiberler.

3.2.2. Grafen Oksit Sentezi

Bu calismada grafen oksit gelistirilmis Hummer metodu kullanilarak iiretilmistir
[179]. Sekil 3.3’ teki akis semasinda da goriildiigii gibi grafit tozlari konsantre 100 ml
H2SO;4 ile buz banyosunda karistirilmistir. Bu karisima 10 g KMnOgs ilave edilerek
sicaklik 20 °C sicaklik civarinda tutularak karistirma yapilmistir.

Reaksiyon sonrasinda karigim 40 °C civarindaki yag banyosuna alinarak burada
30 dakika boyunca karistirilmistir. Bu karisim 150 ml deiyonize su ile seyreltilerek
95°C’ de 15 dakika karigtirilmistir. Elde edilen karisitma 500 ml deiyonize su ve
akabinde yavasca H2O: ilave edilmistir. Karisim koyu kahverengiden yesile dondiigii
zaman 1:10 oraninda hazirlanmis HCI ¢ozeltisi ile yikanmistir. Yikama islemini
takiben elde edilen karisim 0,45 mikron gozenek capr olan naylon membran
kullanilarak filtre edilmistir. Elde edilen grafit oksit 600 ml deiyonize su igerisine
dagitilarak metal iyon kalintilarinin temizlenmesi i¢in 1 hafta diyaliz membran iginde
bekletilerek temizlenmistir.
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Sekil 3.3: Grafen Oksit iiretimi akis semasi.

Temizlenen grafit oksit 1,2 L deiyonize su ile seyreltilerek ultrasonik titresimde
tabakalarin ayrismasi saglanmistir ve bu islem 30 dakika siirmiistiir. Bu islem sonrasi
karisim santrifiijde 3000 rpm’ de 40 dakika tutularak grafen oksite donlismemis grafit
ve/veya grafit oksit yapilar1 ayrilmigtir.

Grafen oksitin indirgeme islemi i¢in 0,5 g GO iizerine 300 ml deiyonize su
eklenmistir ve ultrasonic banyoda karigtirilmistir. Sonrasinda 35 °C’ de manyetik
karistiricida 24 saat boyunca karistirtlmistir. Karigima 30 ml N2Hs-H2O eklenerek 24

saat, 95 °C sicaklikta manyetik karistiricida karistirilmistir.

Gt O

Sekil 3.4: DMSO igerisinde dagitilmis indirgenmis grafen oksit numunesi.

Karisim geri akigh sogutuculu sisteme bagli olarak islem gormiistiir. Oda
sicakliginda sogumaya birakilan karisim oOnce aseton ile yikanmig daha sonra

deiyonize su ile yikanarak filtrelenmistir. Filtrede kalan malzeme etiivde 40 °C’ de 24
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saat kurutulmus ve toz halde indirgenmis GO (RGO) elde edilmistir. Elde edilen RGO
kompozite katki yapmak i¢cin DMSO’ da dagitilmistir ve Sekil 3.4° de RGO/DMSO

stispansiyonu verilmistir.

3.3. Polimer/Kompozit Sentezleri

Yapilan bu c¢alismada, ilk olarak tek ucu hidroksil olan poliiiretan (PUROH)
polimeri sentezlenmis ve sonrasinda elde edilen PUROH polimerinin hidroksil kismi
sitrik asit ile reaksiyona sokularak karboksilik asite doniistliriilmiistiir. Tek ucu
karboksilik asit olan dogrusal alifatik politiretan (PURCOOH), 1-Etil-3-(3-
dimetilaminopropil)karbodiimit (EDC) baglama ajani kullanarak aminopropil ile
fonksiyonellestirilmis PDMS’ e (APPDMS) asilanmistir. Istenilen sentezlerin
gerceklestirilebilmesi i¢in gerekli olan hesaplamalar ve yapilan sentezlerin agamalari

ayrintili olarak verilmistir.

3.3.1. Tek Ucu Karboksilik Asit Olan Politiretan Sentezi

PUROH polimerinin sentezlenmesinde basamak polimerizasyonu (step
polymerization) kullanilmistir ve sentez sirasinda kullanilan monomerlerin miktarlari

teorik olarak formiilleri kullanilarak hesaplanmistir.

. | p_ 1
Sayica Ortalama Polimerlesme Derecesi (DP,) = — = (3.1)
NB 1- rp
m; +m
M, = (%) « DP, (3.2)

_ [~NCO gruplarmin mol sayisi] (3.3)
r= [—OH gruplarinin mol sayisi] '

Sirasiyla, DPy sayica ortalama polimerizasyon derecesi, Ng° baslangictaki B
fonksiyonel grup sayisi, Ng herhangi bir zamanda tepkimeye girmemis B fonksiyonel
grup sayisi, m1 Ve mz monomerlerin (hegzametilen diisosiyanat (HMDI) ve polietilen

glikol (PEG400)) mol kiitlesi, p % doniigiim ve r fonksiyonel grup sayilarinin oranidir.
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Bu hesaplamalarin  sonucunda reaksiyonun %100 verimle gergeklestigi
varsayilirsa, M,=5000-6000 g/mol molekiil kiitlesine sahip tek ucu —OH grubu olan
PUROH sentezlemek i¢in 0,06 mol monoalkol kullanilmalidir. HMDI ile 0,06 mol
etanol reaksiyonu sonucunda polimerizasyonda istenilen molekiil agirligina ulagilmasi
i¢in gereken miktarda 0,44 mol diisosiyanat ve 0,06 mol isosiyanat fonksiyonel gruplar
elde edilmektedir. Bu hesaplar dogrultusunda sentezler ger¢eklestirilmistir.

Sekil 3.5” te gosterildigi gibi ii¢ basamakta PURCOOH sentezi
gergeklestirilmistir.

o THF, 65 °C o
XC\ N PN I
a) AN . \c§ + OH — CéN N/C\O/\
o] oZ 3H
HMDI EtOH Etil (6-izosiyanatoheksil)karbamat

ﬁ OsL
N
C N HO H
N o] X X +
Z ‘l\/\]\ TN TN 4 NN Cae ‘P/\OJ(
b) O/C SH 9} 3 X

Etil (6-izosiyanatoheksil)karbamat HMDI PEG400

DBTDL \* THF, 65 °C

o) o)
! i lro e i o H
/\O/ ~ N ~¢ \/\]‘o NN o‘}
H > < H ?
Q ¢}
y
PUROH
ﬁ o)
H H Oy _OH
c N o} )]\ N o} H o O
c) /\o/ ~N . ~ \/\]\O NNa O+ . m
H Il x H HO OH
OH
o]
8
PUROH Sitrik Asit
+ THF, 65-70 °C
HO o
o o) o o)
gty J et TR
/\o/ \NN3 ~, \/\lko NNB \"/ o OH + HQO
H 1 X H X OH
o]
y

PURCOOH

Sekil 3.5: PURCOOH polimer sentezi a) monofonksiyonel HMDI sentezi, b)
PUROH sentezi ve ¢) PURCOOH sentezi.
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Ik olarak, Sekil 3.5a° da belirtildigi gibi kuru argon atmosferi altinda 100 ml
susuz THF i¢inde baslangi¢ olarak 0,44 mmol HMDI ¢oziilmiistiir ve ¢ozeltiye 4 ul
susuz etanol ilave edilerek reaksiyon gergeklestirilmistir. Kurutulmus PEG400 (0,5
mmol), bagka bir sisede 100 ml susuz THF ile seyreltilmistir ve kanula yoluyla kuru
argon atmosferi altinda reaksiyon sisesine aktarilmistir. Polimerizasyonu baslatmak
icin, PEG400, HMDI ve etil 6-izosiyanatoheksil karbamat igeren reaksiyon sisesine
polimerin agirlikga %0,03’1i kadar DBTDL ilave edilmistir. Polimerizasyon (Sekil
3.5b) kuru argon atmosferi altinda 65 °C’ de 48 saat boyunca siirekli karistirilarak
gerceklestirilmistir. Tim ¢ozelti 800 mL soguk heksan igerisine dokiilerek polimerin
¢okmesi gergeklestirilmistir. Sentez sonrasi elde edilen polimerin PUROH oldugunu
ve istenilen molekiil agirligina sahip olup olmadigi karakterize edilerek sentez oranlari
modifiye edilmistir. PUROH’ nin hidroksil grubu, sitrik asit ile esterifikasyon
reaksiyonu yoluyla -COOH grubuna dontstiiriilmiistiir (Sekil 3.5¢). PUROH' deki
hidroksil u¢ gruplarinin miktari, tim -OH gruplarin1 -COOH’ ye doniistiirmek icin
gereken sitrik asit miktarini hesaplamak i¢in kullanilan ASTM E222 standardina gore
asetik anhidrid asetilasyonu ile hesaplanmaistir.

Hidroksil gruplarimin miktarinin tayini polimer malzemenin asetik anhidrit ile
tepkime vermesinden sonra hidroksil gruplarinin asetilasyonu sonrasinda kalinti asetik
asidin titre edilmesi ile belirlenmistir. Bunun i¢in 100 mg PURCOOH veya PUROH
20 ml lik siseye konulmustur. 0,5 ml asetik anhidrit ve 5 ml piridin sise igerisine ilave
edilerek 60 °C de 12 saat karistirilmuistir. 12 saat sonunda asetik asit i¢cindeki kalinti
asidik anhidriti hidrolize etmek i¢in karisima 1 ml su ilave edilerek, karisim erlen i¢ine
alinmistir ve fenolftalein indikator varliginda, 0,4481 N NaOH ile a¢ik pembe renk
olusmayana kadar titre edilmistir. Agik pembe renk iginde fazladan NaOH oldugunu
gostermektedir. Fazla NaOH miktarin1 hesaplamak i¢in yeniden 0,1918 N HCI ile
karigim seffaf renk alincaya kadar titre edilmistir. Ayrica ayni prosediir izlenerek bos
titrasyon yapilmistir. Hidroksil gruplarin sayisi veya hidroksil i¢eren bilesenlerin

yiizdesi asagidaki formiiller kullanilarak hesaplanmistir:

(A —B) * N, * 56,1

- (3.4)

Hidroksil Sayisi (n) =

(A—B) * N * Mw * 100
W= n=* 1000

Hidroksil iceren bilesen, kiitle % (m/m) = (3.5)
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Sirastyla A, mililitre cinsinden bos titrasyon i¢in gerekli olan NaOH ¢dzeltisini;
B, mililitre cinsinden numunenin titrasyonu i¢in gerekli olan NaOH c¢ozeltisini; N,
mgq/ml cinsinden ¢ozeltinin konsantrasyonu; Mw, gram/mol cinsinden hidroksil igeren
bilesenlerin molekiil agirligi ve W, gram cinsinden kullanilan numunenin agirligini
temsil etmektedir. Bu metot kullanilarak 1g PUROH ig¢in ise minimum 0.624 mmol
sitrik asit miktarina ihtiya¢ duyuldugu hesaplanmistir. Hesaplamaya goére bulunan
miktardan biraz daha fazla kullanilarak, 1 g PUROH ve 200 mg sitrik asit THF i¢inde
ayr1 ayr1 kuru argon altinda ¢oOziilmiistiir. Soliisyonlar, Sekil 3.5¢’ de belirtilen
reaksiyon gerceklestirmek i¢in 65-70 °C’ de geri akish sogutucu kullanilarak hizlica
karigtirilmistir.  Optimum  reaksiyon siiresini  belirlemek ig¢in, ¢ozelti icindeki
reaksiyona girmemis sitrik asit konsantrasyonu asit-baz titrasyonu ile hesaplanmistir
ve sitrik asit konsantrasyonunda 45 saat sonra higbir degisiklik gézlenmemistir.

Yapilan ¢alismada gergeklestirilen kimyasal sentezin diizenli bir hale gelmesiyle
verim hesaplamasi yapilmistir. PURCOOH sentezinde reaksiyonun verimi agagidaki

formiil kullanilarak hesaplanmastir:

Reaksiyona giren monomer miktarlarinin toplami (g)
Reaksiyon sonrasinda elde edilen polimerin miktari (g)

Verim (%) = (3.6)

Hesaplanan degerler yeterli gelmedigi i¢in reaksiyon genelinde polietilen glikol
miktariin modifiye edilmesine karar verilmistir ve reaksiyon olabilecek optimum
verimde gerceklestirilecek seviyeye getirilmeye calisilmistir. Yapilan caligmalar
sonrasinda elde edilen PURCOOH polimerinin molekiill agirhiginda degisme

izlenmistir.

Sekil 3.6: Sentezlenen PURCOOH polimeri.
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Sentez sonrasinda PURCOOH ¢6zeltisi soguk hegzan igersinde ¢oktiiriilmiistiir.
Cokelti siiztildiikten sonra artik monomerlerden ve oligomerlerden arindirmak i¢in beg
kez soguk heksan ile yikanmistir. Yikama sonrasinda sentezlenen PUROH, 24 saat
boyunca 40 °C’ de vakumlu bir firinda kurutulmustur. Sentezlenen PURCOOH

polimeri Sekil 3.6” da verilmistir.

3.3.2. Poliiiretan Asillanmis Polidimetilsiloksan Sentezi

PURCOOH sentezlendikten sonra, AP-PDMS’ e (Sekil 3.7) asilanma asamasina
gecilmistir ve asilama islemininde olusturulmasi istenilen kopolimer Sekil 3.8 de
verilmistir. Sentezlenen PURCOOH THF igerisinde ¢oziilmiis ve baglama ajan1t EDC
varliginda literatiirde belirtilen islem dogrultusunda AP-PDMS’ a asilama yapilmistir

[180].

Sekil 3.7: AP-PDMS polimeri.

PURCOOH, AP-PDMS ve EDC ayr1 ayr1 THF igerisinde 1 saat boyunca oda
sicakliginda ¢oziildiikten sonra reaksiyonu gerceklestirilecegi ortama aktarilmistir.
Sentezlenen kopolimerin jel halinde c¢okmesi reaksiyonun gergeklestiginin
gozlemlenmesinde biiyiik rol oynamistir. Karakterizasyon agsamasindan dnce deneyler
gozleme dayal1 bir sekilde devam ettirilmistir. Asilama isleminin gerceklesmesiyle
birlikte jel benzeri elastomerik yapinin olustugu ve W0O2004035644 numaral1 patentte
de bahsedildigi gibi olusan kopolimerin ¢ozelti icerisinde ¢oktiigli gozlemlenmistir.
Reaksiyon siiresince 60 °C’ de siirekli karistirma yapilmistir. 24 saat reaksiyon siiresi
ile baglanmis, ¢okelti olusmamasi nedeniyle siirekli karigtirma ile reaksiyon siiresi 72

saate kadar arttirilmustir. 72 saatlik stirede sonrasinda fiziksel olarak bir olusumun
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meydana gelmemesi durumunda reaksiyon sonlandirilmis ve asilama kompozisyonu

degistirilerek gesitli sentezler yapilmistir.

4 p/ e

o{\ ) | )
H H
\Si/ Ti/ Hsi/

THF/H,0, EDC HC1

SIH\ ' gl
NH
+ — °
o
OH
HO
0 I
§
; PUR

e A O L m
N J
N

Poliiiretan (PUR)

Sekil 3.8: PDMS-g-PUR kopolimerinin sentezi.

Yapilan ¢alismada sadece EDC baglanma ajanin asilama isleminde yetersiz
oldugu saptanmistir. Bu nedenle 1-Etil-3-(3-dimetilaminopropil)karbodiimit
hidroklorik asit (EDC-HCI) kimyasalinin kullanilmasia karar verilmistir. ASTM
E222-10 standard: kullanilarak 61,7 mmol olarak hesaplanan EDC-HCI miktar1 ile
ilgili deneyler yapilmistir ve reaksiyon sonucunda EDC-HCI miktarinin yetersiz
geldigi diisiiniilerek miktar1 10 katina kadar arttirilarak cozeltiye ilave edilmistir.
EDC-HCI kimyasalin suda ¢oziiniirliigliniin olmasi nedeniyle susuz THF yerine
analitik THF kullanilmigtir. Ayrica eklenen bir miktar deiyonize suyun EDC-HCI
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baglayici ajanin daha rahat c¢oOziinmesini sagladigr gorilmiistir. PURCOOH
polimerinin asilanmasiyla elde edilen PDMS-g-PUR kopolimerinin (Sekil 3.9)
optimum sentez kosullariin  belirlenmesi  i¢in 22 asilama reaksiyonu

gerceklestirilmistir.

Sekil 3.9: Yikanmamis PDMS-g-PUR kopolimeri (Kurutma sonrasi).

Reaksiyonlar sonrasinda elde edilen polimerdeki kiigiik molekiillerin
temizlenmesi i¢in hegzan ile yikama yapilmistir. Yikama sonrasinda polimer
filtrasyon ile ayrilmistir ve vakum etiiviinde 40 °C’ de 48 saat boyunca kurutulmustur.

Elde edilen kopolimerin goriintiisii Sekil 3.10 da verilmistir

Sekil 3.10: Yikama sonrasinda kurutulmus PDMS-g-PUR.
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3.3.3. RGO ve V205 katkih PDMS-g-PUR Kopolimer Kompozit
Sentezi

Sentezlenen V20s nanofiberler PDMS-g-PUR kopolimeri igerisine kiitlece %10,
%30, %50 ve %70 oranlarinda karigtirilmistir.  Ayrica, sentezlenen RGO
kompozisyonundaki grafen oksitler PDMS-g-PUR kopolimeri igerisine kiitlece %10,
%30 ve %50 oranlarinda karistirtlmistir.  PDMS-g-PUR/V20s kompozitlerini
hazirlamak i¢in 5 g PDMS-g-PUR, 100 ml DMSO igerisinde 60 °C’ de 48 saat siireyle

¢Oziindiirilmistiir.

Tablo 3.3. Tiim kompozisyonlarin kodlari, katki tiirleri ve katki miktarlar

Kompozisyon Adi Katka Tiirii Katki Miktan
PDMS-g-PUR - -
PDMS-g-PUR/V10 V205 10
PDMS-g-PUR/V30 V205 30
PDMS-g-PUR/V50 V205 50
PDMS-g-PUR/V70 V205 70
PDMS-g-PUR/G10 RGO 10
PDMS-g-PUR/G30 RGO 30
PDMS-g-PUR/G50 RGO 50
PDMS-g-PUR/G30V5 RGO/V20s 30/5
PDMS-g-PUR/G30V10 RGO/V20s 30/10

V205 nanofiberleri ve RGO, SONICS Vibro hiicreli ultrasonik karistiric
kullanilarak 100 mL DMSO i¢inde dagilmistir. Tablo 3.3” te belirtildigi gibi farkli
miktarlarda V20s iceren nanofiber karigimlart oda sicakliginda 30 dakika boyunca
mekanik bir karistirici kullanilarak bir ultrasonik banyoda PDMS-g-PUR c¢ozeltileri
ile karistirilmastir.

Homojen kompozit karigimlar, ISOLAB déner buharlastirict kullanilarak 70 °C’
de konsantre edilmistir. Elde edilen viskoz karisimlar (agirlikga yaklasik %20 kati
icerigi sahip) bir Petri kabina dokiilmiistiir ve daha sonra 24 saat 60 °C’ de vakumlu
bir firinda kurutulmustur. Kurutulmus kompozitlerde kalan DMSO olmas1 ihtimaline
karsin Soxhlet aparatinda 2 saat boyunca aseton ile saflagtirilmistir. Tiim PDMS-g-

PUR/V20s ve PDMS-g-PUR/GO kompozitleri, vakum altinda 12 saat boyunca 40 °C’
46



de kurutulmustur. Karakterizaston sonuglarma bagli olarak PDMS-g-PUR/G30
kompozitine %5 ve %10 V20s nanofiber katkist yapilmistir. Ayn1 proses kullanilarak
DMSO iginde dagitilan RGO ve V205 kompozisyonlar1t PDMS/DMSO ¢ozeltisi
igersine eklenmistir. Diger kompozitlerin iiretiminde kullanilan asamalar birebir
uygulanarak PDMS-g-PUR/G30V5 ve PDMS-g-PUR/G30V10 kompozitleri
hazirlanmistir. Tiim polimer ve polimer kompozitleri karakterizasyona kadar oda
sicakliginda argon altinda desikat6érde saklanmistir. Tiim kompozitlerin Sekil 3.11° de

verilmistir.

a) b) | a by 9 d

a) b)O c)‘ d). . ‘

Sekil 3.11: PDMS-g-PUR kompozitleri, a) V205 katkili, b) RGO katkill.

3.4. Karakterizasyon Yontemleri

Sentezlenen polimerler, vanadyum pentoksit nanofiberler ve grafen oksit cesitli
karakterizasyon teknikleri ile karakterize edilmistir. Bu metotlar ayrintili sekilde
katkilarin karakterizasyon ve polimer/kompozit karakterizaSyon yontemleri basliklari

altinda verilmistir.

3.4.1. Katkilarin Karakterizayon Yontemleri

3.4.1.1.V>0s Nanofiberlerin Karakterizasyonu

Sentezlenen nanofiberlerde istenilen V20s fazinin elde edilip edilmedigi ve
kalint1 fazlarin (VO3z, VO2, VO veya amorf faz) olusumlarin varliginin incelenmesi
amactyla X—isinlar1 kirmim (XRD) (Rigaku Dmax 2200 m) analizi yapilmistir. XRD
analizi 2 °C/dk hizla 10-90° lik a¢1 taranarak 40 kV’ de bakir (Cuka)) radyasyonu
kullanilarak gerceklestirilmistir.
Yaslandirma siiresine bagl olarak nanofiber boyutlarinin degistigi bilinmektedir

ve bu gelisimin gézlemlenmesi i¢in belirli zaman araliklarinda yaslandirilmis V20s

nanofiberlerden olusan filmlere taramali elektron mikroskobu (SEM) ve siv1 igerisinde
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dagitilmis halinde gecirimli elektron mikroskobu (TEM) kullanilarak karakterizasyon
gerceklestirilmistir. V2Os nanofiber filmlere SEM cihaz1 (Phillips XL30 SFEG)
yardimiyla yaglanma siiresine bagli ylizey mikroyapisi analizi yapilmistir.
Yaslandirma siiresine bagli fiber en/boy degisimlerinin goézlenmesi i¢in metanol
icerisinde dagitilmis film V2Os nanofiber numuneler Sabanci Universitesi SUNUM
arastirma merkezinde analiz edilmistir.

V20s nanofiberlerin ylizey alanini belirlemek amaciyla yapilan Brunauer —
Emmett — Teller (BET) yiizey alani analizi i¢in Quantochrome Monosorb cihazi
kullanilmistir. Adsorplanan gaz olarak N2 gazi secilmis ve adsorpsiyon izotermi tip 1
olarak kabul edilerek 6l¢iim alinmistir. Toz numuneler cam tiip icerisine yerlestirilerek
200 °C’ de 14 — 18 saat arast vakum yapilarak gozeneklerde biriken gazlarin
cikarilmasi saglanmistir. Veriler Autosorb 1 programi kullanilarak incelenmis ve BET
izotermi  adsorpsiyon ve desorpsiyon verileri kullanilarak yiizey alanlari
hesaplanmustir.

Vakumda kurutulmus V20s nanofiberlere PHI VersaProbe II XPS cihazi ile
analiz yapilmustir. V20s’ deki bagli olan hidrojen bagi yapabilecek atomlarin miktarini
hesaplamak amaciyla 520 ile 540 aralig1 ayrinl olarak oksijen (O) elementi igin

taranmigstir.

3.4.1.2.Grafen Oksitlerin Karakterizasyonu

Grafen oksit olusumunu gozlemlemek amaci ile grafit ve grafen oksit
numunelerine Bruker AXS Dimension D8 X-Ray System cihazi kullanilarak 5 — 60 °
aralig1 2 °/dakika hiziyla X-1sinlar1 kirmim analizi (XRD) Akron Universitesi (ABD)
laboratuvarlarinda yapilmaistir.

Grafen oksitin olusumu ayrica grafit ve sentezlenen grafen oksitin Horiba
LabRam HR Micro Raman Spektrometre cihazi ile, Si altlik {izerine kaplanmis
numunelerden 785 nm objektif lens ve >300 mW lazer giiciinde elde edilen Raman
spektroskopisi pikleri karsilastirilarak gosterilmistir.

Grafit ve sentezlenen grafen oksitin mikroyapisal olusumlar1 JEOL JSM-1230
gecirimli  elektron mikroskobu ile formvar kapli bakir grit kullanilarak
goriintiilenmistir. Yapilan Raman spektroskopisi ve TEM analizleri Akron

Universitesi (ABD) laboratuvarlarinda gerceklestirilmistir.

48



Grafen oksitin ylizey alanin1 belirlemek amaciyla yapilan Brunauer — Emmett —
Teller (BET) ylizey alan1 analizi i¢in Quantochrome Monosorb cihazi kullanilmstir.
V20s nanofiberlerin 6l¢limii ile benzer sartlarda yapilmistir.

