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OZET

Savunma ve havacilik sanayiinin gelisimi ile ugaklarin yeni 6zellikler kazanmasina yonelik
caligmalar 6nem kazanmaktadir. Hava araglarinda darbe kaynakli veya kullanima baglh
olarak gozle goriinmeyen yapisal diizeyde mikro catlaklar olusmaktadir. Bu catlaklar
biiyliyerek malzemenin performansini diisiirmekte ve hizmet siiresini azaltmaktadir Ugak
govdelerinde kullanilan karbon kumasla takviyeli polimer kompozitlerin darbe hasari
aldiginda olusan ¢atlaklarin boyutunun ve derinliginin biiylimesini engellemek ve hizmet
sliresini uzatmak amaciyla, malzemelere kendi kendini onarma o&zelligi eklenmesi
amaclanmistir. Diisiik maliyet ve yiiksek verimle hizli bigimde kendi kendini onarmasini
saglayacak polimerlesme reaksiyonunu hizlandiracak katalizoriin gelistirilmesi ve iyilesme
veriminin artiritlmasi hedeflenmistir. Bir c¢atlak olustugunda disaridan herhangi bir
miidahaleye gerek duymadan catlaklar hemen kendi kendini 1yilestirecektir. Kendi kendini
onaran sistemlerden, digsal sistem kapsaminda mikrokapsiilleme yontemi olan
kapstil/dagilmis katalizor sistemi, diger sistemlere gore olduke¢a avantajli ve uzun omiirlii bir
sistem oldugundan se¢ilmistir. Co, Pd, Ni ve Ru bazlh 4 farkli kompleks katalizor, farkli
oranlarda sentezlenmis ve toplamda 9 adet organometalik katalizor elde edilmistir. Bu
katalizorlerin XRD karakterizasyon calismalar1 yapilmistir. Mikrokapsiilleri sentezlemek
icin iyilestirici ajan olarak 5-Etiliden-2-Norbornen (ENB) se¢ilmis ve hidrojel yontemiyle
sentezlenmistir. TGA ve SEM analizleri yapilmistir. Basit harmanlama yontemiyle son
polimerizasyon reaksiyonlar1 gerceklestirilmis, biitiin sentezlenen katalizrler basariyla
polimerlesmis ancak polimerlesme stireleri farklilik gostermistir. Nikel bazli katalizorler en
hizli sekilde 2-6 saat igerisinde polimerlesmeyi basariyla gergeklestirmistir. Son olarak,
sentezlenen mikrokapsiiller ve katalizorler ile karbon takviyeli kompozit plakalar elle
yatirma yontemiyle 120 °C’de tretilmis, plakalara zarar verilerek i¢lerindeki onarma olup
olmadigi CT bilgisayarli tomografi analiziyle incelenmistir. Elde edilen plakalar, 16-20 saat
icinde kendi kendini onarma yetenegine sahip olduklarini gdstermistir.
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ABSTRACT

With the development of the defense and aerospace industry, studies on aircrafts developing
new features are gaining importance. Invisible structural microcracks occur in aircrafts due
to impact or use, resulting in the reduction of performance and service life. It is aimed to add
self-healing properties to the materials in order to prevent the increasing in size and depth of
the cracks that occur when the carbon fabric reinforced polymer composites used in aircraft
fuselages receive impact damage and thus extend their service life. It is also aimed to develop
a catalyst that will accelerate the polymerization reaction, which will enable rapid self-
healing with low cost and high efficiency, and to increase the healing efficiency. When a
crack occurs, the crack will immediately heal itself without the need for any external
intervention. Among the self-healing systems, the capsule/dispersed catalyst system, which
is a microencapsulation method within the scope of the external system, was chosen because
it is a very advantageous and long-lasting system compared to other systems. Four different
complex catalysts based on Co, Pd, Ni and Ru were synthesized in different ratios and a total
of nine organometallic catalysts were obtained. XRD characterization studies of these
catalysts were carried out. To synthesize microcapsules, 5-Ethylidene-2-Norbornene (ENB)
was selected as the healing agent and synthesized by the hydrogel method. Since ENB is a
thermoset monomer, it closes the cracks formed as a result of the polymerization reaction
with the synthesized catalyst. TGA and SEM analyzes were performed. Final polymerization
reactions were carried out with the simple blending method, all synthesized catalysts
polymerized successfully, but polymerization times varied. Nickel-based catalysts
successfully achieved polymerization in the fastest way possible, within 2-6 hours. Finally,
carbon-reinforced composite plates with synthesized microcapsules and catalysts were
produced by hand lay-up method at 120 °C, then the plates were damaged, and the internal
healing were examined by computed tomography (CT). The resulting plates showed that
they were capable of self-healing within 16-20 hours.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.
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1. GIRIS

Havacilik endiistrisinde kullanilan malzemelerin dayanikliligi ve giivenligi, ugus giivenligi
acisindan onemlidir. Ugak govdelerinin malzeme bilesimi ve islevselligi, stirekli olarak
iyilestirilmekte ve gelistirilmektedir. Ayn1 zamanda giivenlik standartlarinin yiikseltilmesi
ve maliyetlerin azaltilmas1 gibi rekabetci zorluklarla da karsi karsiyadir. Ucaklarin
govdelerinde kullanilan malzemelerin dayanikliligi ve hasar durumunda onarilabilirligi,
havacilik endiistrisindeki en 6nemli miihendislik sorunlarindan biridir. Geleneksel metal
alasimlari, hafif olmalarina ragmen, genellikle korozyona veya yorulma kirilmasina
egilimlidir. Bu nedenle, son yillarda havacilik endiistrisi, karbon takviyeli kompozit
malzemeler gibi daha yenilik¢i malzemelere yonelmis, Ozellikle hafifligi ve yiiksek
mukavemeti nedeniyle havacilik sektoriinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [1]. Ancak,
bu tiir malzemelerde olusabilecek ¢atlaklar veya hasarlar, ugak giivenligini tehlikeye atabilir
ve bakim maliyetlerini artirabilir. Karbon takviyeli termoset matrisli kompozitler, havacilik
endiistrisinde genis bir kullanim alanina sahiptir. Bu tiir malzemelerde kendi kendini onarma
ozelliklerinin gelistirilmesi, havacilik endiistrisinin 6ncelikli arastirma alanlarindan biridir
[2]. Hava araglarinda darbe kaynakli ya da kullanima bagli olarak yapisal diizeyde gozle
goriinmeyen mikro ¢atlaklar olusabilir. Bu ¢atlaklar zamanla biiyliyerek malzemenin termal
ve mekanik performansini zayiflatir, hizmet siiresini kisaltir ve derinleserek malzemenin
tamamen degistirilmesine yol agabilir. Ugak govdelerinde kullanilan malzemeler, darbe
hasar1 aldiklarinda disaridan saglam goriinebilir, ancak i¢lerinde ¢atlaklar barindirabilirler.
Bu c¢atlaklarin biiylimesini engellemek ve hizmet siiresini uzatmak i¢in kendi kendini
iyilestirme oOzelligi bulunan kompozit malzemelerin kullanilmasi yeni ve etkili bir
yaklagimdir. Bu malzemeler, bulunduklari ortamin kosullarima uyum saglayarak "akilli
malzemeler" olarak adlandirilir ve bakim onarim maliyetlerinde Onemli avantajlar
saglamaktadir [3]. Bu yenilik¢i malzemelerin, mikro catlaklarin yani sira kompozitlerde
sikga rastlanan delaminasyon sorununu da ¢ozebilmektedir. Kendi kendini iyilestiren
kompozit malzemelerin kullanildig1 sistemler, igsel ve digsal kendi kendini iyilestirme
sistemleri olarak ikiye ayrilmaktadir. igsel sistemlerde catlak olustuktan sonra disaridan bir
miidahale gerekebilirken, digsal sistemler herhangi bir dis uyariciya ihtiya¢ duymadan,
catlag tespit etmeye gerek kalmadan iyilesme siirecini baslatir. Digsal sistemde, iyilestirici
ajan catlak olusan bélgeyi doldurur ve yapmin yiizey biitiinliigiinii geri kazandirir. I¢sel

sistemlerin kullanimi, ¢atlagin tespit edilmesi ve dis uyariciya ihtiya¢ duyulmasi nedeniyle



masrafli ve uzun siiregler gerektirir. Buna karsilik, digsal sistemler, catlagi tespit etmeye
gerek kalmadan ve dis uyariciya ihtiya¢ duymadan hizli iyilesme sagladiklari i¢in tercih
edilmektedir. Hem iyilestirici ajan hem de matris termoset malzemedir ve termoset
polimerler yapiskan 6zellikleri sayesinde bir ¢atlak olustugunda iyilestirici ajan, katalizorle
polimerleserek matrise yapisip katilasir [4]. Dissal kendi kendini iyilestiren sistemler temel

olarak Mikrovaskiiler aglar ve mikrokapsiiller olarak siralanabilir [5].

Capsule
/ 7
Fiber
Crack

Sekil 1.1. Mikrovaskiiler aglar ve Mikrokapstiller matris i¢inde dagilimini [5]

Mikrovaskiiler aglarda, kompozit malzeme yapilandirilirken iyilestirici ajanlar ig¢in bos
kanallar ag seklinde yapi olusturulur. Herhangi bir hasar durumunda aglarin igindeki
iyilestirici ajan kanallardan disariya ¢ikar ve catlak ya da yarik diizlemini doldurarak
deformasyonu onler. Bu durumda olusturulmus kanallar bos kalacagi icin bu bosluklar
malzemenin performansin1 ve dayanikliligini azaltir. Mikrokapsiillerde, malzeme iginde
iyilestirici ajan ve uygun Kkatalizor kapsiil seklinde bulunur. Hasar olustugunda, bu
mikrokapstiller yirtilarak iyilesme siirecini tetikler ve bdylece hizli ve verimli bir iyilesme
saglanir. Sekil 1.1'de mikrovaskiiler aglar ile mikrokapsiiller arasindaki fark goriilmektedir.
Iyilestirici ajanin diisiik sicakliklarda ve dis miidahale olmadan hizl1 bir sekilde ¢alisabilmesi

icin, ajana uygun katalizoriin gelistirilmesi biiyiikk 6nem tagir [5].

Bu caligmanin amaci, havacilik endiistrisinde kullanilan kompozit malzemelerin kendi
kendini onarma 6zelliklerini artirarak, bakim maliyetlerini diisiirmek ve atiklar1 azaltmaktir.
Malzemeye kazandirilacak olan bu 6zellik, zaman ve maliyet tasarrufu saglayacak ve kaynak
kullannmin1 optimize edecektir. Gelistirilecek olan katalizorlerin, yiiksek sicakliklarda
kararliligimm  koruyacak ve diisiik sicakliklarda hizli iyilesme saglayacak sekilde
tasarlanmasi, ¢calismanin yenilik¢i yonlerinden biridir. Bu ¢aligmada, ucagin govdesindeki

karbon takviyeli termoset matrisli kompozitlerin diisiik maliyet ve yliksek verimle 24 saatten



az siire igerisinde kendi kendini onarmasini saglayacak, polimerlesme reaksiyonunu
hizlandiracak katalizoriin gelistirilmesi ve katalizor ile iyilesme veriminin arttirilmasi
hedeflenmektedir. Iyilestirme verimini incelemek amaciyla, kendi kendini onaran
sistemlerden digsal sistem kapsaminda mikrokapsiilleme yontemi olan kapsiil/ katalizor
sistemi diger sistemlere gore olduk¢a avantajli ve uzun Omiirlii bir sistem oldugundan
secilmistir [5]. Mikrokapsiillerle ilgili mevcut olan ¢aligmalara bakildiginda iyilesmenin oda
sicakliginda en az 24 saat igerisinde gerceklestigi goriilmektedir ancak 24 saat gibi bir siire
iiretimde ya da kullanimda onarim i¢in uzun bir siire olarak goriilmektedir. Kapsiil/dagitilmis
katalizor sistemi ile ilgili oOnceki yapilan c¢aligmalar1 ve sonuglart (4.1.2.
Mikrokapsiil/Katalizor Yontemiyle Onaran Sistemler) boliimiinde agiklanmistir. Yenilikgi
malzeme teknolojileri iizerine yapilan arastirmalara yeni bir boyut kazandiracak ve
uluslararas1 akademik literatlire Onemli bir katki saglayacaktir. Ayrica, gelistirilen
katalizorlerin ticarilestirilme potansiyeli yliksektir ve havacilik endiistrisindeki malzeme

teknolojisi alaninda biiyiik bir ilerleme vaat etmektedir.