Vakumda kurutulmus V20s nanofiberlere PHI VersaProbe II XPS cihazi ile
analiz yapilmistir. V20s’ deki bagli olan hidrojen bag1 yapabilecek atomlarin miktarini
hesaplamak amaciyla 270 ile 300 aralig1 ayrintili olarak karbon (C) elementi igin

taranmistir.

3.4.2. Polimer/Kompozitlerin Karakterizasyon Yontemleri

Sentezlenen PUROH polimerinin molekiil agirhgmimn tayini jel gegirgenlik
kromotografisi (GPC) (Agilent 1100), kimyasal analizi Fourier transform kizil6tesi
spektroskopisi (FTIR) (Digilab Excalibur FTS 3000) ve *H niikleer manyetik rezonans
(*H NMR) (Varian 500 MHz) spektroskopisi analizleri ile yapilmistir. PUR-COOH
polimeri de FTIR ve 'H NMR spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Sentezlerin
FTIR analizleri 4000-400 cm™ arasinda gerceklestirilmistir. Sentez sonucunda elde
edilen PUR-OH ve PUR-COOH polimerleri viskoz sivi formdadir. Bu nedenle FTIR
analizinde Potasyum bromiir (KBr) camlar kullanilmistir. Polimer bir damla olacak
sekilde iki KBr camina damlatilmis ve arasinda hava kalmayacak sekilde
sikistirilmistir ve analiz hiicresine yerlestirilerek ol¢timler yapilmistir. PDMS-g-PUR
kopolimerine ise FTIR cihazinin ATR eklentisi kullanilarak film halinde analiz
yapilmigtir. *'H NMR spektroskopisi analizlerinde détere DMSO ve kloroform
coziiciileri kullanilmis ve 5 — 10 mg polimer ile numuneler hazirlanmigtir. Kendi
kendini onarma davranisinda etkili olan camsi gecis sicakligi (Tq) DSC cihaz1 (TA
Instrument Q200) kullanilarak belirlenmistir. Ayrica kendi kendini onarma davranist
isitmali (Instec sicak/soguk tabaka ile) Olympus BX51 model optik mikroskop
kullanilarak goriintiilenmistir. Hasarsiz numunelerin goriintlisii alindiktan sonra
numuneler ikiye Kkesilip tekrar birlestirilmis ve ¢atlagin kaybolmasi belli zaman
araliklarinda 50 °C’ de kaydedilmistir.

PDMS-g-PUR sentesinden sonra agirlik¢a %10, %30 ve %50 oranlarinda V20s
nanofiber Kkatkis1 yapilarak PDMS-g—PUR/V20s kompozitleri hazirlanmistir.
Hazirlanan kompozitlere ¢cekme testi, DSC ve TG analizi yapilmistir. Kompozitler,
ASTM D638 Tip 5 standardina uygun kopek kemigi seklinde numuneler (Sekil 3.12)

iiretilerek test edilmistir.
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Sekil 3.12: PDMS-g-PUR kopolimeri ¢ekme numunesi.

Numuneler Instron 5565 cihazi ve 100 N yiik hiicresi kullanilarak 5 mm/dak
¢ekme hizinda test edilmistir. Yapilan ¢ekme testleri her bir kompozisyon i¢in altisar
defa tekrarlanmistir. Kompozitlerin kendi kendini onarma davranisi numunelerin
kompozisyonun kendi kendini onarma davranisi 1sitmali (Instec sicak/soguk tabaka
ile) Olympus BX51 model optik mikroskop kullanilarak goriintiilenmistir. Katkisiz
polimer ile ayni sartlar kullanilarak V205 katkili kompozitler i¢in 120 dk, RGO katkili
polimerler i¢in ise 180 dk siiresince 50 °C sicaklikta optik mikroskop altinda catlagin
onarimi  gbzlemlenmistir. PDMS-g-PUR  kopolimerinin  ve kompozitlerinin
mukavemetleri ¢cekme testi ile tayin edilmistir. Saglam numune ¢ekme testine tabi
tutulduktan sonra jilet ile kesilip tekrar birlestirmis ve 50 °C 120 dk beklenerek
yeniden ¢ekme testine tabi tutulmustur. Kesip, yapistirma ve tekrar ¢gekme testine tabi
tutma islemi birkag¢ defa tekrarlanmis ve her bir ¢ekme testi sonrasinda numunelerin
lyilesme yiizdesindeki degisim belirlenmistir. Kesme ve birlestirme sirasinda
yiizeylerin diizgiin sekilde birlesmesi ig¢in Sekil 3.13° teki dizayna sahip kalip
kullanilmistir. Polimer ve polimer kompozitlerin iyilesme verimleri, iyilesme sonrasi
¢ekilen numunenin ¢ekme mukavemetinin hasarsiz ¢ekme mukavemetine orani ile
asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmigtir.

Oiyilesmis

lyilesme verimi (%) = x 100 (3.7)

Ohasarsiz

Formiilde Ohasarsiz V& Oiyilesmis Sirasi ile hasarsiz ve iyilesme sonrasi ¢ekilmis
numunlerin ¢ekme mukavemetlerini ifade etmektedir. Katkisiz numuneye yapilan
cekme testi sonuclarmin giivenilirligi standartlara uygun numune elde edilip

kullanilamadigi i¢in diisiik bulunmustur.

50



Sekil 3.13: Kendi kendini onarimda kullanilan parcali kalip dizayni.

Ayrica numunelerin Ty Sicakligt dinamik mekanik analiz cihazi ile de
belirlenmistir. Sirasiyla, katkisiz, %10, %30 ve %50 katkili numuneler DMA (TA
marka Q800 model cihaz) kullanilarak -80 °C ile 200 °C arasinda test edilmistir.
Deneylerde genlik 10 pum olarak ayarlanmigs ve DMA c¢oklu frekans — gerinim
modunda ¢ekme kafalart kullanilmistir. Her bir numune dikdortgen seklinde ve
boyutlart sirasiyla kalinlik 0,3 mm, genislik 6 mm ve ¢ekme uzunlugu 15 mm olacak
sekilde hazirlanmis ve test edilmek {izere cihaza yerlestirilmistir. Sonugta, her bir
numunenin sicakliga bagli olarak saklama modiilii, kayip modiilii ve tan 6 degerleri
kaydedilmistir. Kompozitlerin kendi kendini onarma davranisinin belirlenmesi igin
optik mikroskop goriintiileri  ¢ekilmistir. Sonuglar karsilastirilmali  olarak
raporlanmistir.

Hazirlanan kopolimerlere ve kompozit numunelere, vakum altinda zamanla
filmin sismesi, numune lizerinde kabarciklarin olugmasi ve polimerin bozunmasi
nedeniyle taramali elektron mikroskobu ile analiz yapilamamastir.

Elde edilen kompoziyonlarin reolojik davraniglart TA Instruments marka DHR-
IT Discovery model Hibrit Reometre cihazi kullanilarak incelenmistir. Katkisiz
numunelere ve kompozitlere 50 °C sicaklikta 0,01 ve 100 gerinim degerleri araliginda
tarama yapilmistir ve katkilarin etkisi ortaya konmustur.

lletkenlik &lgiimler Keithley 6517 model elektrometre kullanilarak iki mil
metodu kullanilarak gergeklestirilmistir ve Denklem 3.8” de formiil kullanilarak

hesaplamalar yapilmistir.
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lletkenlik (S,cm) =

Formiilde, V (V) voltaji; I (A) akimi; A (cm?) numunenin kesit alanini; L (cm)
ise Ol¢lim i¢in kullanilan miller arasindaki mesafeyi belirtmektedir.

Kompozitlerin elektrik direnci, bir Keithley 2182 nanovoltmetreye bagli bir
Keithley 6221 dc/ac gii¢ kaynag1 araciligiyla iki telli bir volt-amperometrik teknik
kullanilarak 6l¢iilmiistiir ve elde edilen veriler Labview 2012 programi kullanilarak
bir diziistii bilgisayar sayesinde toplanmistir. Kuvvet uygulayacak mekanizma (Sekil
3.14a) Siglent SDG1025 marka fonksiyon iiretici cihaza bagli olarak kara dalga

tireterek bagli oldugu elektromiknatist kontrol etmektedir.

Sekil 3.14: Ol¢iim ve Sensor diizenegi.

Kompozitler, 2 mm araliga sahip cam yiizeyine yapistirilmig iki bakir plakaya
tizerine Sekil 3.14b’ feki yerlestirilmektedir ve bakir plakalara bagli kablolar
araciligiyla voltaj veya diren¢ degisimindeki Slgiimler yapilmistir. Sensorlerin iizeri
Olclim Oncesi yalitkan tabaka ile kaplanmistir ve bu tabaka iizerine neodyum 4 mm
capa sahip bir miktanis yerlestirilmistir. Olgiimlerde miktamisin agirligi nedeniyle
olusan arka plan giiriiltiisii ihmal edilmektedir. Sensor 6lgiimii hasarsiz ve iyilesmis
numunlerde yapilmistir. Olgiimlerde PDMS-g-PUR/GO ve PDSM-g-PUR/GO-V20s

katkili kompozitler kullanilmistir. Tiim Slgiimler zamana bagli olarak kaydedilmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu béliimde sirasiyla V205, RGO, PUR polimeri ve PDMS-g-PUR kopolimeri
ve kompozitlerinin karakterizasyon sonuglarina yer verilmistir. Elde edilen

kompozitlerin sonuglari karsilagtirilmali olarak tartisilmistir.

4.1. V.05 Nanofiber Sentezi Ile ilgili Sonuglar

Sentezlenen V205 nanofiberlerin olusumunu karakterize etmek i¢cin TEM, SEM
ve XRD analizleri yapilmistir. Yaslandirmaya bagli olarak fiberlerin gelisimi
incelenmistir.

Su ortaminin fiber olusumundaki etkisi, farkli ¢ozeltilerde yaslandirilan V205
kolloidal ¢ozeltileri TEM ile karakterize edilerek ortaya konmustur. Farkli ¢ozeltilerde
2 hafta boyunca oda sicakliginda bekletilen Sekil 4.1’ deki numuneler, yaslandirma
sonrasinda Si altlik (Wafer) lizerinde oda sicakliginda kurutulmustur. Bu ¢ozeltiler
icerisinde V20s kolloidal ¢ozeltisinin topaklanarak dibe ¢oktiigii de Sekil 4.1° de

goriilmektedir.

THF

Sekil 4.1: Farkl ¢oziiciiler i¢erisinde bekletilen V205 ¢ozeltileri.

Oda sicakliginda kurutulan Sekil 4.1’ deki V20s numuneleri su ortaminda
dagitilarak TEM analizi yapilmistir ve sonuglar1 Sekil 4.2’ de verilmistir. Yapilan
TEM analizi sonucunda nanofiber olusumu goézlemlenmemistir. Bu durum V20s
nanofiberlerinin biiylimesi i¢in gerekli olan oksolasyon (oxolation) ve olasyon

(olation) reaksiyonlarinin kullanilan farkli ¢6ziicli ortamlarinda gergeklesmedigini
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gostermektedir [181]. Ayrica etanol, asteon, THF ve metanol gibi su ile karigabilen
coziiciiler kullanarak V20s kolloidinin topaklanma egilimi gostermesi nedeniyle

nanofiber olusturmayacagi saptanmaistir.

Sekil 4.2: a) Metanol b) aseton ¢) THF d) etanol ¢oziiciilerinde 2 hafta boyunca
yaslandirilan V20s siispansiyonlarinin elde edilen TEM goriintiileri.

Sekil 4.3’ te VO0’den V14’e kadar kodlanan tim kompozisyonlarin X-1ginlari
kirinim analizinden elde edilen kirinim indis desenleri verilmistir. Elde edilen sonuglar
incelendiginde; yaslandirma siiresinin artmasina bagli olarak vanadyum monoksit
fazindan kaynaklanan pikler tim numunelerde goriilmektedir. V20s fazina ait piklerin
ise yaslandirma siliresine bagli olarak belirginlestigi, pik siddetlerinin arttigi ve
yaglandirma siiresinden bagimsiz olarak vanadyum monoksit fazinin ortamda
empilirite halinde bulundugu goriilmektedir. Artan yaslandirma zamaniyla

V20s-1,6H20 fazinin olustugu da gézlemlenmektedir.
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Sekil 4.3: V0’den V14’¢ kadar tiim kompozisyonlarin normalize edilmis X-1ginlari
kirinim desenleri.

Yaslandirma siiresine bagli olarak kurutulan Si altlik iizerinde kurutulan V205
numunelerinin SEM goriintiileri incelenmistir. XRD analizlerine parallel olarak oda
sicakliginda kurutulmus V20s numunelerinin Sekil 4.4> de verilen SEM yiizey
gorlntiileri incelendiginde; yaslanma siiresinin artmasiyla olusan filmlerin lifli
yapisinin azaldigi gézlenmistir. VO numunesinin yiizeyi lifli bir goriiniime sahipken
V14 numunesine dogru bu goriinimiim nispeten kayboldugu saptanmistir. Yaslanma
sirasinda meydana gelen oksolasyon reaksiyonlar1 dolayisiyla V20s yapisinin fiber
formundan bant formuna geg¢is yapig1 diisiiniilmektedir [182]. Boylece V20s nanofiber
tiretimi i¢in yasladirma siiresinin kritik oldugu goriilmektedir ve nanofiber formu VO

kompozisyonunda saglanmaktadir.
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Sekil 4.4: Oda sicakliginda kurutulan yaslandirma siiresine bagli a) VO, b) V2, ¢) V4,
d) V6, e) V8, 1) V10, g) V12 ve h) V14 kodlu numunelerin SEM ylizey goriintiileri.
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Bu nedenle stabil bir V20s fazi1 elde etmek igin 150 °C sicaklikta 1s1l islem
yapilmistir. VO numunlerine 150°C 1s1l islem sonrasinda XRD analizi yapilmistir ve
sonuclar1 Sekil 4.5’ te verilmistir. VO numunesinin 1s1l islem sonrasinda V20s fazinin
piklerinde (A) artis saptanmustir. Isil islem uygulanmadan 6nce de karsilasilan VO fazi
(*) 11l islem sonrasinda da yapida empiirite olarak kalmistir. VO fazinin olusumunda

tiretim metodunun etkisi oldugu diistiniilmektedir.

—25°C
——150°C

Normalize Siddet

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2Teta (20)

Sekil 4.5: VO numunesine yapilan 1s1l islem oncesi (siyah ¢izgi) ve sonrasi (kirmizi
¢izgi) XRD sonuglari (A: V20s, *: VO).

VO ve V14 numunelerine 150 °C’ de 1s1l iglem yapilip; ultrasonik karigitict
yardimiyla su igerisinde dagitilmasi sonrasinda yapilan SEM analizi Sekil 4.6’ da
gorilmektedir. Yaslandirma yapilmayan VO numuneleri ile iki hafta yaslandirma
yapilan V14 numuneleri SEM goriintiileri karsilastirildiginda yaslandirma siiresi

sonunda lifli yapidan bantsal yapiya doniisiimiin gergeklestigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.6: 150°C 1s1l islem ve sonrasinda su ortaminda ultrasonik islem sonrasi a) VO
ve b) V14 numunelerinin mikroyapisal goriinimdi.

SEM analizleri sonucunda, yaglanma siiresinin artmasiyla nanobantsal
olusumun ve fiberlerin topaklanmasinin arttig1 goézlemlenmistir. Bu durum, Sekil 4.7’
de verilen VO ve V14 kompozisyonlarinin TEM analizleri sonuglarinda da agiga
goriilmektedir. Artan yaslandirma siiresi sonrasinda 1sil islem gdéren numunelerin

ultrasonik islem yardimiyla dagitilmasi sonucunda fiber formunu koruyamadigi

saptanmistir.

Sekil 4.7: 150°C 1s1l islem ve sonrasinda su ortaminda ultrasonik islem sonrasi a) VO
ve b) V14 numunelerinin TEM goriintiisii.

TEM goriintiilerinden, yaslandirma siiresine bagl olarak en/boy (aspect ratio)
oraninda degisme meydana geldigi anlagilmaktadir. 150 °C’ de 1s1l islem yapilmis V14
numunelerinin ultrasonik karistirici yardimiyla su igerisinde dagitilmasi sonrasinda
yapilan SEM ve TEM analizleri, yaslanma siiresinin artmastyla fiber formundan bant

formuna gecis oldugu ve bu bantsal yapilarin kolayca dagitilamadigi saptanmistir.
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Sekil 4.8: V0’dan V14’e kadar tiim kompozisyonlarin 150°C’de 1s1l islem
yapildiktan sonraki ylizey alani 6l¢timleri.

VO ve V14 numunelerine BET analizi yapilmistir ve hesaplanan yiizey analiz
sonucu Sekil 4.8’ de verilmistir. Polimer ile katkinin temasinda yiizey alaninin 6nemli
olmasi nedeniyle yiiksek ylizey alanina sahip numunenin secilmesi i¢in 150 °C’ de 1s1l
isleme tabi tutulan tiim V20s numunlerine BET analizi yapilmistir. Yaslandirma
sonrast yapilan 1s1l islem sonrasinda yiizey alani degerleri artan yaslanmaya bagl
olarak azalmistir. Analiz sonucunda 151,24 m?/g yiizey alanina sahip VO numunesi en
yiiksek deger olarak bulunmustur. Sonug olarak polimer katkist olarak 150°C” da 1s1l
islem uygulanan VO kompozisyonun kopolimere katki olarak ilave edilmesine karar

verilmistir.
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Sekil 4.9: V205 nanofiberlerin O 1s taramasi XPS analizi.

150°C’de 1s1l islem goérmiis V20s nanofiberlere XPS analizi yapilmistir ve O
elementinin taramasi Sekil 4.9’ da verilmistir. V-O-V ve V-O-H baglarmin yiizde
miktar1 hesaplanmistir. Tablo 4.1 de verilen V-O-V ve V-O-H baglarinin yiizde
oranlar1 sirasiyla %56,9 ve %43,1 olarak bulunmustur. Polimer ile etkilesime

girebilecek V-O-H bagmin miktar1 yaklasik olarak tespit edilmistir.

Tablo 4.1: V205 nanofiberlerin XPS analiz sonucunda baglarin % miktarlart.

Baglanma Enerjisi V205
Bag .
(eV) Miktar (%)
V-0-V ~529,7 56,9
V-O-H ~530,6 43,1
Toplam hidrojen bagi yapabilecek 131

gruplarin miktar1 (%)

4.2. Grafen Oksit Sentezi Ile ilgili Sonuclar

Tez g¢alismas1 kapsaminda kompozit malzeme iiretiminde katki malzemesi
olarak grafen oksit de kullanilmistir. Grafen oksit (RGO) tozlart Hummer metodu
kullanilarak sentezlenmistir. Uretilen grafen oksiti karakterize etmek icin XRD,
Raman analizi, TEM, BET ve XPS analizi yapilmistir.
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Grafit ve sentezlenen RGO numunelerine XRD analizi yapilmistir ve analiz
sonuglar1 Sekil 4.10a’ da verilmistir. Ayrica sentezin dogrulugu kontrol etmek i¢in
Raman spektroskopisi analizi yapilmistir ve sonuglar1 grafit numuneleri ile

karsilastirilmali olarak Sekil 4.10b’ de verilmistir.
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Sekil 4.10: Grafit ve grafen oksitin a) XRD ve b) Raman spektroskopisi analizleri
karsilastirmal1 sonuglari.

61



Sentezde kullanilan saf grafitin kirinim piki 26,76° olarak bulunmustur ve bu pik
diizgiin tabakasal bir grafitin tabakalar aras1 0,34 nm olan (200) yoniindeki pikini
gostermektedir. Hummer metodu ile meydana gelen kimyasal oksidasyon sonucunda
tabakalararas1 mesafe artmistir ve tabakalar birbirinden ayrilmistir. Tabakalararasi
mesafenin artmastyla beraber 26,76°” deki pik kaybolmustur ve RGO XRD deseninde
10,69°° de yeni bir pik meydana gelmistir. Grafit ve sentezlenen RGO numunelerine
yapilan Raman spektroskopi analizi sonuglarma gore grafit numunesinde bulunan
bagli karbon tabakalar nedeniyle tek bir yiiksek Raman siddeti saptanmistir ve Sekil
4.10b’ de goriilen analizde 1570,9 nm’ de oldugu belirlenmistir. Hummer metodu ile
tiretilen grafen oksitte faz i¢i titresim bandi olan D bandi 1355,1 nm degerinde;
diizensizlik band1 olan G band1 ise 1599,5 nm civarinda saptanmaistir. D pikinin siddeti
(Io) diizensiz yapilarin derecesini, G pikinin siddeti (Ig) diizenli yapilarin siddet
degerini vermektedir. Literatiirde belirtildigi gibi karbon esasli materyallerin Ip/lc
oran1 0,95-1,22 araliginda olmasi gerektigi belirtilmektedir [183], [184]. Bu tez
calismasinda ise RGO yapisinin Ip/lg orani 1,02 bulunmustur. Dolayisiyla, Raman
spektroskopisi, sentezlenen RGO yapisint dogrulamaktadir.

Grafit ve sentezlenen RGO numunelerine gegirimli elektron mikroskobu (TEM)
ile mikroyapisal analiz yapilmistir. Sekil 4.11° de verilen resimlerde Sekil 4.11a’ daki
resim grafit; Sekil 4.11b” deki resim de RGO yapisini gostermektedir. Hummer
metodu kullanilarak grafitin tabakalarinin ayrilmasiyla daha ince olan grafen oksit

tabakalariolustugu gézlemlenmektedir.

200 nm

Sekil 4.11: TEM analiz a) grafit ve b) Hummer Metodu ile sentezlenmis indirgenmis
GO numuneleri.
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RGO sentezi sonucunda degisen ylizey alani miktar1 BET analiz kullanilarak
incelenmistir. Grafit i¢in 80,2 m?/g degeri bulunurken, RGO i¢in 215,1 m?%/g yiizey
alan1 degeri bulunmustur. Béylece yapilan analizler sonucunda kopolimere eklenecek

RGO katkis1 da sentezlenmistir.

a) b)

Cc-C

/ 0=C-0

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T =
276 278 280 282 284 286 288 290 292 294 296 276 278 280 282 284 286 288 290 292 294 296
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.12: a) Grafen oksit, b) indirgenmis grafen oksit’in XPS C 1s tarama verileri.

Vakumda 80 °C’ den kurutulduktan indirgeme isleminin etkisini gérmek ve
polimerle etkilesime girebilecek gruplarin miktarin1 incelemek icin GO ve RGO
numunelerine XPS analizi yapilmistir. C elementinin taramasi Sekil 38” de verilmistir.
Grafen tabakalarinda bulunan C-C; grafen yiizeyinde olusan C-O, C=0 ve O=C-O

baglarinin yiizde miktar1 hesaplanmistir

Tablo 4.2: Grafen Oksit ve indirgenmis grafen oksitin XPS analiz sonucunda
baglarin % miktarlari.

Bag Baglanma Enerjisi GO Indirgenmis GO
(eV) Miktar (%) Miktar (%)
C-C ~284,8 48,9 60,9
C-O ~286,8 12,4 11,7
C=0 ~287,5 21,8 12,5
0=C-0 ~291,3 16,9 14,9
Toplam oksijen
iceren gruplarin 51,1 39,1
miktar1 (%)
Indirgenme 235
Derecesi
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Tablo 4.2’ de verilen C-C, C-O, C=0 ve O=C-O baglarinin yiizde oranlar1
incelendiginde hidrazin hidrat sonrasinda bir miktar indirginme meydana geldigi
goriilmektedir ve bu islem sonrasinda indigenme derecesi %23,5 olarak
hesaplanmistir. Polimer ile etkilesime girebilecek C-O, C=0 ve O=C-O bagmin
miktar1 yaklasik %39,1 olarak tespit edilmistir.

4.3. PURCOOH Sentezi ile Ilgili Sonuclar

Bu boliimde agilama i¢in kullanilan tek ucu karboksilik asit iceren diger ucu aktif
olmayan politiretan (PURCOOH) sentezinin sonuglarina yer verilmistir. PURCOOH
sentezini karakterize etmek icin GPC, FTIR ve 'H NMR analizleri gerceklestirilmistir.

Molekiil agirliginm 5000 g/mol civarinda olmasi istenen PURCOOH, basamak
polimerizasyon mekanizmasi ile sentezlenmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda
belirlenen oranlar {izerinden sentezler gergeklestirilmistir. Sentezlerde zaman,
katalizor ve etanol miktar1 parametreleri optimizasyon i¢in etkili olmugtur. Toplam 17
sentez gergeklestirilmistir ve yapilan sentezlerin sonunda GPC analizi yapilmistir.
Sentezlenen polimerlerin molekiil agirliklar1 degistirilen parametrelere bagli olarak

Tablo 4.3’ te verilmistir.

Tablo 4.3: Sentezlerde kullanilan kimyasallarin oranlari, sentez sonrasi elde edilen
polimerlerin molekiil agirliklar1 ve dagilim indeksleri.

Se,\rl‘;ez Stire (saat) |[HDI (mol)| EtOH (mol)| PEG400 (mol)| DBTDL (mol)| Sitrik Asit (mg) |Mw (g/mol)|Mn (g/mol) ]i)ni‘j‘i"l(‘;‘i‘
S1 24 0.44 0.06 05 4.41E-03 } 604 432 | 1398
2 24 0.44 0.06 05 4.41E-03 } 724 539 | 1343
s3 24 0.44 0.06 05 4.41E-03 } 935 624 | 1498
S4 24 0.44 0.06 05 4.41E-03 } 4480 2443 | 1834
S5 36 0.44 0.06 05 4.41E-03 } 7587 3927 | 1.932
6 48 0.44 0.06 05 4.41E-03 - 8228 4112 | 2001
s7 48 0.44 0.06 05 6.62E-03 } 14577 6802 | 2143
S8 36 0.44 0.06 05 6.62E-03 } 11860 5721 | 2073
59 24 0.44 0.06 05 6.62E-03 } 9621 4924 | 1.954
510 48 0.44 0.06 05 6.62E-03 } 14913 6785 | 2.198
S11 48 0.438 0.062 05 6.62E-03 ; 11980 5721 | 2.094
S12 48 0.438 0.062 05 6.62E-03 200 12622 5079 | 2111
S13 48 0.445 0.062 05 6.62E-03 200 13725 6322 | 2171
S14 48 0.445 0.062 0.6 6.62E-03 200 9078 4878 | 1861
S15 48 0.445 0.062 048 6.62E-03 200 13822 6100 | 2.233
S16 48 0.445 0.062 0.46 6.62E-03 200 14342 6011 | 2.386
S17 48 0.445 0.062 0.45 6.62E-03 200 13571 5008 | 2.297

Ik ii¢ sentezde nemsiz reaksiyon ortami saglanamadigi icin reaksiyonlarmn

gerceklestirilemedigi  disiiniilmektedir. S4 reaksiyonunda elde edilen polimerin
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molekiil agirligr 2400 g/mol civarinda oldugu saptanmistir. Reaksiyon siiresinin 36
saate ¢ikarilmasiyla S5 sentezinde molekiil agirlig1 3900 g/mol civarina ¢ikmaistir.

Stire S6 sentezinde 48 saatte c¢ikarilmistir ve molekiil agirligi 4100 g/mol
civarinda bulunmustur. 48 saatten uzun siire reaksiyon siiresi denemeden Once
katalizor miktar1 4,41 molden 6,61 mole ¢ikartilarak molekiil agirlig1 6l¢iilmiistiir. S7
sentezinin molekiil agirligr 6l¢iim sonucunda 6802 g/mol olarak saptanmistir. Ayni
katalizor miktarinda deneyler 36 saat ve 24 saat olarak gergeklestirilmistir ve sonugta
48 saatlik siirenin bu miktarlarla gerceklestirilen reaksiyon i¢in uygun olan bir siire
olduguna karar verilmistir.

S11 reaksiyonunda ise molekiil agirligin1 5000 g/mol degerine yaklastirmak i¢in
etanol miktar1 0,06 molden 0,062 mole ¢ikarilmistir ve hegzametilen diisosiyanat
miktar1 0,44 mol degerinden 0.438 mol degerine indirilmistir. Sonugta elde edilen
5721 g/mol degeri uygun deger olarak kabul edilmistir. S12 sentezinde S11 de
kullanilan oranlar kullanilarak sentezlenen PUROH polimeri sitrik asit ile THF
icerisinde 24 saat boyunca tepkimeye sokulmustur. Elde edilen polimerin sayica
ortalama molekiil agirligi 5900 g/mol civarinda bulunmugstur. S13 reaksiyonunda ise
sitrik asit ile reaksiyon siiresi arttirilip 48 saat boyunca beklenmistir ve molekiil
agirhigit 6300 g/mol olarak saptanmistir. PURCOOH sentezinde hedeflenen olasi
yapinin saptanmastyla birlikte kopolimerinin sentezine ge¢ilmeden énce PURCOOH
sentezinin verimi hesaplanmigtir. PURCOOH sentezinin verimi %10 civarinda olmasi

nedeniyle kompozisyonda fazla olan PEG400 miktarinda degisim yapilmistir.

Tablo 4.4: Sentezlerin molekiil agirliklar1 ve sentez sonrasinda hesaplanan verim
degerleri.

Sentez No Mw (g/mol) Mn (g/mol) Dagilim indeksi Verim (%)

S14 9078 4878 1,861 10,20
S15 13822 6190 2,233 22,12
S16 14342 6011 2,386 69,45
S17 13571 5908 2,297 69,07
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PEG400 miktarinin arttirilmas: sayica molekiil agirligini ve dagilim indeksi
degerlerinde diisiis meydana geldigi gézlemlenmistir. Bu nedenle PEG400 miktart
azaltilmistir. S17 kompozisyonunda azaltilan PEG400 miktarina ragmen verimin S16
sentezi ile benzer degerde oldugu Tablo 4.4’ te goriilmektedir. S16 kompozisyonun

sentez sonucunda elde edilen kiitlece %70 olarak saptanmuistir.

; a
P 0 5 HH{ ‘ ( l H
A 4 J ‘.‘77;r|r; .__\ Y
a b c d 4 f *ng
\'b .
O %5
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c
d
dff
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Sekil 4.13: S4 sentezinin dotero kloroform ortaminda gergeklestirilmis *H NMR
analizi sonucu.

Belirli sentezlerden elde edilen polimerlerin kimyasal analizi icin *H NMR
analizi yapilmistir. Gergeklestirilen S4 sentezinin *H NMR analizleri Sekil 4.13’ de
verilmistir ve analiz détero kloroform (CDCIs) kullanilarak yapilmistir. Analizde
PUROH polimerinden hidrojen piklerinden elde edilen bolgeler harflendirilerek
gosterilmistir. Analiz sonucunda d bdlgesinden gelen piklerin siddetinin f bolgesinden
gelen piklerin siddetlerinden fazla oldugu goriilmektedir. S4 sentezinde piklerin

siddetinin daha diisiik olmasinin nedeni; HMDI ile PEG400 monomerlerinin yeterli

66



miktarda reaksiyon vermemesinden dolayr kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Elde

edilen molekiil agirhig

gostermektedir.

ve dagilim indeksi reaksiyonun tamamlanmadigini

PURCOOH sentezlerinin karakterize etmek i¢in kullanilan FTIR analizinde

poliiiretan i¢in tanimlanan pikler Tablo 4.5 te verilmistir [185]. Ayrica literatiirde
1640, 1610, 1650, 1680 cm™ piklerinin iiretan (-NH-COO-) yapismnin olusmasini
temsil ettigi belirtilmistir [129], [130].

Tablo 4.5: FTIR analizinde kullanilan ve poliiiretan ile ilgili pikler.

Dalga Numarasi (cm?) Bag

Fonksiyonel grup

3640 - 3610 O-H (esneme), serbest hidroksil alkol, fenol

3500 — 3200 O-H (esneme), H bagh alkol, fenol

3400 — 3250 N-H (esneme) 1°, 2° amin, amid
3300 - 2500 O-H (esneme) karboksilik asit
1760 — 1690 C=0 (esneme) karboksilik asit
1650 — 1580 N-H (biikiilme) 1° amin

S6 sentezine ait FTIR analizi Sekil 40a’ da verilmistir. Sekil 4.14a’ daki FTIR

analiz verisinde 3326 cm™ ve 1683 cm™ degerleri incelenmistir ve bu piklerin sirasiyla
O-H ve C=0 baglarindan geldigi diisiiniilmektedir. Ayrica yaklasik 3600 — 3200 cm™*

araligindaki genis pikin diger O-H ve N-H baglarini i¢erdigi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.14: S6 sentezinden elde edilen a) FTIR ve b) dotero kloroform igerisinde

gergeklestirilmis *H NMR analizi sonuglari.

Sekil 4.14b’ de ise S6 polimerine yapilan *H NMR analizini gdstermektedir, S4

polimerine kiyasla d ve f bolgelerindeki piklerin siddetinde artma meydana geldigi

gozlenmistir.
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Sekil 4.15: S11 sentezinden elde edilen a) FTIR ve b) dotero DMSO igerisinde

gergeklestirilmis *H NMR analizi sonuglari.

Sekil 4.15a’ da S11 sentezinin FTIR analiz, verilmistir ve analiz sonucunda 3325

cm? ve 1682 cm? degerlerinin sirasiyla O-H ve C=O baglarindan geldigi

diisiiniilmektedir. Ayrica yaklasik 3650 — 3100 cm™ araligindaki genis pikin diger O-
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H ve N-H baglarini igerdigi diistiniilmektedir. S6 sentezinin FTIR analizi sonuglart ile
kiyaslandiginda pik siddetlerinde artis saptanmustir.

Sekil 4.15b” de verilen S11 sentezinin *H NMR analizinde ise polietilen glikol
monomerinin bulundugu bdlgeye baghi olan f piklerinin siddetlerinde artma
gdzlemlenmektedir. Olusan ~NH baginin kloroformda net gériilmemesi nedeniyle ‘H
NMR analizleri dotero DMSO kimyasali i¢inde ¢oziilerek yapilmistir. Détero DMSO
icerisinde kalint1 miktarda su icerdigi goriilmektedir. Sekil 4.15b’ deki 'H NMR
analizi verilerinde gériilmektedir. Bu durum DMSO igerisinde yapilan *H NMR
analizlerinde ¢okga karsilasilan bir durum oldugu literatiirde belirtilmektedir. Coziicii
degisikligi sonucunda PUROH polimerinin yapisindaki ¢ ve e bolgelerinde elde edilen
pikler bu analizde daha net goriilmektedir. Ayrica g ile gosterilen hidroksil son grubu
da 'H NMR analizi sonucunda tespit edilmistir.

S11 sentezinde elde edilen veriler dogrultusunda S12 sentezinde PUROH
polimerinin son ucu sitrik asit ile reaksiyona sokularak PURCOOH sentezi yapilmistir.
Sentezlenen PURCOOH polimerinin FTIR ve *H NMR verileri Sekil 4.16a ve 4.16b’
de verilmistir. FTIR analiz verisi incelendiginde 3322 cm™ ve 1698 cm™ degerleri elde
edilmistir. PUROH polimerinin FTIR (Sekil 4.16a) verileri ile kiyaslandiginda 3322
cm™ ve 1698 cm™ piklerinde genisleme ve siddetlerinde azalma meydana geldigi
gdzlenmektedir. Ayrica yaklasik 3680 — 3120 cm™ araligindaki genis pikin diger
sentezlerde oldugu gibi O-H ve N-H baglarimni igerdigi disiiniilmektedir. S12 sentezi
sonucunda elde edilen PURCOOH polimerine yapilan *H NMR analizi Sekil 4.16b’
de verilmistir. 13 — 12 ppm bdélgesinde belirlenen pikin sentezlenmesi hedeflenen
PURCOOH polimerinin g bolgesine (-COOH) ait pik oldugu saptanmustir. Sekil 4.16
ve 4.17° de verilen S11 sentezi elde edilen PUROH polimerinin sitrik asit ile
reaksiyonu sonucunda S12 ve S13 sentez numarali PURCOOH polimerlerinin FTIR
ve 'H NMR analizi verileri verilmistir. S12 ve S13 sentezleri arasindaki tek fark
reaksiyon stiresi olup S12 sentezinde reaksiyon siiresi 24 saat iken S13 sentezinde
reaksiyon siiresi 48 saattir. Sekil 4.16a ve 4.17a’ deki FTIR analiz verilerinde 3504

cm™ degeri incelenmistir.
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Sekil 4.16: S12 sentezinden elde edilen a) FTIR ve b) détero DMSO igerisinde

gerceklestirilmis 'H NMR analizi sonuglari.

Sitrik asit ile reaksiyon sonucunda baglanan karboksilik asit gurubu nedeniyle

S13 sentezinin 3504 cm™ pik siddetinin, S12 sentezinin FTIR sonucu kiyasla

belirginlestigi

goriilmektedir.

Bu durum

son grup fonksiyonellestirmesinin
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gerceklestigini  dogrulamaktadir. PUROH polimerinin sitrik asit ile reaksiyona
girmesiyle Sekil 4.17a’ daki FTIR degerleriSekil 4.16a” daki FTIR verileri ile
kiyaslandiginda 3328 cm™ ve 1698 cm™ pikleri siddetlerinin azalmasina ragmen

belirgin olarak analiz sonucunda géziikmektedir.
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Sekil 4.17: S13 sentezinden elde edilen a) FTIR ve b) dotero DMSO igerisinde
gergeklestirilmis *H NMR analizi sonuglari.

S13 sentezinden elde edilen *H NMR sonuglar1 ise Sekil 4.17b’ de verilmistir.

Analizde f bolgesinde elde edilen pikin siddetinin fazla olmasi nedeniyle karboksilik
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asit son grubunun bulundugu 13 — 12 ppm bdlgesindeki pikin siddetini gizlemektedir.
Grafikteki sonuglar incelendiginde g(COOH) ile f bolgesinden elde edilen piklerin
siddetleri S12 sentezindeki piklerle kiyaslandiginda, 48 saat sonunda karboksilik asit
bolgesinden alinan pikin siddetinde artis meydana geldigi gzlemlenmistir.

PURCOOH sentezinde hedeflenen olasi yapmin saptanmasiyla birlikte
reaksiyonun verimi hesaplanmistir ve S13 sentezinin veriminin kiitlece %20 civarinda
oldugu hesaplanmistir. Ortamdaki diol yogunlugunun poliiiretan sentezinin verimini
diistirebilecegi literatiirde belirtilmektedir [186]. Bu nedenle belirlenen PURCOOH
kompozisyonda fazla olan PEG400 miktarinda degisim yapilmistir. Bu durum, PEG
400 miktarinin arttirilmasi sayica molekiil agirligini ve dagilim indeksi degerlerinde
diisiis meydana gelmesiyle birlikte de ispatlanmistir. Bu nedenle PEG 400 miktar:
azaltilmistir. Gergeklestirilen sentezlerde S17 kompozisyonunda azaltilan PEG400
miktarina ragmen verimin S16 sentezi ile benzer degerde oldugu Tablo 4.4’ de
goriilmektedir.

S16 sentezinden elde edilen PURCOOH polimerinin *H NMR analizi Sekil 4.18°
de verilmistir. S13 sentezinden elde edilen PURCOOH polimerinin *H NMR analizi
ile karsilagtirildiginda yapisinda bir farklilik olmadig goriilmiistiir.

i
)

O,
%O
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Sekil 4.18: S16 détero DMSO igerisinde gerceklestirilmis *H NMR analizi sonuglari.
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Analiz sonuglar kiyaslandiginda elde edilen S16 sentezinin kopolimer

sentezinde kullanilmasi i¢in hedeflenen PURCOOH polimeri oldugu tespit edilmistir.

4.4. PDMS-g-PUR Kopolimerinin Sentezi ile Ilgili Sonuclar

Bu boliimde PDMS polimerine PURCOOH polimerinin agilanmasi sonucunda
elde edilen kopolimerin  (PDMS-g-PUR),  karakterizasyon  verilerinden
bahsedilmektedir. Ayrica sentezlenen PDMS-g-PUR kopolimerinin kendi kendini
onarma davranigi hakkinda da bilgi verilmistir. EDC asillama ajani kullanilarak
olusturulan sentez tasariminda basar1 6l¢iitlerinden biri, literatiirde de belirtildigi gibi
jel veya elastomer benzeri bir kopolimer yapinin reaksiyon gergeklestirilen reaktoriin
tabanina ¢cokmesidir [180]. Boylece EDC miktar1 ve tipi, PURCOOH miktari, ilave su
ve sentez siiresi parametreleri sistematik incelenerek PDMS-g-PUR kopolimeri

sentezi gergeklestirilmistir.

Tablo 4.6: PDMS-g-PUR kopolimeri sentezi i¢in ¢alisilan kompozisyonlar ve elde
edilen gozlem sonuglari.

- Reaksiyon
SentezNo  APTDMS™ pic gnep FDCHCOL T PURCOOH  Deionize Su Siirezi PDMS-g-PUR
(mol) (mol) (mol) (ml) (saaf)
KS1 6.67E-02 3 40E-04 } 3.00E-04 - 24 Gozlenmedi
KS2 6.67E-02 3 40E-04 } 3.00E-04 - 43 Gozlenmedi
KS3 6.67E-02 3 40E-04 } 3.00E-04 - 72 Gozlenmedi
KS4 6.67E-02 6.80E-04 ; 3.00E-04 - 24 Gazlenmedi
KS3 6.67E-02 6.80E-04 ; 3.00E-04 - 43 Gazlenmedi
KS6 6.67E-02 6.80E-04 } 3.00E-04 - 72 Gazlenmedi
KS7 6.67E-02 ; 3.40E-04 3.00E-04 N 24 Gazlenmedi
KS3 6.67E-02 } 3.40E-04 3.00E-04 N 43 Gazlenmedi
KS9 6.67E-02 ; 3 40E-04 3.00E-04 - 72 Gozlenmedi
KS10 6.67E-02 } 6.20E-04 3.00E-04 N 24 Gozlenmedi
KS11 6.67E-02 ; 6.20E-04 3.00E-04 - 48 Gozlenmedi
KS12 6.67E-02 } 6.20E-04 3.00E-04 - 72 Gézlenmedi
KS13 6.67E-02 ; 6.20E-03 3.00E-04 - 24 Gozlenmedi
KSl4 6.67E-02 } 6.20E-03 3.00E-04 - 13 Gozlenmedi
KS15 6.67E-02 ; 6.20E-03 3.00E-04 - 72 Gazlenmedi
KS16 6.67E-02 ; 6.20E-03 6.00E-04 - 24 Gazlenmedi
KS17 6.67E-02 ; 6.20E-03 6.00E-04 - 43 Gozlenmedi
KSI8 6.67E-02 ; 6.20E-03 6.00E-04 N 72 Gozlenmedi
KS19 6.67E-02 } 6.20E-03 3.00E-04 10 24 Az Miktarda (<10%)
KS20 6.67E-02 ; 6.20E-03 3.00E-04 10 48 S1% verim
KS21 6.67E-02 } 6.20E-03 6.00E-04 15 18 50% verim
KS22 6.67E-02 ; 6.20E-04 3.00E-04 10 48 Gézlenmedi (<2%)

PDMS-g-PUR kopolimerinin sentezlenmesi ic¢in g¢esitli kompozisyonlar
belirlenmistir ve denemeler Tablo 4.6’ da verilmistir. Reaksiyonlar sonrasinda elde
edilen kopolimer filtrasyon ile ayrilmistir ve vakum etiiviinde 48 saat boyunca
kurutulmustur.
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Sekil 4.19: KS20 sentezinden elde edilen PDMS-g-PUR kopolimerinin agilanmamis
PDMS ile karsilagtirmal1 a) FTIR ve b) détero DMSO igerisinde gerceklestirilmis *H
NMR analizi sonuglari.

Sekil 4.19a ve 4.19b° de KS20 sentezinin FTIR ve H NMR analizi sonuglari
verilmigtir. Bu sonuglar ile asilanmamis PDMS polimerinin sonuglart ile
karsilastirilmistir.  Sekil 4.19a’ daki FTIR sonuglari incelendiginde poliiiretana ait

pikler saptanmustir ve 3400 — 3250 cm™ arahigindaki piklerinin siddetindeki artis
kopolimer yapisinda N-H baglarinin arttigmi gostermektedir. 1500 — 1740 cm
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araliginda olusan 1635 ve 1704 cm™ pikleri poliiiretan varligina bagl olarak C=0 ve
N-H baglarindan geldigi gozlemlenmistir [129], [130], [187].

Sekil 4.19b° de verilen sentezde kullanilan PDMS ve KS20 sentezi sonucunda
elde edilen PDMS-g-PUR kopolimerinin *H NMR verileri karsilastiriimali olarak
verilmistir ve KS20’nin verisinde politiretanin yapisindaki PEG400 monomerinin
yineleyen gruplarindan gelen ana pik goriilmektedir. Analizde 3,5 ppm yakinindaki
pikin poliiiretan yapisinda bulunan PEG400’ e ait oldugu saptanmistir. KS20’nin *H
NMR verisinde goriilen 0 ppm’deki pik as1 kopolimerindeki PDMS polimeriden gelen
-Si-O-CHjs grubundaki hidrojenlere ait oldugu saptanmistir. Sentezlenmesi amaglanan
kopolimer molekiiliinde h ve f ile belirtilen bolgeler asilanma sonrasinda olusan
baglari temsil etmektedir. Asilama reaksiyonu sonrasinda h ve f bolgesindeki piklerin
olustugu, kopolimer ile asillanmamis PDMS polimerinin *H NMR sonuglari
karsilastirildiginda acik¢a goriilmektedir. Yapilan karakterizayonlar sonucunda
yaklasik kiitlece %50 verimle KS20 sentezinin kompoziyonu kulllanilarak PDMS-g-
PUR kopolimeri sentezlenmistir ve {iretilen kopolimerden bir numune Sekil 4.20° de

numunenin resmi verilmektedir.

Sekil 4.20: KS20 sentezi sonucunda elde edilen PDMS-g-PUR kopolimerden
hazirlanmis gekme numunesi.

KS20 sentezinde elde edilen PDMS-g-PUR kopolimerine DSC analizi
yapilmistir ve camsi gegis sicakligr (Tg) incelenmistir. Analiz sonucunda PDMS-g-
PUR kopolimerine ait iki Ty degeri saptanmistir ve bu degerler -53,1 °C ve -12,5 °C
olarak bulunmustur. Bu degerler gézoniinde bulundurularak oda sicakliginda kendi

kendini onarma davranigi gosterebilecegi diisiinlilmiistiir ama literatiirde sicakligin
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olumlu etkisinden bahsedilmektedir [105], [106]. Bu nedenle kendi kendini onarma
davraniginin belirlenmesinde 50 °C sicakliginin uygun oldugu diistiniilmektedir.
PDMS-g-PUR polimerinin mekanik davraniglar1 ve iyilesme verimleri ¢ekme
testi ile karakterize edilmistir. Ilk olarak, hasarsiz PDMS-g-PUR polimerinin ASTM
D638 Tip 5 Standartlarina uygun bir sekilde hazirlanmis kdpek kemigi seklindeki
numuneleri ortadan kesilerek iki esit parcaya ayrilmistir. Daha sonra kesilmis pargalar,
cekme testinden elde edilen ¢ekme dayanimi ile iyilesme verimliligini belirlemek
lizere, bir araya getirilmis numuneler 50 °C' de farkli zamanlarda (15, 30, 60 ve 120
dakika) tutulmustur. Iyilesme verimi, iyilesmis orneklerin ¢ekme mukavemetinin
hasarsiz kopolimer ¢ekme mukavemetlerine oranindan hesaplanmistir. Sekil 4.21° de
farkli iyilesme stireleri i¢in hasarsiz PDMS-g-PUR ve iyilesmis PDMS-g-PUR
kopolimerinin gerilme-gerinme egrilerini géstermektedir ve kendi kendini onarim igin

beklenen siireye bagli olarak verim degisimi Tablo 4.7 de verilmistir.
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Sekil 4.21: PDMS-g-PUR kopolimerinin kendi kendini onarma siiresinin tespiti i¢in
50 °C’ de farkli bekleme siiresi sonunda gergeklestirilen ¢ekme testi sonuglari.

Hasarsiz kopolimer ve kesilip tekrar birlestirildikten sonra 15 dk 50 °C” de
beklenip ¢ekme testine tabi tutulmasiyla elde edilen gerilme-gerinme grafigi
incelendiginde ¢ekme mukavemetleri sirasiyla 113,08 kPa ve 34,51 kPa olarak
bulunmustur. Sonugta elde edilen cekme mukavemeti verilerinden iyilesme siiresi 15

dk olan polimerin iyilesme verimi % 31,8 olarak hesaplanmistir. Kesilen numuneler
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tekrar birlestirildikten sonra iyilesmesi i¢in beklenen stireler arttirildik¢a numunelerin
¢ekme mukavemetlerinin de arttigi gézlemlenmistir. 50 °C’ de bekleme zamanina
bagli olarak malzemenin iylesme verimleri Tablo 4.7° de verilmistir ve iyilesme siiresi
120 dk olan numunelerin ¢ekme mukavemetleri 96,52 kPa, iyilesme verimleri ise

%85,4 olarak tayin edilmistir.

Tablo 4.7: PDMS-g-PUR kopolimerinin bekleme zamanina bagli olarka kendi kedini
onarma verimleri.

Bekleme siiresi (dk) Verim (%)
15 31,8
30 53,3
90 67,9
120 85,4

Sekil 4.22” de KS20 sentezi sonunda elde edilen PDMS-g-PUR polimerin basma
uygulanmasiyla birlikte eski haline geri donebildigi gosterilmistir. Cekme
mukavemetini diisiik olmasina karsin basma yiiklerini tasiyabilmektedir ve deforme

edildikten sonra eski formuna donebilmektedir.

Sekil 4.22: PDMS-g-PUR kopolimerinin deformasyon uyglanmasi sonrasinda
kendini toparlamasinin gosterimi, a) basma 6ncesi, b) basma uygulamasi ve c) basma
sonrasl.