Kendi kendini onarma 6zelligine sahip malzemeler iceren kompozitlerde bir catlak olusup
tyilestikten sonra mekanik 6zelliklerini tamamen geri yiiklenebilmektedir. Serbest birakilan
tyilestirici ajanlar monomer oldugu icin polimerizasyon reaksiyonundan polimer olarak
cikmakta, matris polimerine kiyasla daha giiclii polimerler olusturarak %100'e varan
iyilestirici verimlilligi elde edilebilmektedir [6]. Calismanin somut ¢iktis1 termoset
malzemenin ylizeyinde olusan herhangi bir catlagin 24 saatten daha kisa silirede normal
sartlarda oda sicakliginda (15-30 °C) herhangi bir miidahele olmadan ve catlagi tespit

etmeye gerek kalmadan ¢atlagin kapanmasidir. En az %80 iyilesme orani hedeflenmektedir.






2. POLIMER MATRISLi KOMPOZITLER

2.1. Polimerler

Polimerler, giinliik hayatimizin ¢esitli yonlerinde hayati bir malzeme sinifini olusturur [7].
Giyim endiistrisine sunduklar1 katkilarla ahsap, kil ve deri gibi temel dogal malzemelerin
yerini alarak toplumun yapi taslarindan biri haline gelmistir [8]. Ayrica, polimerlerin elyaf,
plastik, kaplama, yapistirict ve seramik gibi farkli formlarda genis bir uygulama alam
bulunmaktadir. Polimerler tip, beslenme, miithendislik, biyoloji, fizik, matematik, bilgisayar,

cevre, uzay, ekoloji ve saglik alanlarinda ¢ok 6nemli bir rol oynamaktadir [9].

Polimerler, uzun molekiil zincirleri halinde tekrarlayan monomer birimlerinden olusan
bliylik molekiillerdir. Monomerler, bir polimer olusturmak i¢in kovalent baglarla birbirine
baglanir. "Poli" Latince "¢ok" ve "mer" ise "bolim" anlamina gelir. Polimerler, dogal ve
sentetik olarak mevcuttur. Polimerlerin molekiiler yapisi, monomer birimlerinin tekrarlayan
yapilarina ve baglanma sekillerine baglidir. Polimerler, polimerizasyon veya kondensasyon
gibi sentez yoOntemleriyle iretilebilir. Polimerizasyon, monomerlerin kovalent baglarla
birlestirilmesini igerirken, kondensasyon reaksiyonlarinda su veya baska bir kiigiik molekiil
aciga cikar. Polimerlerin Ozellikleri, sentez yontemlerinden, monomerlerin kimyasal
yapilarindan ve molekiiler yapilarindan etkilenir [10]. Polimerizasyon sonucu farkli tiplerde

polimerler iiretilebilir:

a) Diiz Bagli Polimerler: Diiz bagli polimerler, polimerizasyon siirecinde tek bir zincir
olusturan monomerlerin ardisik olarak birbirlerine baglanmasiyla olusur. Ornegin, polietilen
ve polipropilen gibi termoplastik polimerler diiz bagl yapiya sahiptir.

b) Dallanmis Bagli Polimerler: Dallanmis bagli polimerler, polimer zincirlerinde yan
zincirlerin ¢ikmasiyla olusur. Bu yan zincirler, ana zincire eklenmis ek gruplar veya
dallanma noktalaridir. Bu tiir polimerlerin daha karmasik molekiiler yapilar1 vardir ve
genellikle daha esnek 6zelliklere sahiptirler. Ornegin, LDPE (Diisiik Yogunluklu Polietilen)
ve HDPE (Yiiksek Yogunluklu Polietilen) gibi polimerlerdir.

c) Capraz Bagli Polimerler: Capraz bagli polimerler, polimer zincirlerinin yan zincirler
aracilifiyla birbirine baglanmasiyla olusur. Bu yan zincirler, polimer zincirleri arasinda

kimyasal baglar olusturarak molekiillerin daha siki bir yap1 olusturmasin1 saglar. Bu tiir
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polimerler genellikle daha sert ve daha dayaniklidir. Ornegin, epoksi recineler gibi termoset

polimerler ¢apraz bagli yapiya sahiptir [10].

Polimerlerin kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasi, polimerin ana zincirini olusturan

atomlarn tiiriine dayanir ve polimerler organik ve inorganik olarak iki ana gruba ayrilir.

a. Organik Polimerler

Organik polimerlerin yapilarinda genellikle karbon ve hidrojen atomlar1 bulunur. Giinliik
hayatta sik¢a kullanilan polimerlerin ¢ogunun ana zincirinin temel bileseni karbon
atomudur. Bu polimerlerin biiyliik bir kismi sentetik ve dogal organik polimerlerdir.
Polietilen, poliesterler, poliamidler, polipropilen, dogal kauguk, proteinler, seliiloz gibi

polimerler organik polimerlere 6rnek olarak verilebilir.

b. Inorganik Polimerler

Inorganik polimerlerin ana zincirinin temel bileseni genellikle karbon atomu degil, silisyum,
fosfor, siilfiir gibi baska atomlardir. Bu tiir polimerlerde karbon atomu bulunmayabilir,
ancak bazilarinda organik gruplar igerebilirler. Barofan ve silikon gibi polimerler inorganik

polimerlere 6rnek olarak verilebilir [11].

Polimerlerin siniflandirilmasinda en yaygin olarak kullanilan yontem, temel isleme
yontemlerine dayalidir ve polimerler genellikle termoplastikler ve termosetler olmak tizere

iki ana gruba ayrilir.

1. Termoplastikler

Termoplastikler, diiz veya dallanmis zincir tipi plastiklere atifta bulunur. Bu malzemeler,
isitildiginda yumusar ve tekrar sekillendirilebilir. Bu farkli davranig, birincil kimyasal
baglardan ¢ok, ikincil fiziksel baglarla iliskilidir. Ornegin, polietilenin paralel zincirleri

arasindaki zayif Van der Waals baglari, cekme sirasinda yiiksek oranda uzamayi saglar.
2. Termosetler

Termosetler, capraz bagli ve dallanmis tiirlerdir ve sicaklik etkisiyle yumusayarak
reaksiyona girip erir. Sicaklik belirli bir noktay1 astiginda, plastik sert ve kirilgan hale gelir.

Bu malzemeler tekrar 1sitildiginda yumusamazlar ve sert ve kirilgan kalirlar. Genellikle,



termoset malzemeler esnek degildir. Ancak, formiilasyonlarinda yapilan degisikliklerle

bazilar1 esneklik 6zellikleri kazanabilir [10,11].

2.2. Polimer Matrisli Kompozitler

Kompozit malzemeler, gelistirilmis mekanik veya kimyasal ozelliklere sahip yeni bir
malzeme olusturmak {izere bir araya getirilen iki veya daha fazla farkli bilesenden yapilan
malzemelerdir [12]. Bu bilesenler, genellikle matris ve takviye olarak adlandirilir. Matris ve
takviye bilesenleri, bir araya gelerek daha yiiksek mukavemet, dayaniklilik veya diger

istenilen 6zelliklere sahip bir malzeme olusturmaktadir [13].

Kompozit malzeme tiirleri {i¢ ana gruba ayrilabilir:

1. Polimer Matris Kompozitleri

Bu kompozitler, matris malzemesi olarak bir polimer reginesi kullanir ve genellikle karbon
elyafi, cam elyafi veya aramid elyafi gibi giiglendirme malzemeleriyle takviye edilir.
Polimer matris kompozitleri, diisiik yogunluklu, mukavemetli ve dayanikli olmalari
nedeniyle genis bir kullanim alanma sahiptir. Ozellikle havacilik, otomotiv ve spor

ekipmanlar1 gibi endiistrilerde yaygin olarak kullanilmaktadir.

2. Metal Matris Kompozitleri

Bu kompozitler, metal bir matrisin i¢ine seramik veya karbon gibi bagka bir malzemenin
parcaciklari, lifleri veya kilgiklar1 ile gii¢lendirilmesini icermektedir. Bu kompozitler,
yiiksek sicaklik dayanimi, termal iletkenlik ve mekanik mukavemet gibi o6zellikleri

nedeniyle genellikle yiiksek performansli uygulamalarda kullanilmaktadir.

3. Seramik Matris Kompozitleri

Seramik matris kompozitleri, seramik matrisin seramik fiberler veya parcaciklarla
birlestirilmesiyle yapilir ve sonugta yiiksek sicaklik direnci ve mukavemeti ile bilinen bir
malzeme elde edilir. Bu kompozitler, yiiksek sicaklik direnci, asinma direnci ve korozyon
direnci gibi 6zelliklere sahip oldugu icin yiiksek sicaklikta ¢alisan motor parcalari, termal
bariyer kaplamalart ve uzay araglari ve yiiksek performansli makine parcalari gibi

uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir [12,14,15].



Farkli kompozit malzeme tiirlerini ve bu malzemelerin spesifik 6zelliklerini anlamak, belirli
bir uygulama i¢in en uygun malzemenin segilmesi agisindan onemlidir. Miihendisler ve
ireticiler, dayaniklilik, agirlik, termal Ozellikler ve maliyet gibi faktorleri dikkatle
degerlendirerek yenilik¢i ve yiiksek performansli {iriinler yaratmak icin kompozit
malzemelerin  avantajlarindan  yararlanabilmektedir [16]. Kompozit malzemelerin
avantajlar1 oldugu gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir; Bunlar arasinda yiiksek maliyet,

geri doniisiimiin zorlugu ve delaminasyon gibi tabakalarin ayrilmasi sorunu sayilabilir.

Polimer matrisli kompozitler, fiberler, parcaciklar veya diger dolgu maddeleri ile
giiclendirilmis bir polimer matristen olusan bir malzeme sinifidir. Polimer matrisli
kompozitlerin 6zellikleri arasinda yiiksek mukavemet-agirlik orani, iyi korozyon direnci,
mitkemmel yorulma direnci ve termal stabilite bulunur. Bu kompozitler hafif olma
avantajina sahiptir ve bu da onlar1 havacilik ve otomotiv endiistrileri gibi agirhigin
azaltilmasmin 6nemli oldugu uygulamalar i¢in idealdir [17]. Ancak polimer matrisli
kompozitlerin baz1 dezavantajlar1 da vardir. Baz1 dezavantajlar arasinda yiliksek hammadde
maliyeti, karmagik liretim siireci ve siirli geri doniistiiriilebilirlik sayilabilir. Kullanim
alanlar1 acgisindan, polimer matrisli kompozitler havacilik, otomotiv, insaat, spor
malzemeleri ve mobilya ve elektronik gibi tiiketim mallar1 dahil olmak iizere cesitli
endiistrilerde uygulama alan1 bulmaktadir [18]. Polimer kompozitlerde matris fazi, epoksi,
polyester, vinil ester gibi termoset recinelerden veya polietilen ve polipropilen gibi
termoplastik recginelerden olusabilir. Polimer kompozitlerde takviye fazi cam, karbon,
aramid gibi lifler olabilir veya kagit ve ahsap gibi diger malzemelerden de olusabilmektedir
[19].

Polimer matrisli kompozitlerin 6zellikleri, matris malzemesi ile takviye malzemesinin
dizilisine gore degisir. Kompozit malzemenin sekli ve 6zellikleri, bu iki bilesenin birlikte
nasil diizenlendigine baglidir. Polimer matrisli kompozitler, fiber takviye malzemesinin
dizilisine gore su sekilde simiflandirilir:
a. Lamine Kompozitler: Elyaf tabakalar eksenine gore ¢esitli yonlerde diizenlenebilir,
katmanlar halinde dizerek matris malzemesi ile birlestirilir. Bu diizenleme,

mukavemet saglar ve ¢ok yonlii sertlik sunar (Sekil 2.1).