PDMS-g-PUR kopolimerinin kendi kendini onarmasi igin gerekli sartlar
yaklasik olarak belirlendikten sonra bu sartlar dogrultusunda onarma davranist 6nce
gorsel olarak tespit edilmistir ve Sekil 4.23” da verilmistir. PDMS-g-PUR kopolimeri
kesmeden dnce ve kesilip birlestirildikten soran ¢esitli sekilllerde deforme edilmistir.
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Sekil 4.23b’ deki biikiilen numune Sekil 4.23¢’ de goriildiigii gibi diiz bir yiizeye
konulunca eski formunu almigtir. Numune Sekil 4.23¢” deki gibi kesildikten sonra
Sekil 4.23f deki gibi birlestirilmis ve sonra Sekil 4.23g ve 4.23h’ deki gibi dnce
biikiilmiistiir ve sonrasinda eski haline geri getirilmistir. Bdylece hasarli bolgenden
yirtilma olmadig1 ve onarimin basart oldugu gosterilmistir. Son olarak da Sekil 4.231°
deki gibi kopolimer cekilerek birlesme bolgesinin tekrardan kuvvetli bir sekilde

baglandig1 gosterilmistir.

a)

Sekil 4.23: PDMS-g-PUR kopolimer numunesinin a) goriintiisii, b) egilme
gorlintiisii, c) egme sonrasi diizelmesi, d) kesilmesi, e, f) pargalarin birlestirilmesi, g)
birlestirilmis numunenin egilmesi, h) numunenin egilme sonrasinda diizeltilmesi ve
1) numunenin ¢ekilerek uzatilmasi.

Ayrica optik mikroskop kullanilarak kesme sonrasinda bilestirilen bolgedeki
catlagin onarimi da gériintiillenmistir. Ik olarak hasarsiz PDMS-g-PUR numunesi

kesilerek iki parcaya ayrilmis ve tekrar birlestirilmistir. Tekrar birlestirme anindan
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iyilesmenin gerceklestigi siire bitimine kadar numune optik mikroskop altinda 50 °C
sicaklikta incelenmistir ve belli zamanlarda onarimi devam eden bdlge
goriintiilenmistir. Kirmizi ok ile gosterilen ¢izigin ger¢ek zamanli onarilma goriintiileri
Sekil 4.24° de verilmistir. PDMS-g-PUR numunesinin birlestirilmis pargalarindaki
hasarli bolgede bulunan catlagin 50°C’ de 90 dakikaya gelindiginde 6nemli 6l¢iide
onarildigl, 120 dakikalik bir siire igerisinde ise yok oldugu goriilmektedir. Boylece
optik mikroskop verileri de ¢ekme sonuclarint dogrulamaktadir ve KS20 sentezi ile
tretilen PDMS-g-PUR kopolimeri kendi kendini 50°C’ de 2 saat igerisinde
onarabilmektedir.

Sekil 4.24: KS20 sentezinden elde edilen PDMS-g-PUR kopolimernin 50°C” de
mikroskop gortintiileri a) 0 dk, b) 45 dk, ¢) 60 dk, d) 90 dk, e) 110dk, f) 120 dk.

4.5. PDMS-g-PUR Kompozitleri ile ilgili Sonuclar

Bu boliimde PDMS-g-PUR kopolimer katkilanarak elde edilen kompozitlerin
karakterizasyon sonuclarmma yer verilmistir. Farkli miktarlarda kullanilan V20s
nanofiberlerinin, RGO parg¢aciklarinin ve iki katkinin beraber kullanilmasinin PDMS-
g-PUR kopolimerinin kendi kendini onarma 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Ayrica

katki - polimer etkilesimi aciklanmaya calisilmistir.
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4.5.1. V,0s Katkih PDMS-g-PUR Kompozitleri Ile ilgili Sonuclar

PDMS-g-PUR kopolimerine kiitlece %10, %30, %50 ve %70 oranlarinda V20s
nanofiberleri katkis1 yapilmistir. Yaslandirma yapilmadan 150 °C sicaklikta 1s1l islem
sonrasinda elde edilen VO kodlu V20s nanofiber kompozisyonu, kompozit
hazirlamada kullanilmistir. Hazirlanan V20s katkili kompozitlere 1si1l davranisinmi
belirlemek i¢in DSC, TG ve DMA analizleri, mekanik 6zelliklerini ve kendi kendini
onarma davranisinin ortaya konulmasi i¢in ¢ekme testi yapilmistir. Ayrica gergek
zamanl catlak onarimi optik mikroskop yardimiyla incelenmistir. Bununla birlikte,
katkisiz polimerin ve kompozitlerin reolojik ozelliklerini incelemek amaci ile
reometre analizleri ger¢eklestirilmistir.

Sekil 4.25a ve 4.25b’ de PDMS-g-PUR ve farkli oranlarda V20s iceren PDMS-
g-PUR (PDMS-g-PUR/V) kompozitlerinin DSC ve TG analiz egrileri verilmistir.
Sekil 4.25a” da PDMS-g-PUR/V kompozitlerinden elde edilen DSC analizi sonuglari,
katkisiz  PDMS-g-PUR sonuglart ile V205 nanofiber katkisinin miktarinin,
kopolimerin Ty sicakligina etkisini belirlemek igin karsilastirilmistir. Ty sicakligi
degerleri Tablo 4.8’ de ayrica verilmistir. Sekil 4.25a” da verilen DSC egrisinde
katkisiz PDMS-g-PUR kopolimerinin iki farkli Tg degeri oldugu goriilmektedir. Artan
katki miktart ile -12,5 °C’ de gozlemlenen Ty degerinin kayboldugu, -53,1°C” deki Ty
degerinin ise arttig1 saptanmigtir. Kiitlece %10 V20s nanofiber katkisi ile -31,4 °C’
yiikselmistir. Katki orani kiitlece %30 ve %50 miktarina arttirildiginda Ty degerindeki
degisimin %10 V20s nanofiber katkisinda meydana gelen degisimden daha az oldugu

gorilmektedir.

Tablo 4.8. Katkisiz, %10, %30, %50 V205 nanofiber katkili PDMS-g-PUR
kompozitlerinin DSC cams: gecis sicakligi degerleri

Numune Adi Tgl (°C) Tg2(°C)
PDMS-g-PUR -53,1 -12,5
PDMS-g-PUR/V10 -31,4 -
PDMS-g-PUR/V30 -29,4 -
PDMS-g-PUR/V50 -28,2 -
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Katki oranin artmasiyla dogru orantili miktarda Ty degerinin artmamasinin
sebebi PDMS-g-PUR kopolimerinin V20s nanofiber katkis1 i¢in maksimum yiikleme

kapasitesine ulagsmasi olarak degerlendirilmektedir [50].
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Sekil 4.25: Katkisiz PDMS-g-PUR ve PDMS-g-PUR/V>0s kompozitlerinin a) DSC
ve b) TG analiz egrileri.

Sekil 4.25b° deki TG egrisinden gorildiigi tizere katkisiz PDMS-g-PUR
kopolimerinin kiitle kayb1 100 °C’ de civarinda baglamaktadir. 400 °C sicakligina
ulasildiginda kiitlece %28,1 agirlik kaybi gozlemlenmistir. %10 V20s nanofiber
katkili kompozitte ilk kiitle kaybmin gozlemlendigi sicaklik 150 °C olarak

bulunmustur ve 400 °C* de PDMS-g-PUR/V 10 kompozitinde agirlik¢a %20 kiitle
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kayb1 meydana geldigi saptanmistir. %10 V20s katkistyla zincir hareketliliginin
kisitlanmasi dolayisiyla kopolimerin 1s1l dayaniminin arttigi goriilmiistiir [50]. V20s
nanofiber katkisi kiitlece %30’ kadar arttirildiginda PDMS-g-PUR/V30 kompozitinin
ilk kiitle kaybina ugradigi sicakligin 270 °C’ e kadar ¢iktig1 ve 400 °C sicaklikta kiitle
kaybinin %10,9 oldugu bulunmustur. Katki orani kiitlece %50 oranina ¢ikarildiginda
ise PDMS-g-PUR/V50 kompozitinin ilk kiitle kaybina ugradigi sicaklik, PDMS-g-
PUR/V30 kompozitinin degerleri ile karsilastirildiginda onemli bir degisikligin
olmadig1 goriilmiistir. Bu durum DSC analizinden elde edilen sonuglar ile de
uyumluluk gostermektedir. 400 °C sicakliktaki kiitle kaybi ise PDMS-g-PUR/V50
kompoziti i¢in %8,3 olarak bulunmustur. V20s nanofiber katkisinin arttirilmasi
maksimum bozunma sicakliginda onemli bir degisim meydana getirmemektedir.
Sicaklik 400 °C’ u astiginda hem katkisiz kopolimerin hem de tiim kompozitlerin hizli
bir sekilde 1s1l bozunmaya ugradigi gézlemlenmistir. Yaklasik 550 °C” de polimerin
yanma reaksiyonunun tamamlandigi saptanmustir.

Katkisiz PDMS-g-PUR polimerinin, %10, %30, %50 V20s nanofiber katkili
PDMS-g-PUR kompozitlerinin DMA analiz 6l¢tim grafikleri Sekil 52° de sirasiyla a,
b, ¢ ve d olarak verilmistir. Grafiklerde nanofiber katkili PDMS-g-PUR/V
kompozitlerine ait saklama modiilii (E') ve kayip modiilii (E") ve tan delta (tan o)
egrileri sicakliga bagl olarak goriilmektedir. Grafiklerdeki saklama modiilii egrilerine
bakildiginda tiim nanofiber kompozitlerde cam-kauguk gecis bolgesinde E"* de keskin
bir diisiis gézlemlenmistir. Bu modiil diisiisii, esas olarak, tan & degerinin en yiiksek
oldugu noktada meydana gelen gevseme siirecindeki enerji kaybindan
kaynaklanmaktadir ve gevseme siireci esas olarak polimer zincir dizilerinin kooperatif
hareketlerine baglidir [188], [189].

Cams1 bolgede elde edilen modiiliis, oncelikle molekiiller aras1 kuvvetlerin
mukavemeti ve polimer zincirlerinin diizenlenme sekli ile belirlenmektedir. Daha
yiiksek sicakliklara gelindiginde ise rijitlik, gevseme gegis bolgesinden sonra oldukca
esnek olan amorf bolgeler tarafindan belirlenmektedir. Saklama modiiliinde camsi
bolgeyi takiben meydana gelen diislisiin basladigr nokta camsi gecis bolgesinin
baglangici olarak tanimlanmaktadir. Katkisiz PMDS-g-PUR polimerinde -46.69 °C’
de camsi gecis bolgesine gegilirken agirlikga %10, %30, %50 V205 nanofiber katkili
PDMS-g-PUR polimer kompozitlerinde sirastyla -29,59 °C, -31,00 °C ve -29,64 °C

sicakliklarinda camsi gecis bolgesine gegis meydana gelmistir.
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Sekil 4.26: Katkisiz (a), %10 (b), %30 (c) ve %50 (d) V20s nanofiber katkilt PDMS-
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Camsi gecis stireci molekiiler hareketle iliskilidir ve molekiil paketlenmesi,
ve katki malzemesi etkilesime girerek polimer zincirlerinin gevseme mobilitesini
engellemektedir. Bu sebeple artan nanofiber katkisi ile meydana gelen camsi gegis
bolgesinin baslangict olan sicaklik degerindeki artisin polimer ve katki arasindaki
etkilesimden kaynaklandig diisiiniilmektedir.

Sekil 4.27° te ise katkisiz PDMS-g-PUR kopolimerinin saklama modulii, %10,
%30, %50 V205 nanofiber katkili PDMS-g-PUR polimer kompozitlerinin saklama

modilleri sicakliga bagli olarak karsilastirilmistir.

T T
- — —-PDMS-g-PUR
—— PDMS-g-PUR/V10
—— PDMS-g-PUR/V30
—— PDMS-g-PUR/V50

E' (MPa)

Sicaklik (°C)

Sekil 4.27: V205 katkili kompozitlerin depolama modiillernin karsilastirilmasi.

Sekil 4.27° te gorildigi gibi V205 nanofiber katkih PDMS-g-PUR
kompozitlerinin saklama modiilleri artan katki oram ile artmustir. Ozellikle %50 V20s
nanofiber katkili PDMS-g-PUR kompozitleri incelendiginde saklama modiiliisiindeki
artisin oldukca fazla ve 15000 MPa seviyelerine ¢iktig1 goriilmektedir. Bunun nedeni
artan katki orani ile zincir hareketlerinin kisitlanmasi ve DMA analizinde uygulanan
cekme sirasinda zincirlerin hizaya girmesi i¢in uygulanmasi gereken kuvvetin artan
katki orani ile artmas1 olarak yorumlanmaktadir.

Elde edilen sonuglar dogrultusunda katki oranmin PDMS-g-PUR/V
kompozitleri {izerine etkisini daha ayrintili incelemek amaci ile %10, %30 ve %50
V205 katkili polimerler kompozitlerdeki katki verimliligi hesaplanmistir. Katkinin
kompozitlerin modiilleri lizerindeki etkinligi ‘B¢ katsayisi ile gosterilebilir ve bu
katsay1 asagidaki formiil ile hesaplanmaktadir:

85



B/ ED),
"= G

(4.1)

Matris

Formiilde E/, E;. ifadeleri polimer nanokompozitin (PNK) ve matrisin, sirasiyla
camsi bolgedeki ve kauguksu bdlgedeki saklama modiillerini ifade etmektedir [188].

Bf katsayisinin degeri ne kadar kiiclikse nano katkilarin verimliligi de o kadar

yiiksektir.
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Sekil 4.28: V205 katkili PDMS-g-PUR kompozitler ile katkisiz PDMS-g-PUR
kopolimerinin sicakliga bagli depolama modiillerinin karsilastiriimas.

Sekil 4.28° de camsi bolge, gecis bolgesi, kaugugumsu bdlge ve erime
bolgesindeki gecisleri daha ayritili gérmek amaci ile V20s nanofiber katkili PDMS-
g-PUR polimer kompozitlerinin sicakliga bagli logaritmik saklama modiiliis degerleri
gosterilmistir.

Tablo 4.9’ da ise Sekil 4.28’ teki grafikten elde edilen degerler kullanilarak
hesaplanan B+ katsayr degerleri %10, %30 ve %50 nanofiber katkili polimer
kompozitler i¢in verilmistir. %10 ve %30 nanofiber katkis ile elde edilen B degerleri
karsilastiginda, Br degerinin PDMS-g-PUR/V30 i¢in diistiigii ve 0,5433 degerine
ulastigi oldugu goriilmektedir. Bu durum katki verimliliginin PDMS-g-PUR/V30
kompozitinde, PDMS-g-PUR/V10 kompozitine gore daha iyi oldugunu
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gostermektedir. Fakat, katki oran1 %50° ye arttirlldiginda B+ katsayis1 artmakta ve
0,8629 degerine ulasmaktadir. Dolayisiyla katki verimliligin artan katki orani ile

diistiigli saptanmustir.

Tablo 4.9: PDMS-g-PUR ve V205 nanofiber katkili PDMS-g-PUR polimer
kompozitlerin dinamik mekanik karakteristigi.

Numune Adi Eg E; Bt
PDMS-g-PUR 330,2 0,24 -
PDMS-g-PUR/V10 2325,04 2,77 0,6101
PDMS-g-PUR/V30 3109,36 4,16 0,5433
PDMS-g-PUR/V50 13676,87 11,52 0,8629

Katkisiz PDMS-g-PUR kopolimerlerin ve V205 nanofiber katkili PDMS-g-PUR
kompozit polimerlerinin viskoelastik 6zellikleri, belirli kayma gerilimleri araliginda
TA DHR-I11 Discovery Hibrit Reometre ile 50 °C” de incelenmistir. Bu test tiirii, genlik
tarama testi olarak bilinmektedir ve bir malzemenin dogrusal viskoelastik bolgesini
(DVB) incelemek i¢in kullanilan standart reolojik testtir. Dogrusal viskoelastik bolge
icinde, numuneler, Hook kanunun gegerli oldugu bolge i¢cinde salinim yapar; boylece
modiil degerleri, maksimum genlik veya salinimin geriliminden bagimsizdir. DVB’nin
gecilmesi durumunda kompozitler viskoz akis bolgesine gecis yapmaktadir ve viskoz
s1v1 gibi davranmaktadirlar [190]. Davranigin degistigi bu nokta G' modiiliiniin ve G"
modiiliiniin kesistigi (esitlendigi) yerdir ve akis noktasi olarak tanimlanir [191]. Sekil
4.29° da katkisiz PDMS-g-PUR ve agirlikg¢a %10, %30 ve %50 V20s nanofiber ile
katkilandirilmis PDMS-g-PUR polimer kompozitlerinin genlik tarama sonucunda elde
edilen grafikleri verilmistir.

Gerinim arttikca G' modiiliiniin (dolu noktalar) G" modiiliinden (a¢ik noktalar)
daha hizli diisiise gegmeye basladigr degisen egimden anlasilmaktadir. Polimer
kompozitler i¢in, DVB'nin smiri, G' modiiliiniin degerinin plato degerinden % 5
diistiigii nokta olarak belirlenen gegis noktasi olarak belirtilmektedir [192]. Boylece
yapilan hesaplama sonrast PDMS-g-PUR/V10 %0,13, PDMS-g-PUR/V30 %0,22 ve
PDMS-g-PUR/V50 %0,17 kayma gerinim degerleri kompozitlerin viskoelastik

davranigtan saptigi gerinim olarak bulunmustur. Artan katki oranmiyla birlikte
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viskoelastik davranigin arttii, agirlikca %30 katki sonrasinda ise artan katki

miktariyla diistiigli saptanmustir.

o PDMS-g-PUR
{-=— PDMS-g-PURV10
]|-a— PDMS-g-PURV30
1/~e— PDMS-V-PURV50

0.01 0.1 1 10
log v (%)

Sekil 4.29: V205 katkili kompozitlerin kayma modiilleri ve katkisiz kopolimerin
kayma modiillerinin karsilastirilmasi (G'": dolu noktalar, G":ortas1 bos)

Analizde %0,2 kayma geriniminden sonra gerinme ylikseldik¢ce G' modiiliinde,
G" modiiliinden daha hizli diigiis yasanmistir ve kayip modiilii baskin hale gelmistir.
Akis noktasi, PDMS-g-PUR/V10 %0,6, PDMS-g-PUR/V30 %1,12 ve PDMS-g-PUR
%1,53 kayma gerinimleri degerileri olarak hesaplanmistir. Kompozitlerin viskoz akis
degerleri kiyaslandiginda artan V20s katki miktariyla kayma gerinimlerinde artis
meydana gelmistir ve bu durumda V20s nanofiber katkisi polimer kompozitlerinin
viskoz akis bolgesine gegmesi icin gerekli kayma gerinimlerini 6telemektedir. Katki
miktarinin PDMS-g-PUR kompozitlerinin saklama ve kayip modiiliisleri iizerine
etkisine bakildiginda ise verilerin dinamik mekanik analiz sonuglari ile benzerlik
gosterdigi ve artan katki miktar1 ile hem saklama hem de kayip modiillerinin arttig1
gozlemlenmektedir.

Katkisiz PDMS-g-PUR polimerinin zamana bagli mekanik oOzellikleri ve
iyilesme verimleri belirlendikten sonra katkisiz PDMS-g-PUR polimerine cesitli
oranlarda (agirlikca %10, %30, %50 ve %70) V20s nanofiber katkisi yapilarak elde
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edilen PDMS-g-PUR/V20s kompozitlerinin hem mekanik 6zelliklerinin hem de

iyilesme verimlerinin degisimi incelenmistir.
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Sekil 4.30: V20s nanofiber katkili PDMS-g-PUR kompozitinin gerilim-uzama egrisi.

Sekil 4.30° da, hasarsiz PDMS-g-PUR'un gerilme-uzama egrisi, agirlik¢a %10,
%30, %50 ve %70% V205 nanofiber katkili PDMS-g-PUR kompozitleriyle
karsilastirilmistir. Katkisiz PDMS-g-PUR polimerine agirlikca %10 V20s nanofiber
ilavesiyle maksimum gerilme 1443,40 kPa'ya yiikselirken, maksimum gerilmedeki
uzama degeri %246,82'den %148,37’ ye dlismektedir. Uzama degerindeki bu diisiisiin
%10 V20s nanofiber ilave edildikten sonra zincir hareketliliginin kisitlanmasindan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir [50]. V2Os nanofiber ilavesinin miktar1, agirlik¢a %30
ve agirlikca %50' ye ylikseldiginde, kompozitlerin gerilme mukavemeti, sirasiyla
1479,21 kPa’ a ve 1584,38 kPa’ a kadar artmaktadir. Bununla birlikte, agirlikca %70
V205 nanofiber ilavesiyle, kompozitin mukavemeti 1384 kPa’ a diismektedir ve bu
durum polimer matrisinin i¢inde bulunan V205 nanofiberlerinin miktarinin, pargacik
— parcacik etkilesimi ile topaklanmis olmas1 olarak agiklanmaktadir. Cekme gerinimi
degeri ise PDMS-g-PUR kopolimerine agirlik¢a % 30 V20s nanofiber ilave edildikten
sonra gerinim degeri % 21,96 a diismektedir. ilave edilen nanofiber miktar1 agirlik¢a
%50 oranina arttirildiginda, gerinim degeri %20,09 bulunmustur. PDMS-g-PURV30
ve PDMS-g-PUR/V50 kompozitleri igin, DSC ve TG analizlerinden de tespit edilen
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maksimum yiikleme kapasitesi degerine ulasilmasi nedeniyle uzama degerlerinde
onemli bir degisiklik gozlenmemistir vw PDMS-g-PUR/V70 kompoziyonunda
meydana gelen mukavemet ve gerinim diismesi nedeniyle inceleme kapsamina
alinmamustir.

PDMS-g-PUR polimerine farkli oranlardaki V20s katkisinin polimerin mekanik
Ozelliklerine etkisi incelendikten sonra; %10, %30 ve %50 katk: oranlarindaki V205
nanofiber ilavesinin iyilestirme verimi tizerindeki etkisi arastirilmistir. Bu sebeple,
oncelikle kompozitlerden elde edilen hasarsiz numuneler iki parca halinde kesilmis ve
sonrasinda yeniden birlestirilerek 120 dakika boyunca 50°C’ de tutulmustur. Bu islem
tic kez tekrarlanmistir ve her yeniden baglanma dongiisiinden sonra sirastyla, 1.
birlestirme sonrasi 1. onarim, 2. birlestirme sonrasi 2. onarim ve 3. birlestirme sonrasi
3. onarim degerlerini tayin etme amaci ile iyilestirilen numuneler ¢ekme testine tabi
tutulmustur. Elde edilen agirlik¢a %10, %30 ve %50 V205 nanofiber katkili PDMS-g-
PUR kompozitlerinin uzama — gerilim grafikleri sirastyla Sekil 4.31a, 4.31b ve 4.31¢’
de verilmistir ve maksimum gerilme verileriden yola ¢ikarak hesaplanan sirasiyla; 1.,
2. ve 3. iyilesme verimleri Tablo 4.10’ da verilmistir.

Sekil 4.31a' da PDMS-g-PUR/V10 kompozitinin gerilme — uzama egrileri,
iyilesme dongiilerinden 6nce ve sonra gosterilmektedir. PDMS-g-PUR/V10' nun 1.
Iyilesme sonrasinda ki maksimum c¢ekme mukavemeti 1375,46 kPa olarak
bulunmustur ve iyilesme verimliligi, ilk kendi kendini onarma dongiisiinden sonra
%95,3 olarak hesaplanmistir. Supramolekiiler sistemlerde, iyilesme ¢ogunlukla bag
yapmamis, serbest haldeki hidrojen bagi kisimlarimin yeniden diizenlenmesi ile
meydana gelmektedir [76], [79-82], [108]. Bao ve arkadaslari, mikro nikel pargaciklari
ile takviye edilmis hidrojen bagi temelli supramolekiiler polimer kompozitlerini
sentezlemiglerdir. Calismalarinda, benzer mekanik ve elektriksel davranisa sahip
kompozitler hazirlarken, hidrojen bagimin supramolekiiler sistemlerin iyilestirici
ozellikleri iizerindeki etkisini degerlendirmek i¢in orijinal kompozitlere kiyasla daha
az hidrojen baglanma bdlgesine sahip polimerler hazirlamiglardir. Hidrojen baglama
bolgeleri daha az olan kompozitin iyilestirme veriminin, % 90 iyilesme verimi olan

orijinal kompozitlerine kiyasla % 7’ ye diistiigii literatiirde belirtilmistir [108].
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Sekil 4.31: %10 (a), %30 (b) ve %50 (c) V205 nanofiber katkili PDMS-g-PUR
kompozitnin gerilim -uzama egrisi.