Sekil 2.1. Elyaf Ayn1 yonlii ve Cok yonlii matrisle birlikte dizilisi.

b. Kisa lif takviyeli kompozitler: Lifler, matris malzemesi i¢inde diizenli bir sekilde
dagilmis veya rastgele yonlendirilmistir. Bu diizenleme, enerji emilimini artirarak
fiber takviyeli kompozitlerin, dayanikliligin 6énemli oldugu uygulamalar i¢in ideal
hale gelmesine yardimci olur [20,21].

c. Uzun lif takviyeli kompozitler: Takviye malzemesi uzun ve siirekli lifler seklinde
polimer matrisin i¢inde belirli bir yonde diizenlenmistir. Bu diizenleme, kompozitin
liflerin yoniinde yiiksek mukavemet ve sertlik gdstermesini saglar. Liflerin yoniine
bagli olarak kompozit 6zellikleri 6nemli dl¢lide degisir.

d. Dokuma kompozitler: Dokuma kompozitlerde lifler belirli bir desende, genellikle
capraz veya birbirine kenetlenen bir konfiglirasyonda diizenlenir. Bu diizenleme,
coklu yonlerde gelismis mukavemet ve sertlik saglayarak, dokuma kompozitleri
yiiksek ¢ekme mukavemeti ve dayaniklilik gerektiren uygulamalar i¢in uygundur
(Sekil 2.2) [22].
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Sekil 2.2. Dokuma kompozit 6rnegi [22].

Bir polimer matris kompozit i¢cindeki plakalarin veya fiberlerin diizeni, mekanik 6zelliklerini
ve farkli uygulamalara uygunlugunu Onemli Olgiide etkilemektedir. Her bir tiiriin
ozelliklerini anlamak, belirli miithendislik ihtiyaglari i¢in dogru malzemeyi segmek agisindan
cok Onemlidir. Ayrica, ileri liretim tekniklerinin gelistirilmesi, 6zel diizenlemelerle 6zel
polimer matrisli kompozitlerin iiretilmesini miimkiin kilarak bu malzemelerin potansiyel

uygulamalarini daha da genisletmistir [20-22].

2.3. Havacilik Alaninda Polimer Matrisli Kompozitlerin Kullanim

Ucgak yapiminda kullanilan malzemeler, teknolojinin gelisimine paralel olarak son yillarda
metalik malzemelerin yerine cam, karbon veya diger takviyeli polimerik kompozit
malzemeler kullanilmaya baglanmistir [23]. Polimer kompozitlerin F-14 ve F-15 gibi askeri
hava araglarindaki kullanimi 1970’lerde agirlikca 2-4% civarindadir. 1990’larda bu deger
AV-8 ve F-18’lerde 15-30% civarlarina artmisken bugiinkii savas ugaklarinda (Euro-fighter)
70% civarinda oldugu bilinmektedir. Karbon takviyeli polimerik kompozit malzemeler,
Sekil 1' de gosterildigi gibi biiyiik ugak boliimlerinde degerlerini kanitlamistir, yalniz kuyruk
diizlemi ve kanat yapis1 degil, ayn1 zamanda tiim gévde yapisi da bir CFRP (karbon takviyeli
polimer) tasarimi olarak gelistirilmistir [24]. Havacilik alaninda kompozit malzeme
kullanma sebebi yiiksek elastik modiil ve yiiksek 6zgilil mukavemet gibi 6zelliklere sahip
oldugundandir [25].
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Sekil 2.3. Ugagin malzeme karisimi [24].

Ucaklarin ve uzay araglarin sabit kisimlar i¢in matris olarak kullanilan polimerik
malzemelerden termoset polimerik malzemeleri tercih edilmektedir. Termoset malzemeler
yiiksek sertlik ve giiglii yapigsma 6zelligine sahip olup, {i¢ boyutlu birbirine bagl rijit bir
yapiya sahiptir. Bu gii¢lii baglanma sirasinda tek yonlii kimyasal bir reaksiyon sonucunda
sekil alarak sertlestikten sonra tekrar yumusamaz ve sekil degistiremez. Karbon takviyeli
polimer matrisli kompozit malzemeler, kullanma alanina bagl olarak belirli sayida karbon
kumaslardan ist {iste matris igine koyarak tiretilmektedir, {iretim sirasinda ya da zamanla
kullanim sebebiyle hasar olusup malzeme i¢inde depolanmaktadir, tabaka catlagi, fiber
arizast ve delaminasyon gibi hasarlardan bahsedilmektedir [24]. Ugaklarda kullanilan
karbon takviyeli polimerik kompozitler imalat1 ve montaj1 sirasinda bile darbe ve hasar olay1

yasanabilmektedir [25].

Havacilik alaninda gelismis mekanik 6zellikler, saglam ve yiiksek termal kararlilia sahip,
cok yiiksek basing altinda ya da darbeye maruz kaldiginda yakit tanklarinda ya da ugagin
govdesinde gozle goriinmeyen yapisal diizeyde mikro ¢atlaklar olugsmaktadir. Bu catlaklar
zamanla biiyiiylip malzemenin performansini, termal kararliligin1 ve mekanik 6zelliklerini
zayiflatip hizmet siiresini azaltmakta veya derin ¢atlaklara doniiserek malzemenin tiimden

degistirilmesine neden olmaktadir [25].
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3. KENDIi KENDiINi ONARABILEN POLIMER MATRISLI
KOMPOZIT SISTEMLERI

Canli organizmalar, beklenmedik yaralanmalarla karsilastiklarinda kendi biyolojik
dokularmi iyilestirme yetenegi sayesinde kendilerini toparlar ve Omiirlerini uzatirlar. Bu
ozellikten ilham alarak, polimerlerin kendi kendini onarma sistemleri gelistirilmeye
baslanmistir. Bu konu, 6zellikle 2001 yilindan itibaren biiyiik ilgi gérmiistiir [26]. Sentetik
polimerik malzemelerin kullanimi sonucunda hasarlar meydana gelebilir ve bu,
malzemelerin ve malzemelerden iiretilen iiriinlerin kullanim émriinii kisaltabilir. Ozellikle
giivenlik agisindan kritik 6neme sahip bolgelerde kullanilan kaplamalar gibi malzemelerin
diizenli olarak degistirilmesi gerekebilir. Bu degisiklikler maliyetli ve zaman alict
olabilmektedir [5]. Havacilik alaninda, yakit tanklar1 veya ugak govdelerinde kullanilan
malzemeler, yiiksek mekanik dayanikliliga, saglamliga ve termal kararliliga sahip olmalidir.
Ancak, bu malzemeler yiiksek basing altinda veya darbeye maruz kaldiklarinda mikro
catlaklar olusabilir. Zamanla, bu catlaklar biiyliyerek malzemenin performansini, termal
kararliligini ve mekanik ozelliklerini zayiflatabilir [27]. Ugak govdelerinde kullanilan
malzemeler, darbe aldiginda disaridan bakildiginda saglam ve kusursuz goriinebilir, ancak
malzeme i¢inde ¢esitli ¢atlaklar (matris arizasi, delaminasyon, elyaf arizast vb.) olusmus

olabilmektedir (Sekil 3.1) [28].

Darbe konumunda zar zor Fiber anzasi Katmanlar arasinda
goranen girinti derinligi delaminasyon
- : /
7 o
—— i Y ——{ 1 mm
*>—e
5
tahrip katman /
carpmanin karst
tarafinda

Sekil 3.1. Karbon takviyeli polimer malzemesinin darbe hasari [28].

Catlaklarin boyutunun ve derinliginin biiylimesini engellemek amaciyla, kendi kendini

tyilestirme Ozelligine sahip kompozit malzemelerin kullanilmas1 yeni bir yaklasimdir. Bu
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malzemeler, bulunduklar1 ortamin kosullarina uyum saglayabilme ve bu kosullara uygun
tepki verebilme yetenegine de sahiptirler ve bu nedenle akilli malzemeler olarak
adlandirilmaktadirlar. Kendi kendini iyilestiren kompozit malzemelerin kullanildigi
sistemler, genellikle i¢ ve dis kendi kendini iyilestirme sistemleri olmak tizere iki ana gruba

ayrilmaktadir [29].

3.1. licsel Kendi Kendini Onarma Sistemi

Kompozit malzemelerdeki i¢ kendi kendini onarma sistemi, malzemenin kii¢iik hasarlari
veya catlaklar1 otomatik olarak onarmasini saglayan bir mekanizmadir. Matris polimerin
baglanmasinin dogal olarak tersine ¢evrilebilirligi sayesinde onarimi gerceklestirir. Yapisal
diizeyde disardan bir uyarict yardimiyla iyilesmesini saglar, iyilestirme uyaricisi ylizey
gerilimi, 151k, 1s1, sogutma veya ¢oziicli olabilmektedir, bu islemlerin molekiil difiizyona ve
polimerin zincir uglarma yeniden katilmaya yol agmaktadir [30]. icsel kendi kendini
tyilestiren sistemlerin iyilestirici ajan ve polimerlesmeyi baslatmaya gerek duymamaktadir.
Igsel sistemler esas olarak tersinir reaksiyonlara dayanmaktadir, 6zellikle cams: gegis
sicakligimmi (Tg) diisiik olan malzemelerdir. Bu alanda bir¢ok termoplastik iirlin cesitleri
arastirtlmistir, geri doniislimlii baglara sahip oldugundan bir c¢atlak olustugu zaman
sicaklikla polimerlerin zincirlerini tekrar birlestirmektedir. Buna 6rnek olarak arabalarin
kaplama malzemelerinde catlak olusursa giinesin sicakliginda iyilesebilmektedir [31], ama
burada sadece kiigiik ¢izikler gecerlidir, ondan dolay1r bu mekanizma genellikle az hasarli

kiiclik bolgelere sinirlidir.

I¢sel sistemin diizenegi fiziksel capraz baglanma veya kimyasal ¢apraz baglanma olmak

tizere ikiye ayrilmaktadir:

1. Fiziksel ¢apraz baglanma molekiiler difiizyona dayanan etkilesimdir, zincirin yeniden

diizenlenmesi yoluyla hasar1 onarmaktadir [32], (Sekil 3.2)’de goriintiilemektedir.
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Fiziksel ¢capraz baglanma

Sekil 3.2. Fiziksel ¢apraz baglanmada zincir yeniden diizenlenmesi [33].

3. Kimyasal capraz baglanma bu da tersinir sistemlere dayanmakta ya Diels-Alder
reaksiyonlar gibi kovalent etkilesimlere ya da hidrojen bagi, istiflenme veya iyonik

etkilesimler gibi kovalent olmayan etkilesimlere dayanmaktadir (Sekil 3.3) [30,32,33].

Sekil 3.3. Kimyasal ¢apraz baglanmada kovalent ve kovalent olmayan etkilesimler [33].

I¢sel kendi kendini onarma sistemin avantajlar::

1- Onarim ve Degisim Ihtiyacim1 Azaltma: &zellikle malzemenin yiiksek gerilim veya
asinmaya maruz kaldig1 durumlarda sik sik onarim veya degisim ihtiyacini azaltir.
2- Bakim Maliyetlerinin Azaltilmasi: Malzemenin kendini onarma yetenegi, bakim

maliyetlerini azaltir, ¢linkii sadece uyariciya ihtiyaci vardir.
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3- Ariza Siirelerinin Azaltilmasi: malzemenin siirekli olarak kendini iyilestirmesini
saglayarak ariza siirelerini azaltir.

4- Genel Dayanikliligin ve Giivenilirligin Artirilmas.

I¢sel kendi kendini onarma sistemin dezavantajlari:

1- Kiigiik Hasarlar icin Etkin Olmama: Bazi durumlarda kii¢iik hasarlar1 etkili bir
sekilde onaramaz ve bu durum, onarim isleminin yapiya daha fazla zarar vermesiyle
sonuglanabilir.

2- Biiyiik Hasarlar1 Onaramama: Biiyiik hasarlar1 onarma konusunda yetersiz olabilir
ve daha kapsamli onarim yontemlerine ihtiya¢ duyulabilir.

3- Hasarlarin Tespit Edilmesi: Hasar1 onarmak i¢in ilk adim genellikle hasarin tespit
edilmesidir. Hasarin tespit edilmesinde zorluklar yasanabilir. Bazi durumlarda,
hasarin tam olarak tespit edilmesi ve uygun uyaricinin uygulanmasi zaman alabilir.
Bu durum, onarim siirecini geciktirebilir ve potansiyel olarak hasarin biiylimesine

veya yayilmasina yol agabilir [34].

3.2. Dissal Kendi Kendini Onarma Sistemi

Kendi kendini onaran malzemeler, hasar1 onarma ve ylizeylerin Omriinii uzatma
yeteneklerinden dolay1 son yillarda biiyiik ilgi gérmiistiir. Kendi kendini onaran sistemlerin
dissal yaklagimi, mekanik 6zellikleri onarmak ve eski haline getirmek i¢in hasar iizerine
salinan iyilestirici ajanlarin malzeme matrisine dahil edilmesi prensibine dayanmaktadir.
Dissal sistemde herhangi bir dig uyarict olmadan ve gatlag tespit etmeye gerek kalmadan
catlagin olustuktan hemen sonra iyilesme siirecine baslar. Bu sistemde iyilestirici ajan,

catlak olusan bolgeyi doldurur ve yapinin yiizey biitiinliigiinii geri kazandirmaktadir.

Sivi iyilestirici ajanlar se¢mek igin kritik 6zellikler vardir. Bunlar, uzun siireli stabilite
kalabilmesi, kilcal etki gostermesi, hizli tepkiye girebilmesi, ortaya ¢ikan polimer, ¢atlak
diizlemlerini yapistirmak icin iyi yapisma oOzelliklerine sahip olmasi ve matrise zarar

vermemesi gerekmektedir [35].
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Dissal kendi kendini onarma sistemin avantajlar::

1. Hizli ve Etkili lyilesme: Cogu durumlarda, hasarli bolgelerin 24 saat igerisinde
iyilesmesini ve mekanik 6zelliklerini geri kazanmasini saglar.

2. Hasar Tespiti Olmadan Onarim: Digsal sistemde, hasar tespiti gerek duymadan bir
catlak olustugu zaman otomatik olarak onarmaya baslar.

3. Catlak Biiyiimesini Onleme: Catlak olustuktan hemen sonra onarmaya basladig1 igin
catlaklarin biiyiimeden kapatilmasina yardimci olabilir.

4. %100"in Uzerinde Iyilestirme Verimliligi: Salman iyilestirici ajanlar, matris polimerine
kiyasla daha giiglii polimerler olusturabilir, bu da iyilestirme verimliligini artirabilir.
Ayrica, bazi durumlarda, %100'in lizerinde iyilestirme verimliligi elde edilebilir.

5. Coklu lyilesme Potansiyeli: damar bazli sistemler, dongiiler olusturarak siirekli hasarin

onarilmasini saglar.

Dissal kendi kendini onarma sistemin dezavantajlari:

1. Smurh Stabilite: Tyilestirici ajanla dolu olan mikrokapsiillerinin stabilitesi smirli
olabilir, bu da etkinligi zamanla etkileyebilir.
2. Hasarin Boyutu ve Hacmindeki Siirlamalar: Etkili bir sekilde uygulanabilecek hasarin

boyutu 6nemlidir ve ince gizikler ve kiigiik ¢apli hasarlarla sinirlhidir [36].

Digsal kendi kendini iyilestiren sistemler temel olarak mikrovaskiiler aglar ve

mikrokapstiller olarak siralanabilir:

3.2.1. Mikrovaskiiler aglar

Mikrovaskiiler aglarda, kompozit malzeme yapilandirilirken iyilestirici ajanlar ig¢in bos
kanallar ag seklinde yap1 olusturulur. Malzeme hasar gordiigiinde, lifler yirtilir ve gatlaklara
akan iyilestirici maddeyi serbest birakip sertleserek onarimi kolaylastirir. Ancak, bu
durumda olusturulmus kanallar bos kalacagi i¢in bu bosluklar malzemenin performansini ve

dayanikliligini azaltabilir (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4. Mikrovaskiiler aglar1 matris iginde yerlesmesi [30,33].

Avantajlart:
e Basit imalat ve yiiksek homojenlik / yogunluk gibi 6zelliklere sahiptir.

e Mekanik 6zellikler iizerinde olumlu etkiler saglar.

Dezavantajlari:

e Smirli sayida mevcut malzeme segenegi bulunmaktadir.
e lyilesme siireci genellikle yavastir.

3.2.2. Mikrokapsiiller

Kapsiil bazli dissal kendi kendini iyilestirme sistemleri, malzeme matrisi i¢ine iyilestirici bir
ajanla doldurulmus mikrokapsiillerin yerlestirilmesine dayanir. Malzeme hasar gordiigiinde,
kapsiiller yirtilir ve iyilestirici maddeyi serbest birakir, bu madde daha sonra polimerlesip
catlaklari doldurur ve malzemenin mekanik ve termal 6zelliklerini geri kazandirir (Sekil

3.5).

Avantajlart:
e (esitli iyilestirme kimyasallar1 ve kapsiilleme teknikleri, iyilesme mekanizmasin
ayarlanabilir hale getirir ve bu nedenle farkli matrisler i¢in uygundur.

e lyilesme siireci hizli gergeklesir.
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Sekil 3.5. Mikrokapsiillerin matris i¢inde yerlesmesi [30,33].

Dezavantajlari:
e Eger yap1 iizerindeki ¢atlak olusumu ayni noktada tekrarlanirsa, iyilestirici ajanin
hacmi siirlt oldugu igin iyilesme gergeklesmeyebilir.
e Imalat siireci karmasiktir.

e Homojenlik diistiktiir [37,38].
Mikrokapsiil sistemleri, malzemeyi onarmak i¢in kullanilan birden fazla yaklasima sahiptir.
Bu sistemleri, malzemenin Omriinii uzatan ve hasar1 onaran birden fazla uygulamada
kullanilabilir. Her tiiriin avantajlar1 ve dezavantajlart vardir ve sec¢im, uygulamanin
ozelliklerine ve malzemenin 6zelliklerine gore yapilmalidir.

Bu sistemler, ¢esitli sekillerde tasarlanmis ve bes farkli tiire ayrilmistir:

Tek kapsiil sistemi:

Bu sistem tek tip smirl iyilestirici madde igerir. Kapsiil ¢atladiginda veya kirildiginda,
icindeki iyilestirici ajan serbest kalir. Serbest kalan ajan, hava veya baska bir bilesenle
reaksiyona girerek polimerlesir ve ¢atlagi doldurur.lyilestirici ajan reaktif bir kimyasal,
siispansiyon, ¢oziicii veya diisikk erime noktali bir metal olabilirdir. Bu sistemin avantaji

basit tasarimi ve kolay iiretimidir; ancak yalnizca tek bir ¢atlagin onarimi miimkiindiir (Sekil

3.6).
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Mikrokapsil
Matris

Sekil 3.6. Tek kapsiil sistemi agiklayict sema.

Faz ayrimli damlacik / kapsiil sistemi:

Bu sistemde iyilestirici maddenin bir kism1 faz ayrimina tabi tutulurken, geri kalan kismi1
kapstillenir. Catlak olustugunda, faz ayrimmma ugrayan ve kapsiillenmis maddeler
birbirleriyle etkilesime girerek kimyasal reaksiyon baglatir. Bu reaksiyon sonucunda yeni bir
polimer olusur ve c¢atlak doldurulur. Bu sistem, daha etkin onarim ve farkli iyilestirici
ajanlarin kombinasyonu gibi avantajlar sunar; ancak {iretim siireci daha karmasiktir (Sekil

3.7).

lyilestirici maddenin 1.kismi
Matris

lyilestirici maddenin 2.kismi

Sekil 3.7. Faz ayirnmli damlacik/kapsiil sistemi agiklayict sema.

Cift kapsiil sistemi:

Bu sistemde ikili mikrokapsiiller kullanir. Bu mikrokapsiiller, kendi kendini onaran bir
polimerin i¢ine yerlestirilmis bir monomer ve bir polimerizatér veya sertlestirici igerir.
Catlak olustugunda, bu kapsiiller kirilir ve igerikleri birbirine karisir. Monomer ve

polimerizator/sertlestirici arasindaki reaksiyon sonucu polimerlesme meydana gelir ve
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catlak doldurulur. Bu sistem, yiiksek etkinlik ve daha genis catlaklarin onarimi gibi

avantajlar sunar; ancak liretim maliyeti daha yiiksek olabilir (Sekil 3.8).

1.Kapsul
Matris

2.Kapsul

Sekil 3.8. Cift kapsiil sistemi agiklayict sema.

Hepsi bir arada mikrokapsiil sistemi:

Bu sistemde hem iyilestirici ajan (monomer) hem de gerekli bir katalizor (baslatici) ayni
kapsiiliin ¢ekirdegi ve kabugu icine dahil edilir. Bu, iyilestirici maddeyi ve katalizorii ayri
kiirelerde de igerebilen ¢cok katmanli bir mikrokapsiil olusturur; bunlarin hepsi daha sonra
biiyiikk bir kiirede depolanir. Catlak olustugunda kapsiil agilir ve igeriklerini reaksiyona
girerek onarim yapmasi saglanir. Bu sistem, basit uygulama ve tek bir kapsiille coklu bilesen

saglama avantajina sahiptir; ancak kapsiil tasarimi karmasik olabilir (Sekil 3.9).

Matris Cok katmanli i¢ ice kapsdller

Sekil 3.9. Hepsi bir arada mikrokapsiil sistemi agiklayici sema.
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Kapsiil / dagilmuis katalizor sistemi:

Matrisin igindeki kapsiiller ve katalizorlere dayanir. Catlak olustuktan sonra kapsiiller agilir
ve icindeki sivi iyilestirici ajan, katalizorle temas ettiginde polimerlesip katilasir (Sekil

3.10).

Katalizor

Matris

Mikrokapsdil

Sekil 3.10. Kapsiil/ Dagilmis katalizor sistemi agiklayici sema.

Bu sistemlerden kapsiil/dagilmis katalizor sistemi, daha genis ¢atlaklarin ve gesitli ¢atlak
tiirlerinin onarimi i¢in uygun olmasi, basitligi, uzun émiirlii performans saglamasi ve ¢esitli

uygulama alanlarinda kullanilabilmesi nedeniyle bu sistemi tercih edilmektedir.

3.3. Kapsiil/Dagilmis Katalizor Sistemine Uygun Mikrokapsiil Bilesenleri

Kapsiil / dagilmis katalizor sistemde malzemenin iginde iyilestirici ajanin kapsiil seklinde
ve ajana uygun katalizor bulunmasi, hasarin kendisi iyilesme siirecini tetikleyerek nispeten
hizli ve verimli bir iyilesme ger¢eklesmektedir. Sekil 3.4 ve sekil 3.5°te sirasiyla
mikrovaskiiler aglar ile mikrokapsiiller arasindaki farki goriilmektedir. lyilestirici ajan,
mikrokapstillerin iginde en az bir bileseni sivi olarak depolanir, bir hasar meydana
geldiginde matris i¢indeki gdmiilen mikrokapsiiliin kabugu acilir ve igindeki iyilestirici ajan1
kilcal etki yoluyla catlak diizlemine salar ve matrise eklenilen katalizdr ile polimerizasyon

reaksiyonu yaparak catlagi kapatmaktadir. Segilecek iyilestirme ajam1 ve katalizorler
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hedeflenen matris malzemenin kimyasal ve fiziksel Ozelliklerine uygun olmalidir.
Malzemenin &zellikleri, matrisin islenebilirligi ve catlak tepkisi dikkate alinarak iyilestirici
madde yiiklii kapstilleri iiretmek i¢in uygun bir mikrokapsiilleme yontemi ve duvar maddesi
se¢imi gatlak aninda hizli polimerizasyon i¢in katalizor se¢imi yaninda 6nemli bir etkendir
[5,31-39]. Mikrokapsiilleme, malzeme veya maddelerin mikrokapsiil ad1 verilen ¢ok kiigiik
pargaciklar icerisine kapsiillenmesine dayanan bir tekniktir [39]. Kapsiiller genelde iki ana

kisma ayrilmaktadir ve asagidaki 6zelliklere sahip olmalidir:

1- Kabuk

Kabuk, mikrokapsiiliin disin1 olusturan ve ¢ekirdek malzemesini ¢evresel etkilerden izole
eden koruyucu bir tabakadir genelde bu tabaka inert malzemeden olugsmaktadir. Bu tabaka,
mikrokapsiiliin yapisal biitiinliglinii saglayarak dayanikliligin1 arttirir ve ¢ekirdek
malzemesinin istenmeyen sizintilarini engeller. Ayrica, kabuk sadece ¢ekirdek malzemenin
kagmasini veya nem, oksijen veya 1sik gibi dis faktorlere karsi degil, ayn1 zamanda kimyasal
ve fiziksel etkilere kars1 da koruyucudur. Bu sekilde, mikrokapsiiliin genel stabilitesini ve
dayanikliligin artirir. Aktif bilesenlere karsi etkisiz olmalidir. Kaplama esnek, kirilgan, sert,

ince vb. olup bol ve ucuza temin edilebilmelidir.