Burghard ve ¢alisma arkadaslar1 ise yaptiklari ¢alismada hidrojen baglanma
yerlerinin V20s fiberlerinin ¢evresine yerlestigini gostermistir [61]. PDMS-g-PUR
polimerinin ve PDMS-g-PUR/V10 polimer kompozitinin 1. iyilesme verimlilikleri
karsilastirildigin da PDMS-g-PUR/V 10 polimer kompozitinin iyilesme verimliligin de
artis gézlenmistir. Literatiirde ayrica hidrojen baginin kendi kendini onarma 6zellikleri
tizerindeki etkisinden bahsedilmistir [108]. Dolayisiyla, iyilesme verimliligindeki artis
V20s nanofiber ilavesiyle mevcut hidrojen baglanma bolgelerinin sayisindaki artisa
baglanmaktadir.

Sekil 4.31° deki grafikler incelendiginde %10 V20s nanofiber katkili PDMS-g-
PUR kopolimerler i¢in maksimum gerilimin 1375,46 kPa oldugu goriilmektedir.
Numunenin ilk ¢ekildiginde yaklagik olarak %65,58 uzama degerinde boyun verdigi
goriilmektedir. 1. Iyilesme sonucunda elde edilen egride ise hem maksimum ¢ekme
mukavemetinin hem de malzemenin uzama kabiliyetinin azaldigi goriilmektedir ve
kompozitin uzamaya karsi olan hassasiyeti artmistir. Ayrica malzemenin boyun verme
egiliminin de hasar vermeden Once test edilmis numuneye gore azaldigi; 1., 2. ve 3.
onarim sonrasinda sirasiyla, %54,67, %53,06 ve %47,98 uzama degerlerinde boyun
verdigi gozlemlenmektedir. Ayrica kesilip iyilestirme islemi tekrar edildik¢e temas
bolgesinde meydana gelen hasarlarin bolgesel olarak tamir edilemez kisimlar
olusturdugu bu sebeple mukavemet ve uzama degerlerinin diismeye devam ettigi
diigiiniilmektedir [74]. PDMS-g-PUR/V10 polimer kompzitleri i¢in boyun vermenin,
hasarsiz numuneye gore hasar miktar arttikga azaldigi da belirlenmistir. 3. iyilesme
sonrasinda ise elde edilen verim %86,7 oranina diigmiistiir ve maksimum c¢ekme
gerilmesi de 1252,02 kPa degerine gerilemistir.

V205 nanofiber miktar1 agirlik¢ca %30' a ve agirlikca %50’ ye yiikseltildiginde,
ilk dongiliden sonraki, maksimum g¢ekme mukavemetleri Sekil 4.31b ve 4.31c' de
gosterildigi gibi sirastyla PDMS-g-PUR/V30 i¢in 1400,86 kPa; PDMS-g-PUR/V50
icin 1409,37 olarak bulunmustur ve iyilesme verimlilikleri sirastyla %94,7 ve %88,9
olarak hesaplanmistir.  Ugiincii dongii sonunda ise %30 ve %50 V.0s katkili
kompozitlerin gekme mukavemeti degerleri sirasiyla, 1273,51 kPa ve 1304,59 kPa’ g;
iyilesme verimleri ise %86,09 ve %82,34’ e diismiistiir. Iyilesme dongiisii sayis1
arttikca kompozit iyilesme verimliliginin azaldigini goriilmektedir. Kompozitlerin
iyilesme verimliliklerinin ilave edilen V20s nanofiber yiizdesindeki artisla azaldig1 da

acikca goriilmektedir. Bu diisiisiin nedeni, polimer kompozitlerdeki V2Os nanofiber
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katki maddesi miktarinin arttik¢a zincir hareketlerinin kisitlanmasina ve hidrojen bagi

icin gereken temas ylizeyinin azalmasina sebep olabilecegi disiiniilmistiir [74].

Tablo 4.10: V205 nanofiber katkili PDMS-g-PUR kompozitlerin maksimum kendi
kednini onarma verimleri.

Kendi kendini Onarma Verimi
1. Onarim (%) 2. Onarim (%) 3. Onarim (%)

Numune Ad1

PDMS-g-PUR 85,4 - -
PDMS-g-PUR/V10 95,3 90,1 86,7
PDMS-g-PUR/V30 94,7 89,6 86,1
PDMS-g-PUR/V50 88,9 86,2 82,3

Katkisiz PDMS-g-PUR polimerinin ve PDMS-g-PUR polimer kompozitlerinin
kendi kendini onarma davranisini gézlemlemek amaci ile numuneler optik mikroskop
ile goriintiillenmistir. Oncelikle, katkisiz polimer ve farkli oranlarda V.Os igeren
polimer kompozitler film halinde hazirlanmistir. Hazirlanan filmlerin ytlizeyinde jilet
yardimu ile kesik seklindeki hasar bolgeleri olusturulmustur ve ardindan 50 °C’ de
lyilesme siireci gozlemlenerek bellirli zamanlarda hasara ugramis yiizey optik
mikroskop ile goriintiilenmistir. Sekil 4.32° de elde edilen bu optik mikroskop
goriintilileri karsilastirilmistir.

Sekil 4.32° de goriildiigii gibi PDMS-g-PUR polimeri ve PDMS-g-PUR/V10
kompoziti i¢in hasarli alanda sirasiyla, 90 dakika ve 120 dakika sonra iyilesme
meydana gelmistir. PDMS-g-PUR/V30 ve PDMS-g-PUR/V50’den elde edilen
goriintliler incelendiginde ise, 120 dakika sonunda her iki kompozitte de hasarin
onarildig fakat kesik izinin tamamen yok olmadigi, hafif de olsa gblge seklinde bir
cizik oldugu goriilmektedir. Sonuga optik mikroskop goriintiilerinden tiim 6rneklerin
120 sonunda kendi kendini onardig1 sdylenebilir, i¢eriginde daha fazla V20Os katkisi
olan kompozitlerinin, ¢ekme testinden elde edilen sonuglarda da gozlemlendigi gibi
zincir hareketlerindeki azalmalar nedeniyle daha yavas iyilestigi sdylenebilir. Her
nekadar elde edilen sonuclar dogrultusunda kompozit polimerlerin katkisiz
polimerlere karsi iyilesme hizinin daha yavas oldugu saptanmig olsa da polimer

kompozitler onarildiginda; daha oncede belirtildigi gibi V20s nanofiberlerinin
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hidrojen bag1 yapabilme kapasitelerine katkis1 nedeni ile katkisiz polimerlere gore

daha yiiksek iyilesme verimine sahiptirler.

0 dk

45 dk

90 dk

120 dk

Sekil 4.32: Hasarl1 ndlgenin iyilesmesinin V20s nanofiber miktarina ve zamana bagl
optik mikroskop goriintiileri.

4.5.2. RGO Katkili PDMS-g-PUR Kompozitleri ile Tlgili Sonuglar

PDMS-g-PUR polimerinin iiretiminin gerceklestirilmesiyle birlikte grafen oksit
katkili kompozitlerin hazirlanmasi agsamasina gecilmistir ve hazirlanan PDMS-g-PUR
kopolimerine agirlikga %10, %30 ve %50 oraninda grafen oksit katkisi yapilmistir.
Elde edilen PDMS-g-PUR/G kompozitlerine 1s1l davranigini belirlemek i¢in DSC, TG
ve DMA analizleri, mekanik 6zelliklerini ve kendi kendini onarma davraniginin ortaya
konulmasi i¢in ¢cekme testi yapilmistir. Ayrica gercek zamanli ¢atlak onarimi optik
mikroskop yardimiyla incelenmistir. Bununla birlikte, katkisiz polimerin ve
kompozitlerin reolojik Ozelliklerini incelemek amaci ile reometre analizleri
gerceklestirilmistir.

Katkisiz PDMS-g-PUR ve %10, %30 ve %50 olmak tizere farkli oranlardaki
grafen oksit ile katkilandirilmis PDMS-g-PUR/G kompozitlerinin DSC ve TG
analizlerinden elde edilmis egrilerin karsilastirilmas: Sekil 4.33a ve 4.33b’ de

verilmistir.
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Sekil 4.33: Katkisiz PDMS-g-PUR ve PDMS-g-PUR/GO kompozitlerinin a) DSC ve
b) TG analiz egrileri.

Sekil 4.33a> da PDMS-g-PUR/G kompozitlerinden elde edilen DSC analizi
sonuglar1, katkisiz PDMS-g-PUR sonuglar1 ile grafen oksit katki miktarinin
kopolimerin Ty sicakligina etkisini belirlemek amaciyla karsilastirilmistir. Ty sicakligi
degerleri Tablo 16’ da da ayrica verilmistir. Sekil 4.33a’ da verilen DSC egrisinde
katkisiz PDMS-g-PUR kopolimerinin iki farkli Tq degeri oldugu goriilmektedir. Artan
katki miktar1 ile -12,5 °C” de gézlemlenen Ty degerinin kayboldugu, -53,1 °C’ deki Tg
degerinin ise arttig1 saptanmistir. Agirlikca %10 grafen oksit katkisi ile Tq degeri -
32,1°C’ ye yiikselmistir. Katki orani kiitlece %30’a yiikseldiginde ise Ty degerindeki
degisimin, %10 grafen oksit katkisinda meydana gelen degisime yakin oldugu ve Ty
degerinin -33,2°C’ e ulastig1 goriilmektedir. Katki oran1 miktar1 agirlikga %50’ ye
arttirlldiginda ise %30 grafen oksit katkii PDMS-g-PUR kompozitlerine gore Tg
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degerinde kayda deger bir degisim meydana gelmemistir. Katki oranin artmasiyla
dogru orantili miktarda Ty degerinin daha fazla artmamasinin ve %50 oraninda katkida
ise dnemli bir degisime rastlanmamasinin sebebi PDMS-g-PUR kopolimerinin grafen
oksit  katkis1 i¢in  maksimum yiikleme kapasitesine ulagmasi1 olarak
degerlendirilmektedir [50].

Sekil 4.33b’ deki TG analiziden elde edilen egrilerde goriildiigii iizere katkisiz
PDMS-g-PUR kopolimerinin kiitle kayb1 100 °C’ de civarinda baslamaktadir. 400 °C
sicakligina ulasildiginda kiitlece %28,1 agirlik kayb1 gézlemlenmistir. %10 grafen
oksit katkili kompozitte ilk kiitle kaybinin gézlemlendigi sicaklik yaklasik olarak 260
°C olarak bulunmustur ve 400 °C’ de PDMS-g-PUR/G10 kompozitinde agirlik¢a
%]15,1 kiitle kayb1 meydana geldigi saptanmistir. %10 grafen oksit katkisiyla zincir
hareketliliginin  kisitlanmasi dolayisiyla kopolimerin 1s11 dayaniminin arttig
goriilmiistiir [50]. Grafen oksit katkisi kiitlece %30’ a kadar arttirildiginda PDMS-g-
PUR/G30 kompozitinin ilk kiitle kaybma ugradigi sicaklikta PDMS-g-PUR/G30’ a
gore onemli bir degisikligin gozlemlenmedigi ve 270 °C’ e kadar ¢iktigi ve 400 °C
sicaklikta kiitle kaybinin %10,5 oldugu bulunmustur. Katki orani kiitlece %50 oranina
cikarildiginda da PDMS-g-PUR/GS50 polimer kompozitinin ilk kiitle kaybina ugradigi
sicaklik, PDMS-g-PUR/G30 kompozitinin degerleri ile karsilastirildiginda 6nemli bir
degisikligin olmadig1 goriilmiistiir.

Tablo 4.11: RGO katkili PDMS-g-PUR kopolimer kompozitlerinin DSC analiziyle
belirlenen Tg sicakliklari.

Numune Ad1 Tgl (°C) Tg2 (°C)
PDMS-g-PUR -53,1 -12,5
PDMS-g-PUR/G10 -32,1 -
PDMS-g-PUR/G30 -33,2 -
PDMS-g-PUR/G50 -33,3 -

Bu durum DSC analizinden elde edilen sonuglar ile de uyumluluk
gostermektedir. 400 °C sicakliktaki kiitle kayb1 ise PDMS-g-PUR/G50 kompoziti i¢in
%10,4 olarak bulunmustur. Grafen oksit katkisinin arttirilmasi maksimum bozunma
sicakliginda 6nemli bir degisim meydana getirmemektedir. Sicaklik 400 °C’ vyi

astiginda hem katkisiz kopolimerin hem de tim kompozitlerin hizli bir sekilde 1s1l
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bozunmaya ugradigr gozlemlenmistir. Yaklagik 550 °C’ de polimerin yanma

reaksiyonunun tamamlandig1 gézlemlenmektedir.
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Sekil 4.34: %10 (a), %30 (b) ve %50 (c) RGO katkili PDMS-g-PUR kompozitlerinin
DMA o6l¢tim grafikleri.
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Sekil 4.34° te, %10, %30, %50 RGO katkili PDMS-g-PUR polimer
kompozitlerinin DMA analiz dl¢lim grafikleri sirasiyla a, b ve ¢ olarak verilmistir.
Grafiklerde PDMS-g-PUR/GO polimer kompozitlerine ait saklama modiili (E') ve
kayip modiilii (E") ve tan 6 egrileri sicakliga bagl olarak goriilmektedir. Grafiklerdeki
saklama modiilii egrilerine bakildiginda tiim nanofiber kompozitlerde cam-kauguk
gecis bolgesinde E” de keskin bir diistis gozlemlenmistir. Katkisiz PMDS-g-PUR
polimerinde cams1 gecis bdlgesine -46,69 °C’ de gegilirken %10, %30, %50 RGO
katkilt PDMS-g-PUR polimer kompozitlerin de sirastyla -30,96 °C, -29,73 °C ve -
32,39 °C sicakliklarinda camsi gegis bolgesine ge¢is meydana gelmistir. Katk ilavesi
ile polimer matris ve katki malzemesi etkilesime girerek polimer zincirlerinin gevseme
mobilitesini engellemektedir. Bu sebeple artan katki miktari ile meydana gelen camsi
gecis bolgesinin baslangici olan sicaklik degerindeki artigin polimer ve katki

arasindaki etkilesimden kaynaklandigi diistiniilmektedir.

Y T 4 T y T y T X
4000 - - -PDMS-g-PUR
l —— PDMS-g-PUR/G10|7
—— PDMS-g-PUR/G30
—— PDMS-g-PUR/G50]]
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—_—

Sicaklik (°C)

Sekil 4.35: RGO katkili kompozitlerin depolama modiillernin karsilastirilmasi.

Katkisiz PDMS-g-PUR polimerinin saklama modulii ile %10, %30, %50 grafen
oksit katkili PDMS-g-PUR polimer kompozitlerinin saklama modiilleri sicakliga bagl
olarak karsilastirilmistir. Sekil 4.35” te gortildiigi gibi RGO katkili PDMS-g-PUR
polimer kompozitlerinin saklama modiilleri artan katki orani ile artmistir ve %10,

%30, %50 RGO katkili kompozitler i¢in sirasiyla, 1013,07 MPa, 1841,86 MPa ve
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3636,63 MPa olarak bulunmustur. Ozellikle %50 grafen oksit katkili PDMS-g-PUR
polimer kompozitlerinde saklama modiliindeki artisin %30 RGO katkili
kompozitlerindeki artisa gére ¢ok daha fazla oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni
artan katki orani ile zincir hareketlerinin kisitlanmasit ve DMA analiz sirasinda
uygulanan ¢ekme sirasinda zincirlerin hizaya girmesi i¢in uygulanmasi gereken

kuvvetin artan katki orani ile artmasi olarak diistiniilmektedir.
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Sekil 4.36: RGO katkili PDMS-g-PUR kompozitler ile katkisiz PDMS-g-PUR
kopolimerinin sicakliga bagl depolama modiillerinin karsilastiriimas.

Elde edilen sonuglar dogrultusunda katki oraninin PDMS-g-PUR/G
kompozitleri iizerine etkisini daha ayrintili incelemek amac ile agirlik¢a %10, %30
ve %50 grafen oksit katkili polimerler kompozitlerdeki katki verimliliginin bir
gostergesi olan ‘B¢’ katsayist hesaplanmistir. Br katsayisinin degeri ne kadar kiiciikse
nano katkilarin verimi de okadar yiiksektir. Sekil 4.36° da camsi bdlge, gegis bolgesi,
kaucugumsu bolge ve erime bolgesindeki gecisleri daha ayrintili gérmek amaci ile
grafen oksit katkili PDMS-g-PUR/G polimer kompozitlerinin sicaklifa bagl
logaritmik saklama modiiliis degerleri gosterilmistir. Tablo 4.12° de ise bu degerler

kullanilarak hesaplanan Pf katsay1 degerleri agirlik¢a %10, %30 ve %50 RGO katkili
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polimer kompozitler i¢in verilmistir. %10 ve %30 RGO ile elde edilen Br degerleri
karsilagtiginda, B degerinin PDMS-g-PUR/G30 i¢in daha diisiik oldugu goriilmektedir
ve buda katki verimliligin PDMS-g-PUR/G30 kompozitinde PDMS-g-PUR/V10
kompozitine gore daha iyi oldugu sdylenebilir. Fakat, katki orana %50’ ye
arttirildiginda P katsayis1 artmaktadir. Bu da katki verimliligin artan katki orani ile
diistiigiine isaret etmektedir.

Elde edilen deneysel bilgiler dogrultusunda %50 RGO katkili PDMS-g-PUR
polimer kompozitlerinin verimindeki bu diisme kompozitlerin maksimum yiikleme
kapasitesine bagli olarak olusabilecek topaklanmalar sebebiyle meydana gelen

parcacik — pargacik etkilesimleri ile iligkilendirilebilmektedir.

Tablo 4.12: PDMS-g-PUR ve RGO katkili PDMS-g-PUR polimer kompozitlerin
dinamik mekanik karakteristigi.

Numune Ad1 Eg E. Bt
PDMS-g-PUR 330,2 0,24 i
PDMS-g-PUR/G10 1013,07 0,24 0,3425
PDMS-g-PUR/G30 1841,86 7,25 0,1847
PDMS-g-PUR/G50 3636,63 10,28 0,2571

Katkisiz PDMS-g-PUR polimerlerin ve grafen oksit katkili PDMS-g-PUR
kompozit polimerlerinin viskoelastik 6zellikleri bellirli kayma gerilimleri araliginda
TA DHR-II Discovery Hibrit Reometre ile incelenmistir. Sekil 4.37” de agirlik¢a %10,
%30 ve %50 grafen oksit ile katkilandirilmis PDMS-g-PUR polimer kompozitlerinin
genlik tarama sonucu elde edilen grafikleri verilmistir. %10 RGO katkil
kompozitlerde, katkisiz kompozitlerde oldugu gibi G" modiliiniin degerleri G'
modiiliiniin degerlerinden biiyiiktiir, ¢linkii 50 °C sicaklikta PDMS-g-PUR/G10 DVB
bolgeden tamamen ayrilip viskoz akis bolgesine gegis yapmistir. %30 ve %50 grafen
oksit ile katkilandirilmis kompozitlerin kiigiik gerinimlerde saklama modiillerinin (G')
kayip modiillerinden (G") daha biiyiik oldugu goriilmektedir ve bu durumun polimer
kompozitlerin daha kati durumda oldugu anlamina geldigi sdylenebilir ve analiz
sonucu %0,2 gerinimlerden kiiglik gerinimlerde polimer kompozitlerin dogrusal

viskoelastik bolgede (DVB) oldugunu gostermektedir. Gerinim arttik¢a G' modiiliiniin
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(dolu noktalar) G" modiiliinden (agik noktalar) daha hizli diisiise gegmeye basladigi

degisen egimden anlagilmaktadir.
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Sekil 4.37: RGO katkili kompozitlerin kayma modiilleri ve katkisiz kopolimerin
kayma modiillerinin karsilagtirilmasi (G': dolu noktalar, G': ortas1 bos noktalar).

Boylece yapilan hesaplama sonrasi PDMS-g-PUR/G30 %0,68 ve PDMS-g-
PUR/G50 %0,36 kayma gerinim degerleri kompozitlerin viskoelastik davranistan
saptig1 gerinim olarak bulunmustur. Agirlikca %30 katki sonrasinda viskoelastik
davranigin artan katki miktariyla diistiigli saptanmistir. Analizde yaklasik %0,6 kayma
geriniminden sonra gerinme ylikseldikge G' modiiliinde, G" modiiliinden daha hizli
diisiis yasanmistir ve kayip modiilii baskin hale gelmistir. Akis noktasi, PDMS-g-
PDMS-g-PUR/G30 %0,87 ve PDMS-g-PUR/G50 %1,10 kayma gerinimleri degerileri
olarak hesaplanmistir. Kompozitlerin viskoz akis degerleri kiyaslandiginda artan RGO
katki miktartyla kayma gerinimlerinde artis meydana gelmistir ve bu durumda RGO
katkis1 polimer kompozitlerinin viskoz akis bolgesine ge¢mesi i¢in gerekli kayma
gerinimlerini 6telemektedir. Katki miktarinin PDMS-g-PUR kompozitlerinin saklama

ve kayip modiiliisleri tizerine etkisine bakildiginda ise verilerin dinamik mekanik
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analiz sonuglari ile benzerlik gosterdigi ve artan katki miktari ile hem saklama hem de
kayip modiillerinin arttig1 gézlemlenmektedir.

Indirgenmis grafen oksitin katkisiz PDMS-g-PUR polimerlerinin mekanik
ozellikleri lizerine etkisini belirlemek amaci ile agirlik¢a %10, %30 ve %50 oraninda
grafen oksit katkisi yapilarak PDMS-g-PUR/G polimer kompozitleri elde edilmistir.
Kompozitlerden ASTM D638 Tip 5 standartlarina uygun olarak hazirlanan kdpek
kemigi seklindeki numuneler g¢ekme testine tabi edilerek maksimum c¢ekme
mukavemetleri, maksimum g¢ekmedeki uzamalari ve maksimum uzama degerleri
saptanmistir. Sekil 4.38° de agirlikca %10, %30 ve %50 grafen oksit katkili polimer
kompozitlerin gerilim — uzama egrileri katkisiz PDMS-g-PUR'un gerilim — uzama

egrisi ile karsilastirilmistir.
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Sekil 4.38: RGO katkili PDMS-g-PUR kompozitlerinin gerilim-uzama egrisi.

Agirlikga %10 grafen oksit ilavesi ile PDMS-g-PUR polimerinin maksimum
cekme mukavemeti 0,88 MPa’ a yiikselirken, maksimum gerilmedeki uzama %137,81
olarak bulunmus ve maksimum uzama degeri ise %?246,82° den %194,96° ya
diismektedir. Uzama degerindeki bu diisiisiin %10 grafen oksit ilavesi ile polimerin
zincir hareketliliginin kisitlanmasindan kaynaklandig1 diistiniilmektedir [50]. Grafen
oksit katkisi agirlikca %30’ a cikarildiginda ise PDMS-g-PUR/G30 kompozit
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polimerinin maksimum ¢ekme mukavemeti artmis ve 1.07 MPa’ a ulagsmistir. Diger
yandan; maksimum gerilmedeki uzama degeri ve maksimum uzama degeri sirasiyla,
%126,34 ve %175,09 degerlerine diismiistiir. Bununla birlikte %50 grafen oksit
ilavesiyle, kompozitin cekme mukavemeti artmaya devam ederek 1,43 MPa degerine
ulasirken uzama degerleri ise diismeye devam etmis ve maksimum uzuma %112,45
olarak bulunmistur. Cekme testlerinden elde edilen sonuglar DSC ve TG analizleri
sonuglar ile karsilastirildiginda, polimerin maksimum yiikleme kapasitesine DSC ve
TG analizine gore %30 katki oraninda ulasildigi gézlemlenirken ¢ekme sonuglart %50
grafen oksit ilavesinde dahi mekanik Ozelliklerin Onemli derecede arttigini
gostermistir. PDMS-g-PUR polimerine farkli oranlardaki RGO katkisinin polimerin
mekanik Ozelliklerine etkisi incelendikten sonra; %10, %30 ve %50 Kkatki
oranlarindaki RGO ilavesinin iyilestirme verimi {lizerindeki etkisi aragtirilmistir. Bu
sebeple, oncelikle kompozitlerden elde edilen hasarsiz numuneler iki parga halinde
kesilmis ve sonrasinda yeniden birlestirilerek 120 dakika boyunca 50°C’de
tutulmustur. Bu islem {i¢ kez tekrarlanmistir. Her yeniden baglanma dongiisiinden
sonra sirastyla, 1. birlestirme sonrasi 1. iyilesme, 2. birlestirme sonrasi 2. iyilesme ve
3. birlestirme sonrasi 3. iyilesme degerlerini tayin etme amaci ile iyilestirilen
numuneler de ¢gekme testine tabi tutulmustur. Sekil 4.39a, 4.39b ve 4.39¢’ de sirasiyla
%10, %30 ve %50 grafen oksit katkili PDMS-g-PUR/GO polimer kompozitlerinin 1.,
2. ve 3. iyilesme sonrasi elde edilen numunelerinin ¢ekme egrileri hasarsiz polimerler
cekme egrileriyle karsilastirilmig ve Tablo 4.13’ te ise bu egrilerden elde edilen gekme

mukavemeti verileri kullanarak hesaplanan 1., 2. ve 3. iyilesme verimleri verilmistir.