2- Cekirdek

Mikrokapsiiliin i¢ kismini olusturan esas maddedir. Genellikle kati, sivi veya gaz formunda
olabilir. Cekirdek malzemesi, mikrokapsiilleme uygulamasinin amaglarina ve kullanimina
bagli olarak degisiklik gosterebilir, o6zellikle kendi kendini onaran malzemelerde,
mikrokapsiilleme teknigi, iyilestirici ajanlar1 veya katalizorleri malzeme matrisine dahil
etmek icin kullanilir. Bu, hasar olustugunda malzemenin aktif olarak kendini onarmasina
baslamaktadir. Cekirdek malzemesi, mikrokapsiiliin genel 6zelliklerini belirleyen 6nemli bir

bilesen sayilmaktdir [40]. Sekil 3.11 kapsiiliin ¢ekirdegi ve kabugu gostermektedir.
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Kabuk

Sekil 3.11. Kapsiiliin kabugu ve ¢ekirdegi [41].

3.3.1. Mikrokapsiillerin morfolojileri

Mikrokapsiiller morfolojilerine gére asagidaki gibi ii¢ temel kategoride siniflandirilabilir:

1- Mononiikleer (¢ekirdek-kabuk): mikrokapsiiller ¢ekirdegin etrafindaki kabugu igerir.
Yani, tek bir ¢cekirdek malzemesi kabuk tarafindan kaplanmstir.

2- Poliniikleer kapsiiller, kabuk i¢inde ¢ok sayida ¢ekirdege sahiptir.

3- Matris kapsiilleme: Matris kapsiillemede ¢ekirdek malzemesi kabuk malzemesine

homojen olarak dagitilir (Sekil 3.12).

Mikrokapsiiller bu ii¢ temel morfolojiye ek olarak birden fazla kabuklu mononiikleer olabilir

veya mikrokapsiil kiimeleri olusturabilir.

Mikrokapsiil

Sekil 3.12. Mikrokapsiillerin morfolojileri [42].
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3.3.2. Mikrokapsiilleme teknikleri
Mikrokapsiilleme i¢in kullanilan, her biri kendine 6zgii islemlere sahip ve farkli tipte

cekirdek ve kabuk malzemeleri i¢in uygun olan ¢esitli teknikler vardir. Yaygin olarak

kullanilan teknikler sunlar igerir:

Yerinde polimerizasyonu

Polimerin ¢ekirdek malzeme etrafinda olusturuldugu ve yiiksek kapsiilleme verimliligine ve
kontrollii salim 6zelliklerine yol agan bir yontemdir. Yerinde polimerizasyonunda sirasinda
¢ekirdek malzemesi olarak sivi veya gaz halinde bir faz kullanilir ve bunlar arasinda
reaksiyona girer. ilk asamada iki farkli sivimin kuvvetli bir sekilde karistirilmasi veya
ultrasonik enerji altinda islenmesiyle su i¢inde yag emiilsiyonlari veya yag icinde su

emiilsiyonlar iiretilir. Buradaki iki siviya dagilmis faz veya emiilsiyon fazi denilebilir.

Monomerlerden sentezlenen polimer emiilsiyonda ¢6zlinmedigi i¢in polimerizasyon
genellikle ¢ekirdek malzeme damlaciklarinin yiizeyinde meydana gelir veya ortaya ¢ikan
polimer damlaciklarin yilizeyinde birikir. Bu islem sonucunda istenilen ¢ekirdek malzemeyi
iceren mikrokapsiiller olusturulur. Yani ¢ekirdek malzemesiyle dolu kiiciik kapstiller elde

ediliyor. (Sekil 3.13).

Yerinde
polimerizasyon Kabuk

Emiilsifikasyon olusumu

—

ve gokeltme

e —

/ / Kabuk h

Mikrokapsii
Cekirdek malzeme damlacign likrokapsiil

Emiilgatér malzemesinin

biiyiiyen polimeri

Sekil 3.13. yerinde polimerizasyon ile mikrokapsiil olusumu [35].

Kendi kendini onaran polimerlerde yerinde polimerizasyonun farkli iyilestirici ajanlarla
uyumlulugu, iyilesme siirecinin verimliligi ve etkinligi agisindan hayati 6neme sahiptir.
Iyilestirici maddeler, polimer matrisinin dzelliklerini geri kazandirmak i¢in hasar gérmiis

alan i¢inde reaksiyona girme ve polimerize olma yeteneklerine gore secilmelidir [35-44].
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Arayiizey Polimerizasyonu

Monomerler birbiriyle karismayan iki fazda ¢oziinlir ve ara yiizeyde reaksiyona girerek
cekirdek malzemenin etrafinda bir polimer kabuk olusturur. Bu teknik genellikle politiretan

veya poliamid kapsiiller olusturmak igin kullanilir [35-44].

Sprey kurutma

Cekirdek malzemesinin ve polimer ¢dzeltisinin sivi dispersiyonunun sicak hava akimina
atomize edilmesini ve bunun sonucunda mikrokapsiillerin olugmasini iceren yaygin olarak
kullanilan bir tekniktir. Bu teknik, gida endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Maliyet etkinligi ve polifenolleri ve diger aktif maddeleri kapsiilleme yetenegi nedeniyle
endiistrilerde kullanilir. Cekirdek malzemesi, stabil bir emiilsiyon olusturmak {izere bir
duvar malzemesi ¢ozeltisi i¢inde karistirilir veya homojenlestirilir. Bu emdiilsiyon bir sprey
kurutucuya eklenip sicak havayla kurutulmus bir pargacik haline getirilmektedir. Duvar

malzemeleri ¢esitli polimerler arasindan secilebilmektedir [35-44].

Akiskan vatakl kaplama

Parcaciklar yukariya dogru bir gaz akisinda siispanse edilir ve siirekli olarak calkalanir,
boylece ¢ekirdek malzeme, polimer bir duvarla esit sekilde kaplanir. Kati pargaciklar
kaplamak icin yaygin olarak kullanilan bu teknik, Mikrokapsiillerin olusum mekanizmasi,
cekirdek olusumu, doniisiim ve biliylime asamalarindan olusur. Mikrokapsiilleme islemi
baslangicinda, parcaciklar kaplama haznesinde asili kalir. Daha sonra, polimer ¢6zeltisinin
damlaciklar1 piskiirtiilerek parcacik-damlacik carpismasi ve parcacik ylizeyine yayilma
olasiligr artar. Bu asamanin sonunda, damlaciklar buharlastirilarak mikrokapsiiller

olusmaktadir [35-44].

Koaservasyon

Polimerlerin faz ayrilmasmmi ve cekirdek materyalin etrafinda bir koaservat fazinin
olusumunu iceren bir yontemdir. Bu teknik, hidrofilik ve hidrofobik maddelerin

kapsiillenmesi acisindan ¢ok yonliiliik sunar. Koaservatlar, gesitli organik molekiillerin bir
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arada tutuldugu kiiciik kiiresel damlaciklardir. Bu molekiillerin bir araya gelmesini saglayan
hidrofobik kuvvetler, cevreleyen bir sividan gelir. Koaservatlar genellikle 1 ile 100
mikrometre ¢apindadir, ozmotik 6zelliklere sahiptir ve belirli seyreltik organik maddelerden

kendiliginden olusmaktadir (Sekil 3.14).

e e
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(d) (c)

Sekil 3.14. Koaservasyon metodun asamalar [41].

Adlarini, bir araya gelmek veya kiimelenmek anlamina gelen Latince "Coacervare"
kelimesinden almislardir. Bir zamanlar hiicrelerin ve dolayisiyla yasamin evriminde 6nemli

bir rol oynadiklari 6ne siiriilmiistiir [35-44].

Hidrojel mikrokapsiilleme metodu

Aljinat gibi jel tipi polimerler sulu ortamda hazirlanabildiginden, hidrojel kapsiilleme
yontemiyle mikrokapsiiller iiretilebilmektedir. Bu teknikle, ¢ekirdek malzemesini igeren
polimerin sulu bir ¢ozeltisi, bir organik ¢oziicii (yag fazi) iginde kiigiik damlaciklar halinde
dagitilarak bir emiilasyon ortami olusturulur. Karisim enjeksiyon yoluyla ¢apraz baglama
ortamina yavas yavas damlatilir. Damlaciklar daha sonra kovalent ¢apraz baglanma yoluyla
sertlestirilir ve dogrudan mikrokapsiillere doniistiiriiliir. Capraz baglama maddesinin
(formaldehit, glutaraldehit, kalsiyum kloriir vb.) kullanilmasiyla elde edilir.
Mikrokapsiillerin pargacik boyutu kontrol edilebilmekte farkli boyutlarda yapilabilmektedir
[35-44].
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Mikrokapsiilleme teknikleri, malzeme bilimi ve miihendisligi alaninda, 6zellikle de kendi
kendini onaran malzemelerin gelistirilmesinde 6nemli ilerleme kaydetmistir. Daha fazla
mikrokapsiilleme teknikleri vardir ama bu tezde sadece en kullanilan metotlardan
bahsedilmistir. Bu yontemler farkli giic ve Ozellikler sunarak onlar1 ¢esitli uygulamalara

uygun hale getirir.

3.3.3. Mikrokapsiillerin boyutu ve dagilim

Iyilesmenin Etkinligi: Mikrokapsiillerin boyutu, salinan iyilestirici ajanin miktarin1 ve
dolayisiyla iyilesmenin etkinligini etkiler. Daha kiigiik kapsiiller iyilestirici maddeyi daha
hizl1 serbest birakabilir ancak daha biiyiik hasarlar1 iyilestirmeye yetecek kadar madde
icermeyebilir, Mikrokapsiillerin boyutu bir mikrondan birkag yiiz mikrona kadar degisebilir
[40].

Catlaklarla Kargilagma Olasilig1: Mikrokapsiillerin dagilimi, kapsiillerin bir ¢atlak nedeniyle
yirtilma olasihigimi etkiledigi icin ¢ok Onemlidir; bu, etkili bir sekilde kendi kendini
iyilestirmede Onemli bir faktordiir, Mikrokapsiillerin termoset matris i¢indeki dagilima,
kapsiilleme yontemi, mikrokapsiillerin konsantrasyonu ve karistirma islemi gibi cesitli

faktorlere baglidir [30].

Termoset matristeki mikrokapsiillerin boyutu ve dagilimi, kompozit malzemenin genel
ozellikleri ve performansi iizerinde etkiye sahip olabilir. Ornegin, mikrokapsiillerin daha
diizglin bir dagilimi, gelismis mekanik 6zelliklere ve gelismis salim ozelliklerine yol
acabilir. Daha yiiksek bir kapsiil konsantrasyonu, polimerin mekanik 6zelliklerini azaltabilir;
dolayistyla boyut ve dagilim, iyilestirme verimliligi ile malzeme 6zelliklerinin korunmasi
arasinda denge kurmalidir. Mikrokapsiillerin termoset matris igindeki dagilimi, kapsiilleme
yontemi, mikrokapsiillerin konsantrasyonu ve karistirma islemi gibi faktorlere bagli olarak,

kapsiil dagilimi tekbigim olabilir veya olmayabilirdir [30,35,42-44].

3.4. Kapsiil/Dagilmis Katalizor Sistemine Uygun Katalizor Bilesenleri

Iyilestirme ajanin diisiik sicakliklarda ve dis miidahaleye gerek kalmadan hizl bir sekilde

gerceklesmesi icin kullanilacak ajana gore katalizor gelistirilmesi olduk¢a Onemlidir.
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Dagilmis kapsiil sisteminde, ilk kullanilan iyilestirici ajan disiklopentadiendir.
Disiklopentadien bir sikloolefindir, yani bir veya daha fazla olefin (alken) ¢ift bag igeren
siklik bir bilesiktir. Olefin, Alken olarak da bilinmekte, en az bir karbon-karbon ¢ift bagi
(C=C) igeren doymamus bir hidrokarbondur. Olefinler, doymamis hidrokarbonlarin bir tiirii
olup, kimya endiistrisinde polimerlerin iiretimi i¢in monomerler olarak ve diger ¢esitli
kimyasal sentez islemlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Olefin metatezi reaksiyonu, iki
alken molekiiliiniin karbon-karbon ¢ift baglarimin yer degistirmesiyle yeni olefinlerin
olustugu bir kimyasal reaksiyon tiirlidiir. Bu reaksiyon, ¢ift bag ortaklarinin yeniden
diizenlenmesiyle gerceklesir. Olefin metatezi, polimerler de dahil olmak iizere cesitli
iiriinlerin  sentezinde kullanilabilir ve organik kimya ile endiistriyel uygulamalardaki
karmasik molekiillerin olusturulmasinda 6nemlidir. Olefin metatezi genellikle gec¢is metali
karben kompleksleri tarafindan hizlandirilir. Bu katalizorler, karbon atomlarindaki
degistirilebilir gruplarin yer degistirmesine izin vererek yeni alkenlerin sentezini
saglamaktadir. Grubbs ve arkadaslar1 metal karben varligint dogruladiktan sonra Tungsten
ve Molibdene dayali iyi tanimlanmis karben katalizorleri ortaya ¢ikmustir [45-47]. Karben,
dis kabugunda yalnizca alt1 elektron bulunan iki degerlikli bir karbon atomu iceren ve onu
oldukga reaktif kilan bir molekiildiir. Iyi tantmlanmis karben katalizorleri ise hem molekiiler
yapilar1 hem de katalitik davranislar1 a¢isindan dikkatle karakterize edilen karben tiirleridir.
Bu katalizorler, olefin metatezi de dahil olmak tizere ¢esitli organik reaksiyonlarda yaygin

olarak kullanilmaktadir [48,49].

3.4.1. Grubbs’ katalizoru

Onarma sirasindaki basar1 dogru iyilestirme ajani ve onun polimerizasyon reaksiyonunun
hizl1 olmasinda yatmaktadir. Mikrokapsiilleme yontemi ilk ¢calisgan White vd. (2001) epoksi
matrisi lizerinde uygulamistir ve bu sistemde matris i¢inde 1iyilestirici olarak
disiklopentadien (DCPD) mikrokapsiiller ve bis (trisikloheksilfosfen)-benzilidin rutenyum
dikloriir katalizorii (Grubbs’ katalizorii) eklenmistir, 48 saat ve oda sicakliginda %75
iyilesme verimliligi elde edilmistir. Daha sonra bu yontem farkli katalizér ve matrisler
kullanilarak gelistirilmeye calismustir, Iyilestirici ajan 5-Etiliden-2-Norbornen (ENB),
Kapsiil Malzemesi ise ¢ogunlukla politiretanlar, poliiireler veya poli (iire-formaldehit)
bazlidir ve katalizor i¢in Grubbs katalizorleri ¢alismalarda kullanilmistir. Katalizor ile
iyilestirici ajan arasindaki polimerizasyon reaksiyounu Halka Acilimi Metatez

Polimerizasyonudur (ROMP). Onu ilk kullanilan White vd. 2001 iyilestirici ajan1 DCPD
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disiklopentadien mikrokapsiil seklinde yapip katalizorle beraber polimerizasyon reaksiyonu
test edilmistir ve sekil 3.15°da reaksiyonu baslamadan 6nce DCPD monomerleri sol

tarafinda ve reaksiyonun sonunda iist halka ac¢ilimini ve zincir polimere doniistiigiini

aciklamistir [4,50-53].

a,[%
C|"'F|QU\_
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/s = / i R
Grubhs' katalizdr
Poli(DCPD)
L~ endo-DCPD ekzo-DCPD PCys=  Trisikiohekzilfosfin

Sekil 3.15. Exo ve endo-DCPD grubbs katalizor ile halka agilim metatez polimerizsayon
reaksiyonu [35].

Polimerik iiriinlerin sentezinde kullanilan karbon-karbon ikili baglarin olustugu etkin
sentetik bir metot ve Olefin metatez tiirlerinden biridir. ROMP polimerizasyonu, zincir
ekleme tipi mekanizma ile ekzotermik olarak meydana gelir, Katalizor secimi
polimerizasyon reaksiyonun hizini dogru bir sekilde etkilemektedir. Halka A¢ilimi metatez
polimerizasyonun standardi 80°C de en fazla 2 saat igerisinde gerceklesir ancak oda
sicakliginda gergeklesirse 24 saat ya da daha fazla zaman alabilir [52]. Halka agilim metatez
polimerizasyonunun Onemi, polidisiklopentadien, polisiklookten ve polinorbornen gibi
endiistriyel agidan énemli polimerlerin iiretiminde kullanilmasiyla artmistir [48,51]. Ure-
formaldehit (UF) kabugu ile kapsiillenmis ilk nesil iyilestirici ajan endo-DCPD le
baslayarak, son zamanlarda, hizli polimerizasyonu nedeniyle 5-etiliden-2-norbornen (ENB)
arastirilmaktadir. ENB, DCPD'ye gore diisiik sicakliklarda bile daha yiiksek verimli bir
halka agilim metatez polimerizasyonu (ROMP) sergilemektedir [54].

3.4.2. Norbornen icin uygun metal bazh katalizorler

Norbornen igin ROMP reaksiyonlarinin yani sira vinil tipi reaksiyonlar1 da vardir, klasik
olefin polimerizasyona benzeyen bir polimerizasyon tipidir, halka ag¢ilmadan siklik
olefinlerin kolay polimerizasyona izin vermektedir. Metal karbenler, o6zellikle iyi
tanimlanmig karben katalizorleri, Olefin Metatez sentezi alaninda giiglii araglar olarak ortaya

cikmistir. Bu katalizorler, karbon-karbon ¢ift baglarini segici ve verimli bir sekilde kirma ve
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yeniden diizenleme yetenegine sahip olup, yliksek seviyelerde karmasik molekiillerin

sentezi mumkiin olmaktadir.

Erken gec¢is metalleriyle vinil polimerizasyonu, titanyum ve zirkonyum gibi metallere
dayanan Kkatalizorlerin kullanimii igermektedir. Norbornen'in ilk vinil polimerleri
1960'larda Titanyum bazli TiCls belirli oranda Aliiminyum AIE3 (trietilaliiminyum)
ekleyerek katalizorleri ile elde edildi. Katalizor sisteminde aliiminyumun titanyuma oraninin
ayarlanmasi sonucu etkileyebilir ve metatez polimeri ile vinil polimer karisimina veya halka
acik polimerlerin olusumuna yol agabilir. Zirkonyumun (ve hafniyumun) metalosen
katalizorleri, monomerlerin halka agilmasina neden olmadan spesifik polimer yapilar
olusturmak i¢in vinil polimerizasyonunda kullanilir. Metalosen, periyodik tablonun 4.
grubundan bir metalin (bu durumda zirkonyum veya hatniyum) iki siklopentadienil ligand1
arasina yerlestirilmesinden olusan bir katalizor sistemini olusturmakta genellikle metalosen

diklorir on katalizorlerinden tiiretilen katalizorleri ifade etmektedir.

Norbornen'in ge¢ gecis metali katalizorleri kullanilarak vinil polimerizasyonu, daha sonra
vinil gruplan araciligiyla uzun zincirlere baglanan norbornen monomerlerinde bulunan
karbon-karbon ¢ift baginin agilmasiyla polimerlerin olusumunu ifade eder. Paladyum ve
nikel gibi ge¢ gecis metallerinden yapilan katalizorler bu tiir polimerizasyon i¢in ¢ok
etkilidir. Yiiksek molekiiler agirliga sahip polimer zincirleri olusturmaya yardimei olur ve

elde edilen polimerde spesifik 6zellikler elde edecek sekilde uyarlanabilmektedir.

Norbornene’nin vinil polimerizasyonu i¢in nikel kompleksleri 1990'larda ortaya ¢ikmustir.
1993 yilinda Deming ve Novak, Nikel katalizor sistemleri yapmaya denemisti,
Norborone’nin polimerizasyon reaksiyonuyla ilgili olarak iki tane ¢ok aktif katalizor kirmiz1
sispansiyon seklinde elde etmistir ve kokatalizore ihtiyag olmadan reaksiyonu
tamamlamistir. Buna ek olarak, difosfinoamin ile yapilan metal bazli katalizorler hizli ve

yiiksek verimli oldugunu goriilmiistiir [55].

Norbornen ve norbornen tiirevlerini paladyum katalizorleri ile ilk vinil polimerizasyonu
1966 yilinda PdCI ile ve 1970 yilin sonlarinda Pd(CeHsCN)2Cl> ve Pd(PhsP).Cl: ile
kullanilmistir. Daha sonra, katyonik paladyum (II) katalizor sistemi [Pd(CH3CN)4](BF4)2,

norbornen polimerizasyonu i¢in en sik bahsedilen sistem haline gelmistir [47,56].
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Norbornen’in vinil polimerizasyonu i¢in krom ve kobalt gibi merkezi gecis metalleri diger
metal katalizorlere kiyasla daha az kullanilmaktadir. Krom ve kobalt katalizorleri
norbornenin vinil polimerizasyonunu kolaylastirabilir. Literatiirde bu metallerin proses i¢in
katalizor gorevi gorebilecek gesitli koordinasyon kompleksleri aciklanmaktadir. Ozellikle
kobalt, norbornen polimerizasyonu i¢in ilging bir durumdur ¢iinkii yonettigi polimerizasyon
tiirii, kokatalizor oranina veya kullanilan spesifik kokatalizor tipine bagli olarak degisebilir.
Bu, ortaya ¢ikan polimerin yapisi iizerinde bir diizeyde kontrol saglamaktadir. 1995 yilinda
Goodall ve c¢alisma arkadaslari, basit kobalt komplekslerini sentezleyerek hem halka
acilmali metatez polimerizasyonuna (ROMP) hem de norbornen’in vinil polimerizasyonuna

izin vermistir [57].

Merkezi gecis metali bazli katalizorler, titanyum ve zirkonyum gibi erken gecis
metallerinden veya paladyum ve nikel gibi ge¢ gegis metallerinden daha az kullanilirken,
belirli 6zelliklere ve uygulamalara sahip polimerlerin {iretilmesi i¢in vinil polimerizasyon

katalizinin gesitliliginde bagka bir arastirma alanini temsil eder [47,56].

3.4.3. Bis(fosfino)amin bazh katalizorler

Bis(fosfino)aminler, ¢esitli kimyasal reaksiyonlarda katalizor olarak biiyiik ilgi gbren bir
ligand sinifidir. Bu ligandlar, bir amin yapisina bagli olarak iki fosfino grubunu igermektedir
[55]. Yapilar tipik olarak iki fosfino grubuna bagli merkezi bir amin grubundan olusur. Bu
ligandlar kendilerini etkili katalizorler yapan benzersiz ozelliklere sahiptir. Gegis metal
iyonlarmma giiglii bir sekilde baglanma egilimindedir ve genellikle stabil kompleksler
olustururlar. Bu kompleksler daha sonra ¢ok gesitli organik doniistimlerde katalizor gorevi
gorebilmektedir. Bis(fosfino)amin katalizorlerinin bu reaksiyonlari tesvik etmekte oldukga
etkili oldugu bulunmustur. Genellikle yiiksek segicilik ve verim ile bis(fosfino)aminler,
katalitik 6zelliklerine ek olarak iyi termal ve hava stabilitesi de sergilmek, bu da onlari ¢esitli
reaksiyon kosullarinda kullanima uygun hale getirmektedir. Ayrica, bis(fosfino)aminler
ayarlanabilir elektronik ve yapisal o&zelliklere sahiptir katalitik aktivitelerinin
kisisellestirilmesine miimkiin kilmaktadir. Bu 6zellik, katalizde potansiyel kullanimlar1 olan
Pd, Pt, Mo, Cu, Cr, Ni ve Ru gibi ge¢is metallerini iceren ¢ok cesitli dort liyeli halka

sistemlerinin sentezine olanak saglamaktadir [56,58].
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Bis(fosfino)amin katalizorlinlin ~ 6nemli  bir  Ornegi, norbornenin  vinil
homopolimerizasyonudur.  Norbornen'in  vinil  homopolimerizasyonu,  norbornen
monomerlerinin (bir tiir siklik olefin) bir polimer, 6zellikle bir polinorbornen olusturmak
iizere birbirine baglandig1 bir kimyasal reaksiyonu ifade eder. Bu polimerizasyon islemi

cesitli katalitik yontemlerle gerceklesebilir.