Tablo 4.13. RGO katkili PDMS-g-PUR kompozitlerin maksimum kendi kednini
onarma verimleri.

Kendi kendini Onarma Verimi
1. Onarim (%) 2. Onarim (%) 3. Onarim (%)

Numune Adi

PDMS-g-PUR 85,4 - -
PDMS-g-PUR/G10 95,4 92,0 89,8
PDMS-g-PUR/G30 94,4 91,6 86,0
PDMS-g-PUR/G50 713 - -
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Sekil 4.39: %10 (a), %30 (b) ve %50 (¢) RGO katkili hasarsiz ve onarilmig PDMS-g-
PUR kompozitlerinin gerilim -uzama egrisi.
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Sekil 4.39a> da PDMS-g-PUR/G10 polimer kompozitinin iyilesme
dongiilerinden 6nceki ve sonraki durumlardaki gerilme — uzama egrileri verilmistir.
Elde edilen veriler incelendigin de PDMS-g-PUR/G10'nun birinci iyilesme dongiisii
sonrasi ¢gekme mukavemeti 0,84 MPa ve iyilesme verimi %95,4 olarak bulunmustur.
Supramolekiiler sistemlerde, iyilesme cogunlukla bag yapmamis, serbest haldeki
hidrojen bagi kisimlarinin yeniden diizenlenmesi ile meydana gelmektedir ve
literatiirde de daha onceden de belirtildigi gibi hidrojen bagi yapma kapasitesi daha
yiiksek olan polimerlerde iyilesme verimi de daha yiiksek bulunmaktadir [76], [79-
82], [108]. Literatiirde ayrica katkilarda (-OH, -COOH, -O) ve polimer matriste (-
CNO) bulunan fonksiyonel gruplarin var olan fiziksel etkilesimlerin sayisini etkiledigi
belirtilmistir ve PUR ’un, hidrojen bagi, dipol-dipol etkilesimleri ile grafen oksiti giiglii
bir sekilde ¢eken ve hidrojen baglanma bdlgeleri iceren sert segmentlerden ihtiva
ettigine dikkat ¢ekilmistir [193]. PDMS-g-PUR polimerinin ve PDMS-g-PUR/G10
polimer kompozitinin 1. iyilesme verimlilikleri karsilastirildigin da PDMS-g-
PUR/G10 polimer kompozitinin iyilesme verimliligin de artis gdzlenmistir.
Dolayisiyla, iyilesme verimliligindeki artis grafen oksit ilavesiyle mevcut hidrojen
baglanma bolgelerinin sayisindaki artisa baglanabilmaktadir.

Sekil 4.39a’ da gosterilen grafikler incelendiginde 1. Iyilesme sonras1 %10 RGO
katkilt kompozit polimerler i¢in maksimum ¢ekme mukavetinin 0,84 MPa oldugu;
maksimum gerilmedeki uzama ve maksimum uzama deglerinin sirasiyla %121,26 ve
%174,81 oldugu goriilmektedir. 1. lyilesme sonucunda elde edilen egrilerde hem
maksimum ¢ekme mukavemetinin hem de malzemenin uzama kabiliyetinin azaldig
goriilmektedir ve kompozitin uzamaya karsi olan hassasiyeti artmistir. Ayrica kesilip
lyilestirme islemi tekrar edildik¢e temas bdlgesinde meydana gelen hasarlarin bolgesel
olarak tamir edilemez kisimlar olusturdugu bu sebeple mukavemet ve uzama
degerlerinin diismeye devam ettigi distiniilmektedir. PDMS-g-PUR/G10 polimer
kompzitleri igin 2. ve 3. iyilesme sonrasinda ise elde edilen verimler sirasiyla %92,05,
%89,77 oranina diismiistlir, maksimum ¢ekme mukavemeti degerleri de sirasiyla 0,81
MPa ve 0,79 MPa degerlerine gerilemistir ve maksimum uzaman miktarlari sirastyla
%169,72, %160,95 olarak bulunmustur. Grafen oksit katkis1i agirlikca %30° a
¢iktiginda iyilesme dongiileri sonrasi elde edilen gerilme uzama grafikleri Sekil 4.39b’
de verilmistir. Ilk iyilesme dongiisii sonras1 iyilesme veriminin %94,4 oldugu, 3.

iyilesme dongiisii sonrasinda ise verimin %85,9° a kadar diistiigii gézlemlenmektedir.
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Hasarsiz PMDS-g-PUR polimerleri i¢in 1,07 MPa olan ¢ekme mukametinin ise
iyilesme dongii sayisi arttikca azaldigy, 2. lyilesme dongiisii sonunda 0,98 MPa olarak
bulundugu ve 3. iyilesme dongiisii sonunda 0,92 MPa degerine geriledigi
gorilmektedir. PMDS-g-PUR/G30 kompozitleri i¢in uzama miktarlar1 1., 2. ve 3.
iyilesme donglisii sonrasinda sirasiyla %165,89, %159,48 ve %101,14 olarak
bulunmustur. Sekil 4.39¢’de ise PDMS-g-PUR/G50 polimer kompozitlerinin iyilesme
dongiileri sonras1i elde edilen gerilme-uzama egrileri verilmektedir. Yapilan
hesaplamalar sonrasi birinci iyilesme dongiisii sonrasi iyilesme veriminin %71,33’ e
geriledigi ve c¢ekme mukavemetinin ise 1,43 MPa’ dan 1,02 MPa distigi
goriilmektedir. lyilesme verimindeki ve ¢ekme mukavetindeki énemli diisiis sonrasi
%350 grafen oksit katkili kompozitlerde 2. ve 3. iyilesme dongiileri sonras1 ¢ekme
testleri gergeklestirilmemistir. Genelde %10, %30 ve %50 RGO katkili kompozitler
karsilastirildiginda iyilesme verimliliklerinin ilave edilen grafen oksit yiizdesindeki
artisla azaldig1 acgikga goriilmektedir. Bu diislisiin nedeni, polimer kopozitlerdeki
grafen oksit katki maddesi miktar: arttik¢a zincir hareketlerinin kisitlanmasindan ve
hidrojen bagi i¢in gereken temas ylizeyinin azalmasindan kaynakli olabilecegi
diistinilmiistiir [74].

Katkisiz PDMS-g-PUR polimerinin ve PDMS-g-PUR polimer kompozitlerinin
kendi kendini onarma davranigin1 gézlemlemek amaci ile numuneler 1sitmali (Instec
sicak/soguk tabaka ile) Olympus BX51 model optik mikroskop kullanilarak
goriintiilenmistir. Oncelikle, katkisiz polimer ve farkli oranlarda grafen oksit igeren
polimer kompozitler film halinde hazirlanmistir. Hazirlanan filmlerin yiizeyinde jilet
yardimu ile kesik seklindeki hasar bolgeleri olusturulmustur ve ardindan 50 ° C’ de
180 dakika siireyle iyilesme siireci gozlemlenerek bellirli zamanlarda hasara ugramis
yiizey optik mikroskop ile goriintiilenmistir. Sekil 4.40° da elde edilen bu optik
mikroskop goriintiileri karsilagtirilmistir. Sekil 4.40 *da goriildiigii gibi PDMS-g-PUR
polimeri ve PDMS-g-PUR/G10 kompoziti i¢in hasarli alanda sirasiyla, 120 dakika ve
150 dakika sonrasinda tamamen iyilesme meydana gelmistir. PDMS-g-PUR/G30 ve
PDMS-g-PUR/G50’ den elde edilen goriintiiler incelendiginde ise, PDMS-g-
PUR/G30 kompozitinde 150 dakika sonunda iyilesme meydana gelirken PDMS-g-
PUR/G50 kompozitinde 180. dakika sonrasinda dahi verimli bir iyilesme meydana

gelmedigi gdzlemlenmistir. Iceriginde daha fazla grafen oksit katkisi olan
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kompozitlerinin, ¢gekme testinden elde edilen sonuglarda da gozlemlendigi gibi zincir

hareketlerindeki azalmalar nedeniyle daha yavas iyilestigi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.40: RGO katkili kompozitlerin 50 °C zaman bagli kendi kendini onarma
davraniglarinin katkisiz kopolimer ile karsilastirilmasi.
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4.5.3. V05 katkih PDMS-g-PUR/G30 Kompozitleri fle flgili Sonuclar

PDMS-g-PUR kopolimerlerine agirlik¢a %30 RGO katkisiyla birlikte sirasiyla
agirlikga %5 ve %10 V20s nanofiber katkis1 yapilmistir. Sonugta elde edilen grafen
oksit ve V20s nanofiber katkili kompozitlere mekanik 6zelliklerini ve kendi kendini
onarma davraniginin ortaya konulmasi i¢in gekme testi ve DMA analizleri yapilmistir.
Bununla birlikte, katkisiz polimerin ve kompozitlerin reolojik 6zelliklerini incelemek
amaci ile reometre analizleri gerceklestirilmistir.

Sekil 4.41a, 4.41b ve 4.41¢’ de sirasiyla, %30 RGO katkili PDMS-g-PUR/G30
polimer kompozitinin, %30 RGO katkisina ilaveten %5 ve %10 V20s katkis1 yapilmis
PDMS-g-PUR/G30V20s kompozitlerinin DMA analiz 6l¢iim grafikleri verilmistir.
Grafiklerde polimer kompozitlere ait saklama modiilii (E') ve kayip modiili (E") ve
tan delta (tan d) egrileri sicakliga bagli olarak goriilmektedir. Grafiklerdeki saklama
modiilii egrilerine bakildiginda tiim nanofiber kompozitlerde cam-kauguk gecis
bolgesinde E'’ de keskin bir diisiis gézlemlenmistir. Bu modiil diisiisii, esas olarak, tan
0 degerinin en yliksek oldugu noktada meydana gelen gevseme siirecindeki enerji
kaybindan kaynaklanmaktadir ve gevseme siireci esas olarak polimer zincir dizilerinin
kooperatif hareketlerine baghdir [188], [189]. Camsi bolgede elde edilen modiiliis,
oncelikle molekiiller aras1 kuvvetlerin mukavemeti ve polimer zincirlerinin
diizenlenme sekli ile belirlenir. Daha yiiksek sicakliklara gelindiginde ise rijitlik,
gevseme gecis bolgesinden sonra oldukga esnek olan amorf bolgeler tarafindan
belirlenir. Saklama modiiliinde camsi bolgeyi takiben meydana gelen diisiisiin
basladig1 nokta camsi gecis bolgesinin baslangici olarak tanimlanir. Katkisiz PMDS-
g-PUR polimerinde -46,69°C’ de camsi gecis bolgesine gecilirken PDMS-g-
PUR/G30, PDMS-g-PUR/G30V5 ve PDMS-g-PUR/G30V10 polimer kompozitlerin
de sirasiyla -29,73°C, -28,64°C ve -32,47°C sicakliklarinda camsi geg¢is bolgesine
gecis meydana gelmistir. Camsi gegis siireci molekiiler hareketle iliskilidir ve molekiil
matris ve katki malzemesi etkilesime girerek polimer zincirlerinin gevseme
mobilitesini engellemektedir. Bu sebeple artan katki miktari ile meydana gelen camsi
gecis bolgesinin baglangict olan sicaklik degerindeki artisin polimer ve katki

arasindaki etkilesimden kaynaklandig1 sdylenebilir.
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Sekil 4.41: %10 (a), %30 (b) ve %50 (c) V205 nanofiber katkili PDMS-g-PUR
kompozitlerinin DMA 6lgiim grafikleri.

Sekil 4.42° de ise katkisiz PDMS-g-PUR polimerinin saklama modulii, %30
RGO katkili, %30 RGO ve %5 V205, %30 RGO ve %10 V20s katkili PDMS-g-PUR
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polimer kompozitlerinin saklama modiilleri sicakliga bagl olarak karsilagtirilmistir.
Sekil 68 de goriildiigii gibi PDMS-g-PUR polimerinin saklama modiilleri artan katki
orant ile artmistir. PDMS-g-PUR/G30V10 kompoziti, PDMS-g-PUR/G30V5
kompoziti ile karsilastirildiginda ise saklama moduliisiinde artis oraninin azaldig
goriilmektedir. %30 RGO ve %5 V20s katkili kompozitler ile %30 RGO ve %10V20s
katkili kompozitlerin saklama modiiliisleri sirasiyla, 2728,2 MPa ve 2945,9 MPa

olarak bulunmustur.
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Sekil 4.42: RGO katkili kompozitlerin depolama modiillernin karsilastirilmasi.

Elde edilen sonuglar dogrultusunda katki oraninin PDMS-g-PUR polimeri
tizerine etkisini daha ayrintili incelemek amaci ile %30 RGO katkili, %30 RGO ve %5
V205, %30 RGO ve %10 V205 katkili PDMS-g-PUR polimer kompozitlerinin katki
verimlilikleri karsilagtirilmistir. Katkinin kompozitlerin modiilleri {izerindeki etkinligi
‘Br katsayisi ile gosterilebilir. Br katsayisinin degeri ne kadar kiiciikse nano katkilarin
verimi de okadar yiiksektir. Sekil 4.43” te camsi bolge, gecis bolgesi, kaugugumsu
bolge ve erime bolgesindeki gegisleri daha ayrintili gormek amaci ile katkili PDMS-
g-PUR polimer kompozitlerinin sicakliga bagl logaritmik saklama modiiliis degerleri

gosterilmistir.
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Sekil 4.43: V205 katkili PDMS-g-PUR/G30 kompozitler ile katkisiz PDMS-g-PUR
kopolimerinin sicakliga bagli depolama modiillerinin karsilastirilmas.

Tablo 4.14° te ise bu degerler kullanilarak hesaplanan P katsay:1 degerleri %30
RGO katkil1, %30 RGO ve %5 V205, %30 RGO ve %10 V:0s katkili polimer
kompozitler i¢in verilmistir. %30 RGO katkili ile %30 RGO ve %5 V20Oskatkisi ile
elde edilen Br degerleri karsilastiginda, Bf degerinin PDMS-g-PUR/G30VS5 igin
oldukca yiikseldigi ve grafen oksite ilaveten yapilan V20s katkisinin verimliligi

diistirdligii goriilmektedir.

Tablo 4.14: PDMS-g-PUR/G30, V20s katkili PDMS-g-PUR/G30 polimer
kompozitlerin dinamik mekanik karakteristigi.

Numune Ad1 Eg (MPa) E.. (MPa) Br
PDMS-g-PUR 330,2 0,24 i
PDMS-g-PUR/G30 1841,86 7,25 0,1847
PDMS-g-PUR/G30V5 2728,20 3,09 0,6417
PDMS-g-PUR/G30V10 2945,90 2,64 0,8111

%30 RGO ilaveten yapilan V20s katkisi arttik¢a bu katsayinin artmaya devam
ettigi, yani elde edilen kompozitinin katki verimliliginin diistiiglinii géstermektedir.
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PDMS-g-PUR polimerine grafen oksite ilaveten yapilan V20s katkisi ile katki
verimliligindeki diisme pargacik — pargacik etkilesimleri ile iligkilendirilebilir.
Katkisiz, %5 ve %10 V20s katkili PDMS-g-PUR/G30 polimer kompozitlerinin
viskoelastik ozellikleri bellirli kayma gerilimleri araliginda TA DHR-II Discovery
Hibrit Reometre ile incelenmistir. Sekil 4.44° te agirlik¢a Katkisiz, %5 ve %10 V20s
katkili PDMS-g-PUR/G30 polimer kompozitlerinin genlik tarama sonucu elde edilen
grafikleri verilmistir. Tiim kompozitlerin kiiglik gerinimlerde saklama modiillerinin
(G") kayip modiillerinden (G") daha biiylik oldugu goriilmektedir ve bu durumun
polimer kompozitlerin daha kati durumda oldugu anlamina geldigi soylenebilir ve
analiz sonucu %0,4 gerinimlerden kiigiik gerinimlerde polimer kompozitlerin dogrusal
viskoelastik bolgede (DVB) oldugunu gostermektedir. Gerinim arttik¢a G' modiiliiniin
(dolu noktalar) G" modiiliinden (agik noktalar) daha hizh diisiise gegmeye basladigi
degisen egimden anlagilmaktadir. Cogu malzemede oldugu gibi G"niin G"’e gore daha

hassas oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.44: RGO katkili kompozitlerin kayma modiilleri ve katkisiz kopolimerin
kayma modiillerinin karsilagtirilmasi.
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Tiim katkili polimer kompozitler i¢in, DVB'nin smiri, G' degerinin plato
degerinden %5 diistiigli nokta olarak belirlenen gecis noktasi olarak belirtilir. Gegis
noktasiin devaminde gerinme yiikseldik¢ce G', G"’den daha hizli diiser ve polimer
yavas yavas daha fazla s1vi benzeri hale gelir. G' ve G"’niin kesistigi (esitlendigi) nokta
ise akis noktasi olarak tanimlanir. Bu noktadan sonra, viskoz davranig hakim hale gelir.
Boylece yapilan hesaplama sonrast PDMS-g-PUR/G30 %0,68, PDMS-g-PUR/G30V5
%0,93 ve PDMS-g-PUR/G30V10 %3,16 kayma gerinim degerleri kompozitlerin
viskoelastik davranistan saptig1 gerinim olarak bulunmustur. Analizde yaklasik %0,8
kayma geriniminden sonra gerinme yiikseldik¢e G' modiiliinde, G" modiiliinden daha
hizli diisiis yasanmistir ve kayip modiilii baskin hale gelmistir. Akis noktasi, PDMS-
g-PUR/G30 %0,87, PDMS-g-PUR/G30V5 %2,53 ve PDMS-g-PUR/G30V10 %6,73
kayma gerinimleri degerileri olarak hesaplanmistir. Kompozitlerin viskoz akis
degerleri kiyaslandiginda artan RGO katki miktariyla kayma gerinimlerinde artis
meydana gelmistir ve bu durumda RGO katkisi polimer kompozitlerinin viskoz akis
bolgesine gecmesi i¢in gerekli kayma gerinimlerini 6telemektedir. Katki miktarinin
PDMS-g-PUR kompozitlerinin saklama ve kayip modiiliisleri {izerine etkisine
bakildiginda ise verilerin dinamik mekanik analiz sonuglari ile benzerlik gosterdigi ve

artan katki miktar1 ile hem saklama hem de kaylp modillerinin arttig

gbzlemlenmektedir.
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Sekil 4.45: %5 ve %10 V205 katkili PDMS-g-PUR/G30 kompozitlerinin gerilim-
uzama egrisi.
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Sekil 4.45° te %30 RGO katkili PDMS-g-PUR, agirlikca %5 ve %10 V205
nanofiber katkili PDMS-g-PUR/G30 polimer kompozitlerinin gerilme — uzama
egrileri karsilastirtlmistir. PDMS-g-PUR/G30 kompozit polimerlerine grafen oksitle
birlikte %5 ve %10 V20s nanofiber katkisi yapildiginda ¢ekme mukavetinin arttigi;
sirasiyla 1,18 MPa ve 1,22 MPa degerlerine ulastig1 goriilmektedir. Maksimum uzama
miktarlart karsilastirilacak olursa da artan V20s nanofiber katkisi ile maksimum
uzamin azaldigi, PDMS-g-PUR/G30V5 ve PDMS-g-PUR/G30V10 polimer
kompozitlerinde bu degerin sirasiyla, %144 ve %120 oranina geriledigi
gozlemlenmistir.

Grafen oksit ve V205 nanofiber katkilar birlikte yapildiginda iyilesme islemi
sonrast mekanik dzelliklerdeki degisimi gézlemlemek ve iyilesme verimini incelemek
icin hasarsiz polimer iki parga halinde kesilmis ve 120 dakika boyunca 50 °C’ de
tutulmustur. Bu islem ti¢ kez tekrarlandi. Her yeniden baglanma dongiistinden sonra
sirastyla, 1. birlestirme sonrast 1. iyilesme, 2. birlestirme sonrasi 2. iyilesme ve 3.
birlestirme sonrasi 3. iyilesme degerlerini tayin etme amaci ile iyilestirilen numuneler
de cekme testine tabi tutulmustur. Sonugta elde edilen gerilme — uzama grafikleri Sekil
4.46a, 4.46b ve 4.46¢” de, hesaplanan iyilesme verileri ise Tablo 4.15’de verilmistir.
Sekil4.46a’ da goriilebilecegi gibi PDMS-g-PUR/G30V5 polimer kompozitinin gekme
mukavemeti 1. iyilesme dongiisiinden sonra 1,18’den 1,16 MPa diigmiistiir ve 1.
iyilesme verimi %98,3 olarak hesaplanmistir. PDMS-g-PUR/G30V5 polimer
kompozitinin 1. iyilesme veriminin hem sadece grafen oksit katkili hem de sadece
V205 nanofiber katkili polimer kompozitlere oranla daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bunun sebebi daha dncede bahsedilen hem grafen oksitten hem de
V205 nanofiber katkilarindan gelen hidrojen bagi yapabilen kisimlardan kaynakli
oldugu diisiiniilmektedir [108], [193]. PDMS-g-PUR/G30V5 kompozitinin 2. ve 3.
tyilesme dongiisii sonrasi ¢gekme mukavemetleri sirasiyla, 1,14 MPa ve 1,08 MPa iken
maksimumuzama oranlar1 %126,87 ve %114,00 olarak bulunmustur. Iyilesme dongii
sayisi arttikea diger kompozitlerde de oldugu gibi PDMS-g-PUR/G30V5 polimer
kompozitinin ¢ekme mukavemetleri, uzama degerleri, iyilesme verimleri

azalmaktadir.
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Sekil 4.46: PDMS-g-PUR/G30 (a), PDMS-g-PUR/G30V5 (b) ve PDMS-g-PUR/G30
V10 (c) kompozitlerinin gerilim -uzama egrisi.

PDMS-g-PUR/G30V10 polimer kompozitleri i¢in elde edilen sonuglarda
PDMS-g-PUR/G30V5 polimer  kompozitlerinin ~ sonuglartyla ~ benzerlik
gostermektedir. Sekil 4.46¢’ de de goriilecegi gibi PDMS-g-PUR/G30V10 polimer
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kompozitlerinin ¢ekme verimi ve iyilesme verimi 1. dongii sonrasi sirasiyla, 1,11 MPa

ve %91,0 olarak hesaplanmus.

Tablo 4.15: Katkisiz ve V20s katkili PDMS-g-PUR kompozitlerin maksimum kendi
kednini onarma verimleri.

Kendi kendini Onarma Verimi

Numune Adi

1. Onarim (%) 2. Onarim (%) 3. Onarim (%)
PDMS-g-PUR 85,4 - -
PDMS-g-PUR/G30 94,4 91,6 86,0
PDMS-g-PUR/G30V5 98,3 96,6 91,5
PDMS-g-PUR/G30V10 91,0 88,5 86,1

Dongili sayis1 arttikca ¢ekme mukavemeti ve dolasiyla iyilesme verimi
diigmiistiir. 2. ve 3. dongii sonunda ¢ekme mukavemetleri 1,08 MPa, 1,05 MPa iken
iyilesme verimleri %88,52 ve %86,07 olarak hesaplanmigtir. Maksimum uzama ise 1.

dongii sonunda %109,06 iken 3. dongii sonun da %104,8’e diismiistiir.

4.6. Kompozitlerin Dinamik Viskoziteleri ve Reolojik
Modellerin Uygulanmasi

Gerinim ile PDMS-g-PUR/V20s, PDMS-g-PUR/GO ve PDMS-g-
PUR/G30V20s kompozitlerinin  viskoelastik tepkileri, gerinim ile saklama
modiiliindeki azalma olarak tanimlanan “Payne” etkisi ile agiklanmistir. Bu etki,
deformasyon orani, gerilme uygulandiginda elastomer kompozitlerdeki katkilarin
olusturdugu topaklarin kirilmasi sonucunda artmaktadir [194-199]. Nanokompozit
sistemler de genel olarak, iki tip etkilesim s6z konusudur; bunlardan biri pargacik —
parcacik etkilesimidir ve bir pargacik diger bir pargacikla temas ederek topaklar
olusturur, digeri ise pargacik — polimer etkilesimidir ve pargacigin yiizeyi adsorbe
edilmis polimer zinciri ile etkilesimdedir. Iki tip etkilesimde, parcacik — pargacik ve
pargcacik — polimer, nanokompozitlerin saklama modiiliislerinde artisa neden olur
[193], [200].

Kraus [201] ve Maier—Goritz [202], Payne etkisini kompozitlerde meydana
gelen farkli tiirdeki etkilesimler ile agiklamak icin farkli fenomenolojik modeller
onermislerdir. Nanokompozit yapilarda, katkilara polimer zincirlerinin adsorpsiyonu
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ile ¢ekirdek-kabuk yapis1 meydana gelir. Bu yapida cekirdegi bir araya gelmis
parcacik topaklari olugtururken kabuk yapisi ise tiim yapidaki zincirlere kiyasla farkli
bir hareketlilige sahip olan ve daha az hareket eden polimer zincirlerinden olusur. Bu
yapilar arasindaki baglanma islemi, diger polimer zincirleri ile kopriileme veya yiiksek
katki yiiklemelerinde iist iiste binme ile ger¢eklesir. Kraus modelinde parcgacik
parcacik etkilesimleri dikkate alinirken, kayip modiiliisiiniin ve sicakligin etkisi hesaba
katilmaz. Bu modelde, saklama modiilii, G', kayma geriniminin fonksiyonu olarak

asagidaki formiille hesaplanir [203];

G'(Y) = Geo + (Go — Goo) ———7m
0 1+ (l)z (4.2)

G'(y) saklama moduliisii, G's yiiksek gerilimlerdeki saklama moduli, v
uygulanan dinamik gerinim, vy¢ kritik gerinimi ve m ise van der Waals kuvvetleri ile
bagli parcaciklarin topaklanmasi ve topaklarin ayrilmasi fiziksel kavramina dayanan
bir tistdiir (power law exponent).

Maier—Goritz modelinde ise katkili elastomerin elastik modiiliine etki eden iki
farkli etmen vardir; saf elastomerin etkisi ve katki ag yapist yerine katki / elastomer
arayiiziinden kaynaklanan katki etkisine sahiptir. Dolayisiyla, kararli (giiclii) ve
kararsiz (zayif) olmak {izere iki tip katki-elastomer bagi mevcut olabilir ve bu tiir
baglarin sayisi ile ¢apraz bag yogunlugu saklama modiiliiyle asagidaki formiil ile

iliskilendirilebilir [203];

1
G'(Y) = Gl + Gloge ——
st bust Ty (4.3)

Ye

G'st ve G'ust sirastyla, kararli ve kararsiz katki-polimer iligkilerinden dolay1
meydana gelen saklama moduliislerini ifade eder.

Yapilan bu tez ¢alismasinda TA DHR-11 Discovery Hibrit Reometre kullanarak,
bellirli kayma gerilimleri araliginda viskoelastik 6zellikleri belirlemek amaci ile
yapilan reolojik testler sonucu elde edilen verilere Kraus ve Maier—Goritz modelleri

uygulanmustir.
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Sekil 4.47: Kayma modiilii (G') degerlerinin kayma ferinmesine gore degisimini
grafikleri ve a) Kraus, b) Maier-Goritz modellerinin uygulanmasi.
Artan katki orami ile PDMS-g-PUR/V>0s, PDMS-g-PUR/GO ve PDMS-g-
PUR/GO30V20s polimer kompozitlerindeki pargacik — pargacik, pargacik — matris
etkilesimlerini inceleyerek, bu polimerik sistemlerdeki baskin olan etkilesimin katki

oranina bagli olarak belirlenmesi hedeflenmistir. Sekil 4,47a’ da sirastyla %10, %30,
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%50 RGO katkili PDMS-g-PUR/GO kompozitlerinden; %10, %30, %50 V205 katkili
PDMS-g-PUR/V,0s kompozitlerinden ve %30 RGO katkisina ilaveten %5, %10 V20s
katkili PDMS-g-PUR/G30-V20s kompozitlerinden elde edilen reoloji verilerine egri
uydurma metodu ile uygulanan Kraus modeli egrileri verilmistir. Sekil 4.47b’ de ise
sirastyla %10, %30, %50 RGO katkili PDMS-g-PUR/GO kompozitlerinden; %10,
%30, %50 V20s katkili PDMS-g-PUR/V20s kompozitlerinden ve %30 RGO katkisina
ilaveten %5, %10 V20s katkili PDMS-g-PUR/G30-V205 kompozitlerinden elde
edilen reoloji verilerine egri uydurma metodu ile uygulanan Maier—Goritz modeli
egrileri karsilastirilmistir. Tablo 4.16” da bu iki modeli kullanarak elde edilen veriler

ve R? degerleri sunulmustur.

Tablo 4.16: Kompozitlerin tiimiiniin Kraus ve Maier-Goritz modellerinin sonuglari
ve karsilastirilmasi.

Kompozit Ad: Kraus Model Maier-Goritz Model
Yo m R? Yo R?
PDMS-g-PURV10 0,32 | 0,98 | 0,9928 0,41 0,9549
PDMS-g-PURV30 0,41 | 0,76 0,9985 0,38 0,9989
PDMS-g-PURV50 0,37 | 0,98 0,9844 0,33 0,9711
PDMS-g-PURG10 099 | 091 | 09916 0,76 0,9977
PDMS-g-PURG30 091 | 0,80 0,9981 0,78 0,9941
PDMS-g-PURG50 0,83 | 0,97 0,9978 0,98 0,9728
PDMS-g-PURG30V5 1,68 | 0,96 | 0,9992 5,54 0,9612
PDMS-g-PURG30V10 6,39 | 1,136 | 0,9965 1,53 0,9145

Sekil 4.47" deki model egrileri ve Tablo 4.16” da verilen bu modellere ait R?
degerleri incelendiginde %10 RGO katkili polimer kompozitler de parcacik — parcacik
etkilesimlerinin, parcacik — matris etkilesimlerine gére daha baskin oldugu ve Kraus
Modelinin bu kompozitler i¢in daha uygun oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi de
Sekil 4.47° de de goriilecegi gibi yliksek gerilimlerde dahi viskos akisin etkin
olmasindan kaynaklidir. Maier—Goritz modelinde de bahsedildigi gibi parcaciklarin —
matris etkilesimlerinde hem dengeli hem de dengesiz baglar s6z konusudur ve PDMS-
g-PUR/G10 polimer kompozitlerinde parcacik — matris arasi baglarin dengesiz oldugu,

bunun da yiiksek gerinimlerde pargacik — parcacik etkilesimlerinin artmasinda rol
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oynadig diistiniilmektedir. %30 RGO katkil1 polimer kompozitler de ise pargaciklarin
matrisle daha dengeli baglar kurmasi1 sonucunda pargacik — matris etkilesimlerinin
arttign ve R? degerleri karsilastirildiginda PDMS-g-PUR/G30 polimerik sisteminin
Maier—Goritz modeli ile uyumlu oldugu diisiiniilmektedir. RGO katki orani %50’ye
arttirildiginda ise fazla miktardaki pargaciklarin topaklanmaya baslayip pargacik —
parcacik etkilesimlerini arttirdigi, dolayist ile parcacik — parcacik etkilesimlerinin
parcacik — matris etkilesimlerinden daha baskin hale gelmesi sonucu yiiksek katki
yiiklemelerinde tekrar Kraus modelinin PDMS-g-PUR/GO50 kompozitlerinde etkin
hale geldigi sdylenebilmektedir.

V205 nanofiber katkili polimer kompozitlerin model egrileri ve R? degerleri
incelendiginde ise hem %10 V20s nanofiber katkili hem de %30 V20s nanofiber
katkili kompozitlerin Maier—Goritz modeli ile uyumlu oldugu, bu nedenle pargacik —
matris etkilesiminin parg¢acik — parcacik etkilesimlerine gore daha baskin oldugu ve
PDMS-g-PUR/V30 polimer kompozitlerindeki pargacik—matris etkilesiminin de
PDMS-g-PUR/V10’ a gbre artmis oldugu goriilmektedir. %50 V205 nanofiber katkili
polimer kompozitler de ise Kraus modelinin R? degerinin Maier—-Géritz modelinin R?
degerine gore daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Béylece, PDMS-g-PUR/V50
polimer kompozitlerinde pargacik — pargacik etkilesimlerinin pargacik—matris
etkilesimlerinden daha baskin oldugu, bunun da sebebinin pargaciklarin topaklanmasi
olabilecegi diisiiniilmektedir. PDMS-g-PUR polimerine %30 Grafen oksit katkisinin
yan1 sira %5 ve %10 V20s katkis1 yapildiginda ise Kraus modelinden elde edilen R?
degerinin Maier—Goritz modelinden elde edilen R? degerinden daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Boylece, PDMS-g-PUR polimerine %30 RGO ilaveten V205 katkisi
yapildiginda parcacik—pargacik etkilesimlerinin parcacik—matris etkilesimlerinden
daha baskin hale geldigi gortilmistiir.

Sekil 4.48a, 4.48b ve 4.48¢’ de sirasiyla %10, %30, %50 RGO katkili PDMS-g-
PUR/GO kompozitlerinin; %10, %30, %50 V:20s katkili PDMS-g-PUR/V20s
kompozitlerinin ve %30 RGO katkisina ilaveten %5, %10 V20s katkili PDMS-g-
PUR/G30 kompozitlerinin farkli agisal frekanslardaki katki oranma bagli dinamik
viskozite grafikleri verilmistir. PDMS-g-PUR/GO polimer kompozitelerinin dinamik
viskoziteleri incelendiginde artan katki oraniyla viskozitenin arttigi, fakat bu artisin
ozellikle disiik frekanslar da %50 RGO katkisinda, %30 RGO katkisina oranla daha

fazla oldugu goriilmektedir. Dinamik viskozitenin agisal frekansa bagli degisimi
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incelendiginde ise artan frekansla birlikte tiim katki oranlarinda viskozitenin diistiigii
gbzlemlenmistir. Bunun sebebi diisiik frekanslarda birbirine bagli halde bulununan
katki topaklarinin frekansin artmasiyla birlikte ayrilarak polimer matrisin igine
dagilmas1 ve pargacik — matris etkilesiminin, parcacik—parcacik etkilesimine oranla
daha etkin hale gelmesi olarak agiklanabilir [204]. PDMS-g-PUR/ V20s polimer
kompozitinin frekansa ve katki miktarina bagli dinamik viskozite degerleri
incelendiginde de PDMS-g-PUR/GO polimer kompozitleriyle benzer bir davranis
sergiledigi goriilmiistiir. PDMS-g-PUR/V20s polimer kompozitlerinde de artan katki
miktariyla vizkozite artanken, yliksek frekanlar da daha diisiik viskoziteler elde

edilmistir.
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Sekil 4.48: Tiim Kompozitlerin agisal frekansa ve katki miktarina gore dinamik
viskozite degisimleri.

PDMS-g-PUR/GO polimer kompozitlerinin dinamik viskoziteleri PDMS-g-
PUR/ V20s polimer kompozitlerinin dinamik viskoziteleriyle karsilastirildiginda artan
katki miktarinin grafen oksit katkili kompozitlerin viskozitesini goérece daha fazla
arttirdig1 saptanmistir. PDMS-g-PUR/30GV polimer kompozitleri de RGO ve V20s
katkili kompozitlerle benzer bir viskozite davranisi sergilemis olup %30 RGO

katkisina ilaveten yapilan V20s katkisi kompozitin viskozitesini oldukca

yiikseltmistir.
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4.7. PDMS-g-PUR/GO ve PDMS-g-PUR/GO-V20s Polimer
Kompozitlerin Elektromekanik Sensor Uygulamasi

PDMS-g-PUR/GO ve PDMS-g-PUR/GO-V20s kompozitlerinin elektromekanik
uygulamalarda kullanilabilirligi konusunda denemeler yapilmistir. Bu kompozit
sistemlerinin incelemesinde ¢ogunlukla literatiirde de bahsedilen e-deri ve dokunma
sensOr uygulamalarina yonelik karakterizasyonlar yapilmistir. Grafen oksit katkili
olan PDMS-g-PUR iletken olmadigi halde iletken faz olan grafen oksit katkisiyla
birlikte iletkenliligi artmustir. Sekil 4.49a ve 4.49b” de kompozitlerin iletkenlik
Ol¢timleri katki miktarina bagh olarak gostermektedir. Sekil 4.48a” da RGO katkili
PDMS-g-PUR  kompozitlerinin iletkenklileri  verilmistir. PDMS-g-PUR/G10
kompozitinin iletkenlk degeri 0,0271 S/cm olarak bulunmustur. Katki oran1 kiitlece
%50’ ye ciktiginda iletkenlik de artmistir ve 0,1112 S/cm olarka bulunmustur. Artan
miktar, perkolasyon sinirinin iizerinde oldugu i¢in temas eden grafen oksit tabakasinin
artmasit kompozitinde iletkenliginin artmasinda biiyiik etken olusturmaktadir[205],
[206]. Bu kompozitlerin kesilip birlestirilip kendi kendini onarmasi beklendikten sonra

yapilan dl¢timlerde iletkenlikler nispeten azalmistir.
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Sekil 4.49: Tletkenlik 6l¢iimleri a) RGO katkili PDMS-g-PUR, b) V2Os katkili
PDMS-g-PUR/G30 kompozitleri.

Yapilan ¢ogu ¢aligmada bu durum ile karsilagilmistir ve bunun nedenin oldukga
cok kontak noktada temasi olan RGO tabakalarinin deformasyon ya da pargalanmasi
sonrasinda tekrar birlesme sonrasinda bu kontak noktalarinin ilk halindeki oranda
birlesememesi olarak yorumlanmaktadir [206], [207]. Sekil 4.49b° de PDMS-g-
PUR/G30 kompozisyonuna V»0Os katkisinin iletkenlik iizerine etkisini gosteren
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iletkenlik degerleri grafigi verilmistir. Yapilan caligmada V20s nanfiberlerin iletkenlik
lizerine olumsuz bir etki yaratttig1 goriilmiistiir. PDMS-g-PUR/G30V 5 kompoziti i¢in
0,0684 S/cm olarak bulunmustur. Bu oran %10’ a ¢ikarildiginda ise bu deger sifira
kadar diismistiir. Bu degerlerde onarim sonrasinda ise ¢ok fazla bir degisim
gozlemlenmemistir. %5 V20s katkili kompozit i¢in bu deger 0,065 S/cm degerine
dismuistiir.

PDMS-g-PUR/GO kompozit serisinin 5 mN ve 10 mN (m=0.5, 1 g, g=10 m/s?)

2 saniye araliklarla 5 saniyelik kare dalgalar halinde uygulanmistir.
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Sekil 4.50: RGO katkili kompozitlerin a) 5 mN ve b) 10 mN kuvvet
uygulandigindaki voltaj degisimi tepkileri.

Yapilan deney sonucunda sistedeki voltajdaki degisimler Sekil 4.50a ve 4.50b’
de verilmistir. Sekil 4.50a’ da elde edilen degerler incelendiginde 5 mN kuvvet
uygulanindiginda uygulama araliklarina bagli olarak kopozitlerin hepsi tepki
vermigtir. Ayrica iyilesme sonucunda da tekrarlanan deney sonunda 5 mN kuvvet
varliginda sistemden tepki alinabilmistir. Kuvvet 10 mN’ a cikarildiginda ise
kompozitler daha kuvvetli bir tepki vermistir ve iyilesme sonrasinda tekrarlanan
deneyde de yine ilk 6l¢iimdeki gibi kompozitler kuvvetli tepkiler alinmistir. Boylece

tiretilen PDMS-g-PUR/G30 kompozitleri kuvvet duyarliligi gostermistir.
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Sekil 4.51a ve 4.51b’ de hazirlanmis kompozitlerin 5 mN ve 10 mN sonrasinda
direnclerindeki degisim oranlarina bagl grafikler verilmistir. Direnglerdeki degisimler
kiyasladiginda uygulana kuvvet miktara gére 5 mN kuvvet uygulandiginda PDMS-
g-PUR/G30 kompozitinin direnci en fazla miktarda diisen kompozit olmustur. 10 mN
kuvvet uygulanmasi durumunda diren¢ degisimi daha artmistir. 10 mN kuvvet
uygulandiginda PDMS-g-PUR/G50 kompozitinin direnci daha fazla azalmstir.
Iyilesme sonrasi tekrarlanan deneylerde genel olarak en ¢ok direng degisimi gdsteren

kompozitlerde biiyiik oranda diren¢ degisimi oraninda azalma goriilmiistiir.
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Sekil 4.51: Hasarsiz ve hasarli RGO katkili PDMS-g-PUR kompozitlerin a) 5 mN ve
b) 10 mN yiik uygulandigindaki diren¢ degisimleri.

PDMS-g-PUR/G30V205 kompozit serisinin 5 mN ve 10 mN (m=0.5, 1 g, g=10
m/s?) 2 saniye araliklarla 5 saniyelik kare dalgalar halinde uygulanmistir. Elde edilen
sonuglar PDMS-g-PURG30 kompoziti ile kiyaslanmistir. Yapilan deney sonucunda
sistemdeki voltajdaki degisimler Sekil 4.52a ve 4.52b’ de verilmistir. Sekil 4.52a’ da
elde edilen degerler incelendiginde 5SmN kuvvet uygulanindiginda uygulama
araliklarina bagli olarak sadece PDMS-g-PUR/G30V5 ve PDMS-g-PUR/G30
kompozitleri tepki vermistir. lyilesme sonucunda da tekrarlana deney sonunda SmN
kuvvet varliginda sistemden tepki alinabilmistir. Kuvvet 10 mN’ a ¢ikarildiginda ise
kompozitler daha kuvvetli bir tepki vermistir ve iyilesme sornasidna tekrarlanan

deneyda de yine ilk 6l¢limdeki gibi kompozitler kuvvetli tepkiler vermislerdir.
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Sekil 4.52. V20s katkili PDMS-g-PUR/G30kompozitlerin a) 5mN ve b) 10 mN
kuvvet uygulandigindaki voltaj degisimi tepkileri.

Sekil 4.53a ve 4.53b’ de hazirlanmis kompozitlerin SmN ve 10 mN sonrasinda

direnglerindeki degisim oranlarina baglh grafikler verilmistir. Direnglerdeki degisimler

kiyasladiginda uygulanan kuvvet miktarina gére SmN kuvvet uygulandiginda PDMS-

g-PUR/G30V5 kompozitinin direnci en fazla miktarda diisen kompozit olmustur. 10

mN kuvvet uygulanmasi durumunda diren¢ degisimi daha artmstir.

160 .
% —Tr
XYY onarilmis|
1204
)
>
2
o
g\ 80
o
&
=
40
0 0.209
0190 15

=3
~—

(Ro-R)/Ro (%)

N
5
=}

N

=1

t=)
N

@
t=]
N

N
=}
1

=3}
=}

s
=}

=}

Il Hasarsiz
N Onarilmis
g
.
%%

Sekil 4.53: Hasarsiz ve hasarli V205 katkili PDMS-g-PUR/G30 kompozitlerin a) 5
mN ve b) 10 mN yiik uygulandigindaki direng¢ degisimleri.
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10 mN kuvvet uygulandiginda PDMS-g-PUR/G30VS5 kompozitinin direng
degisimi PDMS-g-PUR/G30 kompozitine gore daha az miktarda artmistir.

Kuvvet uygulanan kompozitlerin zaman bagl diren¢ degisimleri incelenmistir
ve elde edilen veriler Sekil 4.54a ve 4.54b’ de grafik halinde verilmistir. Sekil 4.54a’
da verilen grafikte de gorildiigii gibi 4 g agirliginda metal yiik cekildikten sonra
yapilan beklenen siire i¢erisinde kompozitler eski diren¢ degerlerine yaklagmiglardir.
PDMS-g-PUR/G30 en kisa siirede yaklasik 8 saniyelik bir siire i¢ersinde toplanma
gostermektedir. Sekil 4.54b’ deki grafik incelendiginde ise PDMS-g-PUR/G30
kompozitine yapilan kiitlece %5 V20Os katkis1 direng seviyesindeki degisimi azalmstir.

Buna ragmen tepki siiresini de yaklasik 4 sn’ e ¢ikarmustir.
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Sekil 4.54: Zaman bagli direng degismi grafikleri a) RGO katkili PDMS-g-PUR ve
b) V205 katkili PDMS-g-PUR/G30 kompozitleri.

Sonug olarak PDMS-g-PUR/G30 ve PDMS-g-PUR/G30V5 kompozitlerinin
kendi kendini onaran e-deri ve dokunma sensorleri gibi uygulamalari igin

kullanilabilecegi diistiniilmektedir.
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5. GENEL SONUCLAR

Vanadyumun metavanadat kullanilarak gergeklestirilen polikondensasyon
reaksiyonlar1 sonucunda elde edilen V20s siispansiyonlari, etanol, aseton, THF veya
metanol gibi ¢oziiciiler kullanilarak ¢oktiiriilerek kullanilan suyun {iretim prosediirii
tizerindeki etkisi incelenmistir. Su haricinde yaslandirma yapilarak ve/veya
yaslandirma yapilmadan nanofiber iiretilemedigi goriilmiistiir. Yaslandirma siiresine
bagli olarak oda sicakliginda kurutulan numunelerde bantlagma goriilmektedir.
Yasglandirma uygulanmadan ve 14 giin boyunca yaslandirilip numunelere 150 °C 1sil
islem uygulanmigtir. Yaslandirma yapmadan 1sil islem sonrasinda V:0s fazinin
piklerinde artig gézlemlenmistir. Ayrica artan yaslandirma siiresi, 1s1l iglem sonrasinda
ultrasonik karistiricinin topaklanmis yapinin dagitilmasini zorlagtirmaktadir. TEM
analizi sonucunda da V20s nanofiber yapilarinin olusumu tespit edilmistir. Boylece
yaslandirma yapilmadan ve 150 °C sicaklikta 1sil islem goérmiis V20s nanofiber
numunelerin polimer katkist olarak kullanilmasina karar verilmistir.

Grafen oksit iiretimi Hummer metodu kullanilarak yapilmistir ve hidrazin hidrat
kullanilarak indirgenmistir. Grafite uygulanan kimyasal oksidasyon sonucunda
tabakalar aras1 mesafe artmistir ve tabakalar birbirinden ayrilmistir. Sentez sonrasinda
literatiirde genellikle ¢okca kullanilan XRD ve Raman spektroskopisi analizleri
sonucunda bu durum dogrulanmigstir. Gegirimli elektron mikroskobu ile mikroyapisal
analiz sonucunda da Hummer metodu kullanilarak grafitin tabakalarinin ayrilmasiyla
daha ince olan grafen oksit tabakalarin olustugu goézlemlenmistir. Tim
karakterizasyon analizleri 15181nda olusan yapinin grafen oksit oldugu saptanmustir.

Katk1 olarak kullanilacak kompozisyonlar belirlendikten sonra RGO ve V20s
katkilarinin polimer ile bag yapmasi muhtemel olan yapilarinin XPS analiz
yapilmistir. Analiz sonucunda RGO (%39,1) ve V20s nanofiber (% 43,1) katkilarin
polimer ile etkilesime girecek kisimlarinin yaklagik benzer oranda oldugu
saptanmistir. Boylece katkilarin etkilerine bagli olarak 6zelliklerdeki degisimlerin
karsilastirilabilmistir.