Bis(fosfino)amin katalizorleri bu reaksiyon i¢in 6zellikle 6nemlidir ¢linkii bir amine bagl
iki fosfino grubuna sahip ligandlardan olusur, bu yapi, gegis metalleri ile stabil kompleksler
olusturmalarina yol acar ve bu metal-ligand kompleksleri, norbornenin polimerizasyonu i¢in

etkili katalizorler olarak gorev yapabilmektedir.

3.5. Polimerlesme Reaksiyonu

Bisiklohept-2-en olarak bilinen norbornen, tiirevleriyle birlikte, farkli yap1 ve 6zelliklere
sahip, farkli tipte polimerler olusturmak i¢in {i¢ farkli yoldan polimerizasyona ugrayabilir,
bu polimerizasyon yontemlerinin her biri, kendine has karakteristik yapisi ve 6zellikleri olan
benzersiz bir polimer tipi saglardir, genellikle norbornen’in polimerizasyon yontemleri bu

sekilde yazilabilir:

3.5.1. Halka agilim metatez polimerizasyonu

Bu yontem, ¢ift bag1 agmak ve bir polimer zinciri olusturmak i¢in bir katalizér kullanir;
boylece zincir boyunca ¢ift baglar iceren ve daha fazla degistirilebilen bir polimer elde
edilebilmektedir. Norborneni polimerize etmek i¢in en iyi bilinen yontemdir. Halka a¢ilim
metatez polimerizasyonundan elde edilen polimer, zincirinde ¢ift baglar iceren bir
polialkenamerdir. Bu ¢ift baglar, polimer zincirlerinin ¢apraz baglanmasina ve sertlesmesine
izin vererek onu tamponlar gibi elastomerik uygulamalar i¢in uygun hale getirir. Ayrica,
esnek baglanti pargalar1 gibi elastomerik uygulamalar i¢in de uygun hale gelmektedir. Ek
olarak, gozenekli polinorbornen, petrol sizintilarinda petrolii emme kabiliyeti nedeniyle

1slatma malzemesi olarak kullanilabilir [56-60].
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3.5.2. Vinil polimerizasyonu

Vinil polimerizasyonu, polimer zincirinin bityiimesinin, bir etenil fonksiyonel grubunun (—
CH=CH:) varlig1 ile karakterize edilen bir vinil grubu iceren monomerlerin art arda
eklenmesi yoluyla meydana geldigi bir tiir ekleme polimerizasyonudur. Bu iglem, bir vinil
monomerdeki ¢ift bagin agilmasini ve bunun, uzun bir polimer zinciri olugturmak iizere
diger monomerlerle baglanmasina izin vermektedir. Bu tiir bir polimerizasyon, ¢ift bag
icermeyen bir iiriin elde edilir, ¢iinkii polimerizasyon, bisiklik yapiy1 saglam birakarak

yalnizca norbornenin ¢ift baginin agilmasiyla gergeklesir.

Vinil polimerizasyonu, yalnizca bir tir vinil monomerin kullanildigi  bir
homopolimerizasyon olarak veya iki veya daha fazla farkli monomerin birlestirildigi bir
kopolimerizasyon olarak meydana gelebilmektedir. Vinil polimerizasyonu yoluyla tiretilen
polimerler, mikroelektronik gibi belirli mekanik ve dielektrik 6zellikler gerektirenler de

dahil olmak tizere farkli uygulamalar igin uygun gesitli 6zelliklere sahip olabilmektedir [56-
60].

3.5.3. Olefinlerle kopolimerizasyonu

Olefinlerle kopolimerizasyon, norbornen veya benzer bir siklik olefinin, bir veya daha fazla
farkli tipte olefinlerle (alkenler) birlikte bir polimerizasyon prosesini ifade etmektedir. Bu
stirecte norbornen ve olefinler bir kopolimer (iki veya daha fazla farkli monomerden olusan
bir polimer) olusturmak iizere birlestirilmektedir. Bu polimerizasyon, farkli katalizorler ve
reaksiyon kosullar1 kullanilarak, belirli uygulamalara goére uyarlanabilen ve degisen

ozelliklere sahip kopolimerlerin tiretilmesini sagalmaktadir [56-60].

Bu ii¢ yontemden bagka katyonik polimerizasyonu ve radikal polimerizasyonu da vardir ama
¢ok fazla yaygin degildir. Katyonik polimerizasyonu, pozitif yiikli bir iyon olan bir katyon
tarafindan baglatilan bir tiir zincir biiyiimesi polimerizasyonudur. Katyonik baslatici,
monomer lizerinde aktif bir bolge olusturur. Sonraki monomer birimleri bir dizi yayilma
asamas1 yoluyla bu aktif bolgeye eklenip polimer zinciri biiyiimektedir. Radikal
polimerizasyonu ise, polimerizasyon siirecini baglatmak igin serbest radikallerin

(eslenmemis elektronlara sahip molekiiller veya iyonlar) kullanimini i¢cermektedir. Bu
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radikaller monomerlerle reaksiyona girerek yeni radikaller olusturur ve zincir yayilmasina

yol agmaktadir [61].
ROMP ROMP :I:\O/:):
/ - / Ti.Ta, Mo, W, n
7 o Re, Ru, Os, I,

6 . 2 Katyonik yada Radikal Co
n —_— n
s 43
L n
Vinil Tipi ~ ] _— Vinil Tip1 F q
= n n

Ti, Zr, Cr,
Co, Ni, Pd

Sekil 3.16. Ug farkli norbornen polimerizasyonu ve kullanilan katalizérlerin
Bazlar1 [54-59].

Sekil 3.16‘de norbornen igin ti¢ farkli reaksiyon tipi uygun oldugunu goéstermekte,
norboronen i¢in uygun metal bazli katalizorleri sunmustur, ROMP i¢in kullanilabilen
metaller Ti, Ta, Mo, W, Re, Ru, Os, Ir ve Co, Vinil tipi i¢in kullanilabilen metaller ise Ti,
Zr, Cr, Co, Ni, Pd’dur, biitiin tiplerde, polimerizasyon reaksiyonu sonucunda katalizére ve

mekanizmaya bagli olarak yapisal agisindan farkli polimer elde edilebilmektedir [54-59].
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3.6. Polimer Matrisli Kompozit Plaka Elle Yatirma yéntemiyle Uretimi

El yatirmas1 yontemi, polimer matrisli kompozit malzemelerin iiretiminde yaygin olarak
kullanilan bir tekniktir. Cam fiber veya karbon fiber gibi takviye fiber katmanlarinin bir kalip
veya alet ylizeyine manuel olarak yerlestirilmesini icerir. Daha sonra elyaflar1 emprenye
etmek i¢in epoksi regine veya polyester regine gibi bir s1vi matris malzemesi uygulanir [30].
Fiber ve recine katmanlari, istenen kalinlik ve mukavemeti elde etmek i¢in gerektiginde ek
katmanlar eklenerek katman katman olusturulur [62]. Bu yontem, elyaf oryantasyonu ve
recine dagitimi yerlestirme sirasinda manuel olarak ayarlanabildiginden yapim siirecinde
esneklik gostermektedir. Elle yerlestirme yontemi genellikle daha kiigiik tiretim miktarlar
icin veya otomatik iiretim siiregleriyle kolayca uyum saglanamayan karmasik geometrilere
sahip parcalar i¢in kullanilir. Elle yatirma yontemi, polimer matrisli kompozit malzemelerin

tiretilmesi i¢in geleneksel ve emek yogun bir islemdir [63].

Polimer matrisli kompozit (PMC) iiretim siireci, belirli adimlar1 takip eder. ilk olarak,
kullanilacak malzemeler hazirlanir. Polimer matris olarak genellikle epoksi, polyester veya
vinil ester regineler gibi s1v1 regine olmasi dnemlidir. Uretilecek par¢anin sekline uygun bir
kalip hazirlanir. Bir sonraki adimda, polimer matris (re¢ine), iiretici talimatlarina uygun
olarak sertlestirici ile karistirilir. Bu hazirlanan regine, firca veya rulo kullanilarak kaliba
yerlestirilen ilk kat takviye malzemesinin iizerine uygulanir. Re¢inenin takviye malzemesine
lyice niifuz etmesi i¢in el aletleriyle birlestirme islemi yapilir ve hava kabarciklar1 ¢ikarilir.
Istenilen kalmlik elde edilene kadar, takviye malzemesi ve regine katmanlari sirayla
uygulanir. Her katmanin iyice 1slanmasi ve hava kabarciklarinin ¢ikarilmasi saglanir (Sekil
3.17). Uretilecek plakanin yiizeyi diiz ve her tarafindan aym kalinlikta olmasi i¢in kalibin
iist parcast uygulanabilir (Sekil 3.18). Re¢inenin sertlesmesi i¢in uygulama tamamlandiktan
sonra kiirleme islemi yapilir. Bu islem, oda sicakliginda veya kontrollii bir sicaklikta
gerceklestirilir ve kiirleme siiresi kullanilan regine sistemine ve ¢evresel sartlara bagli olarak

degisir. Sertlesen kompozit parca, dikkatlice kaliptan ¢ikarilir.
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Kalip

Sekil 3.17. El yatirma yontemin prosesi [63].

Pirtizla
Yizey

N/

Pﬂrﬂ:sﬂ:/'

Yiizey

Disi Kalip Erkek Kalip

Sekil 3.18. Kalibin pargalar1 [63].

Polimer matrisli kompozit (PMC) iiretiminde kullanilan elle yatirma yontemi, birgok
avantaja sahip olup, kiigiik ve orta dlgekli iiretimler i¢in olduk¢a uygun bir yontemdir. Bu
yontemin avantajlar1 su sekilde Ozetlenebilir: Elle yatirma yontemi, karmagik ekipman
gerektirmedigi icin kolaylikla 6grenilebilir ve uygulanabilir. Ozellikle oda sicakliginda
pisen re¢inelerin kullanimiyla maliyetler diisiik tutulabilir. Ayrica, kullanilan arag, gereg ve
techizat maliyeti de oldukga diisiiktiir. Yonteme uygun malzemelerin temini genellikle kolay
ve ekonomiktir. Belirli bolgelerin daha mukavim yapilabilmesi, 6zel eklemlerin ve
baglantilarin olusturulabilmesi miimkiindiir. Elle yatirma yontemi, diisiikk maliyetli ve esnek

iiretim ¢oziimleri sunarak, ¢esitli uygulama alanlarinda tercih edilmektedir.

Bu yonteminin bir¢ok avantaji olmasina ragmen, baz1 dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Bu
yontem, laminasyonu yapan kisinin el becerisine ¢ok bagimlhidir ve yliksek fiber hacimsel
yogunluga ulasmak oldukca zordur. Regine orani diisiik tutulmak istendiginde, yiiksek

oranda hava bogluklar1 ve 1slanmayan bolgeler meydana gelebilir. Ayrica, bu yontemde



38

kullanilan reginelerin yogunlugu ve viskozitesi diisiikk oldugundan, bu tiir re¢ineler insan
saglig1 acisindan agir molekiillii reginelere oranla daha zararhidir. Elde edilen pargalarin
yiizey kalitesi genellikle iyi degildir ve elyaf dagilimi diizensiz oldugunda elde edilen parga
kalitesi diisiik olur. Ayrica, parcalarin kalinliklarinda degisimler olabilir. Son olarak, bu
yontem iggiicii agirliklt bir liretim siireci gerektirdigi i¢in zaman agisindan dezavantajli
olabilir [62,63].



39

4. LITERATUR TARAMASI

4.1. Kendi Kendini Onarma Sistemine Yonelik Calismalar

4.1.1. Genel kendi kendini onaran sistemler

Cesitli ¢alismalarda kendi kendini onaran sistemlerin gelistirilmesi, malzeme biliminde
onemli bir arastirma alan1 olmustur. Bu sistemler, malzemelerin hasar gérmesi durumunda

iyilestirilmesini saglayarak dayanikliliklarini artirmay1 amaglamaktadir.