Asilamada kullanilacak PURCOOH sentezinin gergeklestirilmesi i¢in ilk dnce
PUOH sentezlenmis, akabinde PURCOOH sentezi gergeklestirilmistir. Ilk
reaksiyonlarda katalizor miktarinin yeterli olmamasi nedeniyle reaksiyon verimli

gerceklesmemistir. Jel gecirgenlik kromotografi verilerine gére PUROH sentezinde
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reaksiyon zamaninin istenilen molekiil agirligina ulasilmasinda etkili oldugu
gbzlemlenmistir. Uygun miktarlarin belirlenmesiyle 48 saat gibi bir siire icerisinde
6800 g/mol civarinda bir molekiil agirligina sahip PUROH polimeri sentezlenmistir.
S11 ve S13 nolu sentezlerin *H NMR ve FTIR sonuglarina gore istenilen PUROH
yapisina yaklasildigt ve PUROH yapisinin sitrik asitle reaksiyonu sonucunda
PUCOOH yapisina doniistiiriildiigii saptanmistir. *H NMR ve FTIR verilerine gore
sentezlenen PURCOOH polimerinin saf olmadigi, reaksiyon sirasinda baska reaksiyon
olasiliklarinin da (HO-politiretan-OH, H2N-politiretan-NH2, HO-poliiiretan-NH>)
meydana geldigi diisiiniilmektedir. Bu nedenle *H NMR verilerinde saf PURCOOH
yapisinin olmasi gereken piklerinin disinda da piklerin olustugu goriilmektedir ve bu
piklerinin siddeti PURCOOH piklerinin siddeti ile kiyaslandiginda ¢ok az olmasi
nedeniyle 6nem arz ettigi diisiiniilmemektedir. Sonug olarak PDMS-g-PUR sentezinde
kullanilacak EDC baglama ajani sentezlenen polimerde COOH son gruba sahip
poliiiretanlar1 segecegi icin diisilk miktarlardaki diger poliiiretan versiyonlarinin
reaksiyona girme olasiliklarinin  diisiik oldugu disiiniilmektedir. PURCOOH
sentezinde verimin diisiik olmasi nedeniyle reaksiyonun veriminin arttirilmasi i¢in
PURCOOH sentezinin kompozisyonu modifiye edilmistir. Sentez sonrasinda, jel
gecirgenlik kromotografik analizinde degistirilen PEG400 miktarlar1 ile 0,5 mol
tizerindeki PEG400 kimyasalinin reaksiyonu yavaslattigi ve/veya engelledigi
gozlemlenmistir. PEG400 miktarinin 0,46 mol degerine kadar azaltilmasinin verimde
artisa neden oldugu ama molekiill agirliginda pek degisime sebep olmadigl
gorilmiistiir. Bunun sebeplerinin, PEG400 miktarinin artmasinin, molekiilde bulunan
hidroksil gruplar1 ile hegzametilen diizosiyanat molekiiliinlin izosiyanat yapilar
arasindaki reaksiyon olasiligin1 azalttigi diisiiniilmektedir. Bu durumda verimde
azalmaya sebep olmaktadir. S16 reaksiyonun NMR verileri incelendiginde istenilen
yapinin elde edildigi diisiiniilmektedir. Boylece asilama reaksiyonlarinda kullanilacak
kompozisyonun belirlendigi diistiniilmektedir. PDMS-g-PUR kopolimer sentezi,
WO02004035644 numarali patentindeki reaksiyon tipine ¢ok benzemektedir, bu
nedenle sonuglarinin benzer olabilecegi diisliniilmektedir. Asilama sonrasinda PDMS-
g-PUR kopolimerinin jel halinde ¢okmesi beklenmektedir. PDMS-g-PUR sentezi
caligmalarinda EDC kimyasalinin yeterli etkiyi gostermedigi, 72 saat sonrasinda bile
ortamda bir ¢okeltinin olugsmadigr goriilmiistiir. EDC-HCI baglama ajaninin ise suyun

varliginda calistigi goriilmiistiir. Bunun sebebinin HCI’in sulu ortamda daha rahat
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iyonlagmasi olarak yorumlanmistir ve suyun reaksiyon i¢in katalizor etkisi
olusturdugu diisiiniilmektedir. Boylece amin—karboksil gruplar arasindaki reaksiyonu
gergeklestirmek igin yeterli H" kaynagi saglanmaktadir. Asilama igin 48 saatlik
reaksiyon siiresinin yeterli oldugu saptanmistir. PDMS-g-PUR i¢in su miktariin 10
ml’den 15 ml’ye arttirilmast 48 saatlik siliren reaksiyonun verimini de
degistirmemistir. Asilama sonrasi basarilt olundugu diisiiniillen KS20 kopolimerine
FTIR, *H NMR ve DSC analizleri yapilmistir. FTIR ve *H NMR analizleri sonucunda
KS20 kopolimerine yapilan kimyasal analizde asilama isleminin 6ngoriilen sekilde
gerceklestigi goriillmektedir. Kendi kendine onarma davranist da optik mikroskop
goriintlileri ve ¢ekme testi sonuglart ile desteklenmistir. Hazirlanacak kompozit
caligmalarinda KS20 kopolimerinin kullanilmasina karar verilmistir.

Yapilan bu c¢alismada oncelikle katkisiz PDMS-g-PUR kompolimerlerinin
zamana bagli olarak iyilesme verimlilikleri incelenmis; elde edilen mekanik testler ve
optik mikroskop goriintiileri ile kendi kendini onarma isleminin 50 °C” de 120 dk’ da
gerceklestigi tespit edilmistir. Calismanin devaminda ise sentezlenen PDMS-g-PUR
kopolimerine kendi kendini onarma 6zelligini arttirmak amaci ile kiitlece %10, %30,
%350 ve %70 oranlarinda V20s nanofiber katkis1 yapilmistir. Oncelikle V2Os nanofiber
katkisinin polimerin termal 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Yapilan DSC testleri
sonucunda PDMS-g-PUR/V20s kompozitlerinin Tq degerlerinde artisa rastlanmustir.
TG analiz sonucunda ise artan katki miktar1 ile polimer zincirlerinin hareketlerinin
sinirlanmasina bagli olarak kompozitlerin 1s1l kararliliklarinin arttig1 goézlemlenmistir.
Hem DSC hem de TG analizleri sonucunda katki oraninin %30’ dan %50’ ye ¢ikmasi
ile polimerin 1s1l Ozelliklerinde O6nemli bir degisime rastlanmadigi saptanmustir.
Katkisiz PDMS-g-PUR polimeri ve PDMS-g-PUR/ V205 kompozit polimerleri ayrica
DMA analizlerine tabi tutulmustur. DMA analizleri sonucunda, polimer ve polimer
kompozitlerin saklama moduliisleri, kayip modiiliisleri ve tan 6 egrileri sicakliga bagh
olarak elde edilmistir. Elde edilen DMA egrilerinde belirgin bir sekilde gdzlemlenen
dort adet bolge vardir. Bu bolgeler sirasiyla, camsi bolge, camsi gecis bolgesi,
kaugugumsu bélme ve erimenin gerceklestigi bolgeleri igerir. Artan sicaklikla birlikte
polimer zincirlerinde meydana gelen gevsemelerden Gtiirii zincirler kooperatif bir
sekilde hareket ederler ve saklama modiiliisleri diismeye baslamaktadir. Saklama
modiiliinde %5’ lik diismeye denk gelen nokta camsi gecis bolgesinin baslangici

olarak kabul edilmektedir ve bu bolgedeki modiiliis molekiiller arasi kuvvetlerin
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mukavemeti ve polimer zincirlerinin diizenlenme sekli ile belirlenmektedir. Yapilan
V205 katkisi ile polimer zincirlerinin gevseme mobilitesinin azalmasi ve polimer —
parcacik etkilesimlerinden dolay1 camsi gegis bolgesinin basladig1 sicakligin arttig
diistiniilmektedir. Ayrica, katki orami arttikga kompozitlerin saklama moduliisleri
artmaktadir. Bunun nedenin de artan katki orani ile zincir hareketlerinin kisitlanmast
ve DMA analizi sirasinda uygulanan ¢ekme sirasinda zincirlerin hizaya girmesi igin
uygulanmasi gereken kuvvetin artmasi olarak diistiniilmektedir. Saklama modulusu
verileri kullanilarak katki verimliligi katsayisina bagli olarak elde edilen sonuglar da
ise katki veriminin %10 ve %30 V20s katkili polimerde artarken %50 V20Os katkisi
yapilan kompozitlerde diistiigli gézlemlenmistir. Verimdeki bu diisme pargacik —
pargacik etkilesimleri ile iliskilendirilebilir. Elde edilen reoloji sonuclari da DMA
analizleri ile benzerlik gosterir ve artan katki miktar1 ile hem saklama hem de kayip
modiillerinin arttig1 gézlemlenmektedir.

V205 katkisinin kompozitlerin 1s1l 6zelliklerine etkisi incelenerek, farkl
orandaki nanofiber katkisinin polimer ve parcacik etkilesimleri tizerine etkisi hakkinda
fikir edinildikten sonra bu katkilarin kompozitin mekanik 6zelliklerine ve iyilesme
verimliliklerine etkisi incelenmistir. Oncelikle, artan V,Os nanofiber katkisi ile
kompozitlerin mekanik muvemetlerinin arttig1, fakat agirlikca %70 katki oraninda
mukavemetin diislise gectigi gbzlemlenmistir. Bunun sebebinin ise polimer matrisinin
icinde fazladan bulunan nanofiberlerin parcacik — pargacik etkilesimleriyle
topaklanmasi oldugu diistiniilmektedir. Ayrica, kompozitlerin artan katki miktarinda
zincir hareketliliginin kisithiligina bagli olarak diistiigii gortilmiistiir, fakat belli bir
katki1 oranindan sonra maksimum yiikleme kapasitesine ulasildig: i¢in 6nemli dlgiide
bir degisim godzlemlenmemistir. Kompozitlerin mekanik ozellikleri belirlendikten
sonra, 50 °C’ deki iyilesme verimlilikleri katki oranina ve iyilesme dongii sayisina
bagli olarak hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda, PDMS-g-PUR
polimerine %10 V20s nanofiber katkisi yapildiginda kompozitin %95,3 oraninda
iyilesme gosterdigi saptanmistir. Yiiksek orandaki bu iyilesmenin supramolekiiler
sistemlerinde temelini olusturan tersinir hidrojen baglar1 ile oldugu ve cevresinde
hidrojen baglanma bdlgeleri bulunan V20s nanofiberlerin, kompozitin hidrojenbagi
yapabilme kapasitesini arttirarak iyilesme veriminde artis sagladig diisiiniilmektedir.
Artan katki miktar1 ile kompozitlerin verimi diismekte ve bu diislisiin nedeni, zincir

hareketlerinin kisitlanmasina ve hidrojen bagi icin gereken temas yiizeyinin
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azalmasina baglanmaktadir. Bununla birlikte, birden fazla iyilesme dongiisii
gerceklestirildiginde temas bolgelerinde meydana gelen ve bolgesel olarak tamir
edilemeyen kisimlar olustugu, bu nedenle tiim kompozitlerin iyilesme verimlerde
diisme meydana geldigi diisiiniilmektedir. Hasarli bolgelerdeki onarimi gozlemlemek
amaci ile kompozitlerden alinan optik mikroskop goriintiilerinde 120 dk sonun da tiim
kompozitlerde iyilesme meydana geldigi, iyilesmenin katsiz polimere gore
kompozitlerde daha yavas gerceklesmesine ragmen bir kez iyilesme gerceklestiginde
V20s nanofiberlerinin sagladigi ekstra hidrojen bagi bolgeleri nedeniyle iyilesme
veriminin daha yiiksek oldugu soylenebilmektedir.

PDMS-g-PUR polimerinin 1s1l, mekanik ve iyilesme 0&zelliklerine V20s
katkisinin etkisi belirlendikten sonra, benzeri testler yiiriitiilerek farkli oranlardaki
RGO’in de PDMS-g-PUR polimerinin 1s1l, mekanik ve iyilesme 6zelliklerine etkisi
arastirilmistir. Yapilan DSC analizleri sonucunda yapilan RGO katkisiyla, katkisiz
polimere oranla Tq degerlerinde artis meydana gelmistir fakat artan katki miktar ile
kompozitin Tgsicakliginda, 6zellikle %50 RGO katkili kompozitinin Ty sicakliginda
O6nemli bir degisim meydana gelmemistir. Bunun sebebi de kopolimerin grafen oksit
katkis1 i¢cin maksimum yiikleme kapasitesine ulasmasi olarak degerlendirilmektedir.
TG analiz sonuglari incelendiginde ise tim kompozitlerin 1s1l kararliliginin katkisiz
polimere gore arttig1 fakat, %50 RGO katkili PDMS-g-PUR kompoziti ile %30 RGO
katkilt PDMS-g-PUR kompozitinin 1s1l davraniglar1 karsilastirildiginda kayda deger
bir degisim goriilmemistir. Bu da DSC ile benzer sekilde maksimum yiikleme
kapasitesi ile iligkilendirilebilmektedir.

Yapilan DMA analizleri sonucunda ise yapilan RGO katkis1 ile polimer
zincirlerinin gevseme mobilitesinin azalmasi ve polimer—parcacik etkilesimlerinden
dolayr camsi gecis bolgesinin basladigr sicakligin katkisiz polimere gore arttigi
diisiiniilmektedir. Ayrica, katki orani arttikga kompozitlerin saklama modiiliisleri
artmaktadir. Bunun nedenin de artan katki orani ile zincir hareketlerinin kisitlanmasi
ve DMA analizi sirasinda uygulanan ¢ekme sirasinda zincirlerin hizaya girmesi igin
uygulanmasi gereken kuvvetin artmasi olarak diistiniilmektedir. V2Os katkis1 ile RGO
katkisinin kompozitlerin saklama modiiliisleri lizerine etkisine bakildiginda ise V205
nanofiber katkisinin saklama modiiliisiinii daha fazla arttirdig belirlenmistir.

Saklama modulusu verileri kullanilarak katki verimliligi katsayisina bagli olarak

elde edilen sonuglar da ise katki veriminin %10 ve %30 RGO katkili polimerde
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artarken %50 RGO katkis1 yapilan kompozitlerde diistiigli gozlemlenmistir.
Verimdeki bu diisme pargacik—parcacik etkilesimleri ile iliskilendirilebilir. Elde edilen
reoloji sonuglart da DMA analizleri ile benzerlik gosterir ve artan katki miktari ile hem
saklama hem de kayip modiillerinin arttig1 gozlemlenmektedir. Ote yandan, %10 RGO
katkili kompozitte, %30 ve %50 RGO kompozitlerinin aksine yiiksek gerinimlerde
saklama ve kaylp modulusleri kesismeyip, kaylp modiiliiniin tiim gerinme
degerlerinde daha yiiksek oldugu goriilmektedir ve %10 RGO katkili kompozitlerin
yiiksek gerinimlerde dahi viskoz akisin etkisi altinda oldugu sdylenebilmektedir.

RGO katkisinin kompozitlerin 1s1l ozelliklerine etkisi incelenerek, farkl
orandaki RGO katkisinin polimer ve parcacik etkilesimleri tlizerine etkisi hakkinda
fikir edinildikten sonra bu katkilarin kompozitin mekanik 6zelliklerine ve iyilesme
verimliliklerine etkisi incelenmistir. RGO katkisi ile mekanik 6zelliklerin geligimi
incelendiginde artan RGO miktar ile ¢ekme mukavemetinin arttigi ve %50 RGO
katkilt PMDS-g-PUR kompozit polimerlerinde 1,43 MPa degerine kadar ulastig1 fakat
uzaman miktarlariin ise azaldig1 goriilmektedir. Uzama miktarindaki degisim zincir
hareketliliginin kisitlanmasi ile iliskilendirilebilir. Cekme testlerinden elde edilen
sonuglar DSC ve TG analizleri sonuglar ile karsilastirildiginda, polimerin maksimum
yiikleme kapasitesine DSC ve TG analizine gore %30 katki oraninda ulasildig
gozlemlenirken ¢ekme sonuglart %50 grafen oksit ilavesinde dahi mekanik
ozelliklerin 6nemli derecede arttigini gdstermistir.

Kompozitlerin mekanik 6zellikleri belirlendikten sonra, 50°C’ deki iyilesme
verimlilikleri katki oranma ve iyilesme dongii sayisina bagl olarak hesaplanmuistir.
Yapilan hesaplamalar sonucunda, PDMS-g-PUR polimerine %10 RGO katkis1
yapildiginda kompozitin %95,4 oraninda iyilesme gosterdigi saptanmustir. Literatiirde
PDMS-g-PUR polimerinde bulunan PUR’un grafen oksitle hidrojen bag1 yapabilecek
hidrojen baglanma bolgeleri igeren sert segmentlerden ihtiva ettigi belirtilmistir [193].
Dolayisiyla, iyilesme verimliligindeki artis grafen oksit ilavesiyle mevcut hidrojen
baglanma bolgelerinin sayisindaki artisa baglanabilir. Artan katki miktar1 ile
kompozitlerin verimi diismekte ve bu diisiislin nedeni, zincir hareketlerinin
kisitlanmasina ve hidrojen bagi i¢in gereken temas ylizeyinin azalmasina
baglanmaktadir. Bununla birlikte, birden fazla iyilesme dongiisii gergeklestirildiginde
temas bolgelerinde meydana gelen ve bolgesel olarak tamir edilemeyen kisimlar

olustugu, bu nedenle tiim kompozitlerin iyilesme verimlerinde diisme meydana geldigi
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diisiiniilmektedir. Ozellikle %50 grafen oksit katkist yapilan kompozitlere
bakildiginda, 1. Iyilesme déngiisii sonrasinda iyilesme veriminin %71,33 oldugu ve
¢ekme mukavemetininde 1,43 MPa’ dan 1,02 MPa’a diistiigii saptanmistir ve bu
sebeple devam eden iyilesme dongiileri incelenmemistir. Hasarl1 bolgelerdeki onarimi
gozlemlemek amaci ile kompozitlerden almman optik mikroskop goriintiileri
incelenmistir. %10 ve %30 RGO katkili PDMS-g-PUR kompozitlerinde 150 dk’nin
sonunda tamamen iyilesme gozlemlenmistir fakat %350 katkili PDMS-g-PUR
kompozitlerinde 180 dk’nin sonunda dahi verimli bir iyilesme meydana gelmedigi
goriilmektedir. Igeriginde daha fazla grafen oksit katkis1 olan kompozitlerinin, gekme
testinden elde edilen sonuglarda da gozlemlendigi gibi zincir hareketlerindeki
azalmalar nedeniyle daha yavas iyilestigi sdylenebilir.

V205 nanofiber ve RGO katkilarinin PDMS-g-PUR polimerinin 1si1l, reolojik,
mekanik ve iyilesebilme 6zelliklerine etkisi belirlendikten sonra, %30 RGO katkisinin
optimum degerlere sahip oldugu belirlenmis olup %30 RGO katkisina ilaveten %5 ve
%10 V20s katkis1 yapilarak olusan yeni kompozitlerin 1sil, reolojik, mekanik
ozellikleri belirlenmis ve iyilesme verimlilikleri hesaplanmistir.

Yapilan DMA analizleri sonucunda RGO katkistyla birlikte yapilan V205 katkis1
ile polimer zincirlerinin gevseme mobilitesinin azalmasi ve polimer—parcacik
etkilesimlerinden dolay1 cams1 gecis bdlgesinin basladig: sicakligin katkisiz polimere
gore artt1g1 diisiiniilmektedir. Ayrica, V20s katki orani arttik¢a kompozitlerin saklama
modulisleri artmaktadir. Bunun nedenin de artan katki orani ile zincir hareketlerinin
kisitlanmas1 ve DMA analizi sirasinda uygulanan ¢cekme sirasinda zincirlerin hizaya
girmesi igin uygulanmasi gereken kuvvetin artmasi olarak diisiiniilmektedir. Ote
yandan %05 ile %10 V205 katkisinin saklama modiiliine etkisi karsilastirildiginda %10
V205 katkisi ile elde edilen artisin %5 V20s katkisi ile elde edilen artistan daha az
oldugu goriilmektedir. Saklama modiiliisii verileri kullanilarak katki verimliligi
katsayisina bagli olarak elde edilen sonuclar da ise %30 grafen oksitle beraber yapilan
V205 katkisinin, katki verimini oldukga diistirdiigii goriilmektedir. Elde edilen reoloji
sonuglar1 da DMA analizleri ile benzerlik gosterir ve artan katki miktar1 ile hem
saklama hem de kayip modiillerinin arttig1 gézlemlenmektedir.

Kompozitlerin sicakliga bagli dinamik mekanik 6zellikleri ve reolojik 6zellikleri
incelendikten sonra, yapilan katkinin mekanik 6zelliklere ve iyilesme verimine etkisi

de incelenmistir. %30 grafen oksit katkisiyla birlikte ilave edilen V20s nanofiberler
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mekanik mukavette artis saglamis ve maksimum ¢ekme mukavemeti %30 RGO ve
%10 V20s katkilt kompozitler de 1,22 MPa olarak bulunmustur. Artan V20s katki
oraninda daha onceki deneysel sonuglarla da dogru orantili olarak uzama miktarinin
azaldig1 goriilmiistir. PDMS-g-PUR/G30VS5 polimer kompozitlerinin iyilesme
verimleri incelendiginde, 1. iyilesme dongiisii sonunda %98,3 verim elde edilmistir.
Elde edilen bu verim hem sadece V.05 katkili hem de sadece RGO katkili polimer
kompozitlerin iyilesme veriminden daha yliksektir. Bunun sebebi ise hem V20s
kenarlarin hidrojen bagi yapan bolgeleri bulunmasi hem de RGO’ in polimerik
yapidaki PUR’un sert kisimlariyla hidrojen yapabilen bdlgelerinin olmasi sebebiyle
toplamda hidrojen bag1 yapabilecek kisimlarin artmasina baglanabilmektedir. PDMS-
g-PUR/G30V10 kompozitleri i¢inde 1. iyilesme dongiisii sonundaki iyilesme verimi
%091 olarak hesaplanmistir ve bu oran 3. iyilesme dongiisii sonunda %86,07° ye
dismiistiir.

Yapilan bu tez siiresinde katkilarin 1sil, reolojik, mekanik ve iyilesme
Ozelliklerine etkileri irdelenirken pargacik—pargacik, parcacik—matris iliskilerinin
oneminden sik¢a bahsedilmistir. Dolayisi ile bu etkilesimlerin daha ayrintili olarak
incelenmesi 6nemlidir. Bu sebeple, iiretilen PMDS-g-PUR/V20s, PMDS-g-PUR/GO
ve PMDS-g-PUR/GO030-V20s kompozitlerinin reolojik testlerinden elde edilen veriler
cesitli etkilesimleri ag¢iklamada kullanilan modellerle modellenmistir. Bu modeller
pargacik — parcacik iliskilerini temel alan Kraus ve parcacik—matris iligkilerini temel
alan Maier-Géritz modellerini igermektedir. Oncelikle RGO katkili kompozitlerin R?
degerleri incelendiginde %10 RGO katkili kompozit de parcacik —parcacik
etkilesimlerinin baskin oldugu goriilmekte ve bunun sebebinin yiiksek gerilimlerde
daha viskoz akigin ve parcacik — matris arasindaki dengesiz baglarin etkin olmasi
olarak gosterilebilir. %30 RGO katkili kompozitler ise Maier—Goritz modeliyle
uyumluluk gosterir, yani pargacik — matris etkilesimleri daha etkin denilebilmektedir.
%350 RGO katkisinda ise muhtemel topaklanma artis1 nedeniyle pargacik — parcacik
etkilesimleri daha etkin hale gelmistir. V20s katkili kompozitler incelendiginde ise
%10 ve %30 V20s katkilarinda pargacik — matris etkilesimleri baskinken, %50 V20s
katkis1 Kraus modeliyle daha yiiksek uyumluluk gostererek parcacik — parcacik
etkilesimlerinin daha etkin hale geldigini gostermistir. %30 grafen oksite ilaveten
yapilan V205 katkisininda her iki katki orani iginde pargacik—parcacik etkilesimlerinin

baskin hale geldigi sdylenebilmektedir. Sonugta modellerden elde edilen R? degerleri
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sonucu degerlendirilen etkilesimler daha onceden elde edilen deneysel verilerle
uyumluluk gostermistir.

PMDS-g-PUR/V20s, PMDS-g-PUR/GO ve PMDS-g-PUR/G30-V20s
kompozitlerinin agisal frekans ve katki miktarina bagl olarak vizkozitelerindeki
degisim ayrica incelenmistir. Elde edilen deneysel veriler sonucunda tim
kompozitlerde katki orani arttikca viskozitenin arttigi fakat artan frekansla
viskozitenin dustiigli belirlenmistir. Viskozitedeki bu diisiisiin sebebi diisiik
frekanslarda birbirine bagli halde bulununan katki topaklarinin frekansin artmasiyla
birlikte ayrilarak polimer matrisin i¢ine dagilmasi ve parg¢acik — matris etkilesiminin,
parcacik — pargacik etkilesimine oranla daha etkin hale gelmesi olarak agiklanabilir
[204]. PMDS-g-PUR/V.0s, PMDS-g-PUR/GO ve PMDS-g-PUR/G30V20s
kompozitlerinin genel viskozite degerleri karsilastiridiginda ise en diisiik viskoziteye
PMDS-g-PUR/V20s kompozitleri sahipken en yiiksek viskoziteye PMDS-g-
PUR/G30V20s kompozitlerinin sahip oldugu tespit edilmistir.

RGO katkil: tiim kompozitler elektromekanik sensor olarak kullanilabiliriginin
incelenmesi amaciyla farkli kuvvet uygulanarak denemeler yapilmistir. 5 mN ve 10
mN uygulanarak yapilan denaylerde artan yiik ile Olciilen voltaj degerinde artma
saptanmigtir. Kesilip tekrar birlestirilen kompozitlerde de yine benzer bir tepki
davranisi gozlemlenmistir. Voltaj degisimleri disinda direng degisimleri de
kaydedilmistir. Diren¢ degisimi verileri kiyaslandiginda hasarli ve hasarsiz olarak
PDMS-g-PUR/G30 kompozisyonun etkili oldugu saptanmistir. Vanadyum pentoksit
katkis1 yapilan PDMS-g-PUR/30 kompozitlerinin mekanik etkilere karsi eletkriksel
tepkilerinde degisimler de Olcililmiistiir. Kiitlece %5 V20s nanofiber katkisi elektriksel
iletkenlik degerinde diisiise sebep olmustur ve katki kiitlece %10 V20s oldugunda hig
tepki alinamamistir. PDMS-g-PUR/G30 kompozitinin uygulanan kuvvet karsisinda
direng degisimleri hesaplanmistir. Hesaplana direng degiisimleri kiyasladiginda diistiik
kuvvetler de %5 V205 katkisi direng degisimini arttirmistir fakat kuvvet arttirildigin
hesapalana direng degisimi azalmaktadir. Grafen oksit katkili kompozitlerin zamana
bagl direng degisimi incelendiginden kisa siirede PDMS-g-PUR/G30 kompozisyonu
oldugu saptanmuistir. %5 V205 katkist direng 4 gramlik agirlik igin siireyi kisaltmistir,
fakat diren¢ degisimini azaltmistir. Bu durumun, RGO katkili kompozitlerin tim
sonuclar1 dikkate alindiginda pargacik-parcacik etkilesimin artmasina bagl oldugu

distiniilmektedir.
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