Caruso ve arkadaslar1 2007°de, Epoksiye ¢oziicii katarak tek kapsiil mikrokapsiil yontemi
ile kendi kendini onaran sistem kurmaya ¢alismistir. Cesitli ¢oziiciilerin kirik epoksi test
numunelerinin iyilestirme yeteneklerini degerlendirmek ve bu iyilestirme siirecinin
mekanizmasini anlamaya calismistir. Ozellikle, ¢oziiciilerin polaritesi, hidrojen bag1 kabul
yetenekleri ve kapsiillenme 6zellikleri, iyilesme verimliligi tizerindeki etkileri incelenmistir.
Polar olmayan ¢oziictilerin hidrojen bagi verebilen ¢oziiciilere gore daha etkili oldugu
goriilmiistiir. Hidrojen baglar1 kabul eden ¢oziiciilerin, epoksi matrisindeki serbest hidroksil
gruplari ile etkilesime girerek iyilesmeye katkida bulundugu belirlemistir. Ancak, yiiksek
polarite dereceleri nedeniyle bu ¢oziiciilerin kapsiillenmesi zor olmustur. Klorobenzen,
stabil bir otomatik iyilesme saglayarak baslangi¢ asamasi i¢in uygun bir segenek olarak
belirtilmistir. Bu ¢alisma, epoksi matrisindeki kiriklarin otomatik olarak iyilestirilmesi igin

onemli bir adim olarak goriilmektedir [64].

Yuan ve arkadaslar1 2008’de ¢ift kapsiil kendi kendini onaran sistemi denemistir. Matris
icine epoksi regineyi ve onun sertlestiricisi olarak iki mikrokapsiil seklinde eklemistir. Bu
mikrokapsiillerin i¢indeki epoksi/sertlestirici sistemi, diglisidil tetrahidro-o-ftalat (DTHP)
ve pentaeritritol tetrakis (3-merkaptopropiyonat) (PETMP) bilesenlerini icermis ve %100'in
biraz iizerinde bir iyilestirme verimliligi sergilemistir. Bu epoksi/sertlestirici sisteminin
yiiksek 1iyilestirme verimliliginin ve hizli iyilesmesinin belirli faktorlere bagli oldugunu
gostermistir. Bu faktorler arasinda sertestirici maddenin yiiksek aktivitesi ve kapsiillenmis
polimerin diisiik viskozitesi ve stokiyometrik oranin dogru bir sekilde korunmasini énemli
oldugunu bulmustur. Bu sistem yiliksek ve hizli iyilestirme verimine sahip oldugunu

bulmustur [65].
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Trask ve arkadaslar1 2014°te kendi kendini iyilestirme sistemi arastirirken gelismis kompozit
malzemeler i¢inde mikrovaskiiler aglar sistemi kullanmistir. Bu ag, diisiik hizli darbelerle
tetiklenebilecek kat delaminasyonu ve matris mikro c¢atlamasi gibi yapisal hasarlari
algilamak icin tasarlanmistir. Fiber takviyeli polimer kompozit laminatin i¢ine bir diisiik
basing sensorii dahil edilmis ve kat delaminasyonu tespit edildiginde, iyilestirici maddenin
hasar bolgesine dagitimi tetiklemistir. Calismada gosterilen sonuglar, test edilen tiim
numunelerde sivi epoksi iyilestirme maddesinin hasar bolgesine basing destekli iletiminin
49 saniye i¢inde gercgeklestigini gostermistir. Malzemeler, darbe sonrasindaki sikigtirma
mukavemetlerini 6onemli 6l¢iide geri kazanmis ve %91-94 iyilesme verimi elde etmeye

basarmistir [66].

Chen ve arkadaslar1 2019°da hidrojen bagi etkilesimleri yoluyla grafen oksidi asir1 dallanmis
bir polimerle birlestiren, i¢sel sistem kullanarak kendi kendini onaran bir supramolekiiler
polimer kompozit malzemeyi tasarlamistir. Bu sistemde hasari tespit edip sicakliga maruz
kalmasi1 gerekmektedir. Bu yenilik¢i kompozit, mekanik o6zelliklerde ve kendi kendini
tyilestirme verimliliginde 6nemli bir gelisme gostermistir, 6rnegin, sadece az miktarda GO
ile, 60°C'de bir saat siireyle iyilestikten sonra polimer, kendi kendini 1yilestirme verimliligini

orijinal gerilme mukavemetinin %100'ne geri kazanmistir [67].

Unce 2019°da mikrovaskiiler aglar sistemi de kullanmis, karbon kumas iizerine mikrovaskiil
aglarin dizmis, aglarin gekirdek kismi disiklopentadien (DCPD) iyilestirici olarak, kabuk
kismi ise poliakrilonitril (PAN)’den iiretilmistir. Benzoksazin matrisine Grubbs katalizorii
ekleyerek meydana bir hasar olustugu zaman DCPD ile Grubbs’ katalizorii arasinda
polimerlesip catlagi kapatmistir. Sonuglarda benzoksazin matrisli kompozit malzemelerin
kendi kendini onarmak verimini iyi oldugunu ve DCPD/Grubbs sistemi uyum sagladigin

bulmustur ve malzeme termal ve mekanik 6zelliklerini geri kazanmigtir [32].

Bu alandaki arastirmalar esas olarak kendi kendini onaran sistemlerin gelistirilmesine
odaklanmistir. Bu sistemlerin malzeme i¢indeki veya disindaki hasarlar1 tespit etme ve
onarma yetenegini gelistirmek i¢in ¢esitli yaklasimlar ve yontemler aragtirilmistir. Digsal
iyilesme sistemleri genel olarak hasar algilama mekanizmasma dayanmaktadir. Igsel
sistemler genel olarak disaridan uygulanan uyaranlara dayanmaktadir. Bu alanda yapilan

bir¢ok dnemli ¢alisma, gesitli malzeme sistemlerinin kendi kendini iyilestirme potansiyelini
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arastirmig ve bu alanda 6nemli ilerlemeler kaydetmistir. Bu derlemede bu alanda yapilan beg

onemli ¢alismanin 6zetine yer verilmistir.

4.1.2. Mikrokapsiil/Katalizor yontemiyle onaran sistemler

Mikrokapsiil kullanimi, malzeme biliminde énemli bir gelisme alamdir. Ozellikle kendi
kendini onaran malzemelerin tasariminda, mikrokapsiil sistemleri hasar algilama ve

tyilestirme i¢in 6nemli bir rol oynamaktadir.

White ve arkadaslar1 2001°de bu alanda ilk deneyi yapmustir. lyilestirici ajan olarak DCPD
ve katalizor olarak Grubbs katalizorii kullanmistir. Catlak olustugu zamanda iyilestirici akip
katalizorle temas halinde oldugu zaman ROMP polimerlesmeyi 48 saat ve oda sicakliginda
gerceklestirmistir. DCPD ile mikrokapsiil yapmak ic¢in kabuk malzemesi olarak Ure
formaldehit kullanmig, sonugta %75 iyilesme verimine sahip olup malzemenin mekanik

oOzellikleri geri kazanabilmeyi bagsarmistir [68].

Daha sonra, bu sistem termal sicakliga dayaniklilig1 pek iyi olmadigini goriilmiistiir ve onu
gelistirmek adina Caruso ve arkadaglar1 2010°da yeni bir ¢calisma yapmuslar, o da ¢ift duvarl
mikrokapsiil iiretmistir. Iyilestirici ajan ve katalizor malzemeleri ayn1 olmak {izere sadece
cift duvarli politiretan/poli(iire-formaldehit) mikrokapsiilleri (PU/UF) {retmek icin
degistirilmis bir kapsiilleme islemi gelistirmis, tek duvarli UF mikrokapsiiliine kiyasla daha
1y1 termal stabilite ve mekanik 6zellikler gostermistir. Yeni PU/UF mikrokapsiilii, kendi

kendini onaran materyalleri incelemek i¢in kullanilmistir [69].

Wilson ve arkadagslar1 2008°’de ROMP ag¢ilimi kullanarak Tungsten (VI) kloriir katalizor ile
DCPD (disiklopentadin) iyilestirici ajan olarak kullanarak %107 iyilesme verimi elde etmisti
[70]. Baska galismada Unal (2017), Tungsten ariloksit kompleksi yapmis ve norbornen ile
85 °C ‘de polimerlesme reaksiyonu sonucunda ¢ikan {iriin yaklasik olarak 400°C’ye kadar
dayanabilmesini bulmustur [71]. Aym1 alanda Molibden bazli olefin metatez katalizorii
gelistirilmis ancak komplekslerin fonksiyonel gruplara kars: toleransinin, havaya ve neme

karsi kararliliginin diisiik olmasi bu sistemler i¢in dezavantaj olmustur [72].

Coope ve arkadaslar1 2011°de, kendi kendini onaran malzemeler kavramini, 6zellikle de

hasara maruz kaldiktan sonra kendini otomatik olarak onarabilen bir epoksi regine sistemini
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aragtirmustir. lyilestirici bir ajam1 epoksi matrisiyle eslestirmeye yonelik basarili
girisimlerden biridir. Aragtirma, Skandiyum triflat katalizor olarak kullanilmasini igermekte
mikrokapsiiller iyilestirici ajan olarak (DGEBA) diglisidil eter bisfenol A epoksi monomeri
ve etil fenil asetat ¢oziiciisii igerir, kabuk malzemesi ise poliiire-formaldehitten olusmustur.
Bu mikrokapsiiller, catlagin ilerlemesi tizerine kirilacak ve DGEBA'y1 ¢atlagin i¢ine salacak
sekilde tasarlanmistir, burada daha sonra katalizor olan skandiyum triflatin varliginda
polimerleserek malzemeyi kendi kendine onarabilir. Calisma, iyilesme verimliliginin yiizde
olarak gosterildigi cesitli veri kiimeleri sunmaktadir. Farkli sicakliklar (45°C ve 80°C) gibi
cesitli kosullar altinda ve belirli bir iyilesme siiresinden (48 saat) sonra iyilesme etkinligi
gosterir. Ornegin, 80°C'de 48 saat boyunca iyilestirilen numuneler %86'ya kadar iyilestirme

verimliligi gosterirken digerleri daha diigiik verimlilik gostermistir [73].

Raimondo ve arkadaslar1 2013 deneyler yapmislardir, daha hizli bir iyilestirme elde etmek
i¢in yeni bir iyilestirici ajan kullanmistir. 5-etiliden-2-norbornen (ENB) iyilestirme maddesi
ve mikrokapsiiliin kabugu i¢in UF ile iiretmis ve Hoveyda-Grubbs'un birinci nesil katalizori
ile sistemi kurmustur. Kendi kendini onaran epoksi matrisinde miikemmel sonug
gostermistir. Bu katalizor, 170°C'ye kadar yiiksek termal stabilite gostermis. Ayrica, ENB,
DCPD ile kiyasla daha hizli bir ROMP ile diisiik sicakliklarda bile daha yiiksek verim

gostermistir. %90"'n lizerinde bir iyilestirme verimlilige sahiptir [74].

Guadagno ve arkadaglar1 2014’te havacilik ve havacilik yap1 sistemlerindeki gesitli stresler
nedeniyle olusabilecek hasarlar1 iyilestirmek i¢in kendi kendini onaran sistemi gercek is
hayatinda uygulamasini tartigilmistir. D1s kabugu poli(lire-formaldehit) ve i¢ kabugu etilen
maleik anhidrit (EMA) kopolimerinden olusan, 5-etiliden-2-norbornen (ENB) igeren
mikrokapsiiller yerinde polimerizasyon yontemiyle yapmistir. Epoksi matrisin igine birinci
(G1) ve ikinci nesil (G2) Grubbs katalizérii ve Hoveyda-Grubbs'un ikinci nesil (HG2)
katalizorii gibi farkl rutenyum katalizorlerinin degerlendirilmesi yapip termal stabilitesini
incelemistir. Yiksek sicakliklarda (125°C) 1iyilestirilen numuneler, oda sicakliginda

iyilestirilenlere kiyasla 6nemli 6l¢lide daha iyi iyilesme performansi gostermistir [29].

Bolimowski ve arkadaslar1 2016°da Coope’nin ¢alismasina benzer bir ¢alisma yapistir ancak
bu sistemin verimliligini CFRP (Karbon fiber takviyeli polimer) iizerinden aragtirmistir.
Mikrokapsiilleri DGEBA ve skandiyum (III) Triflat katalizor parcaciklariyla doldurup

bunlar tek yonlii FRP laminatlarin ara katman bolgesine yerlestirmis ve Agirlikga %11
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epoksi mikrokapsiil ve agirlikca %10 kat1 faz katalizorii igeren numuneler i¢in %44 geri

kazanim gozlemlenmistir [75].

Kosarli ve arkadaslar1 2020 yilinda mikrokapsiil iyilestirici ajanin nano modifikasyonunun
iyilesme verimliligi tizerindeki etkisi ile ilgili bir ¢aligma yapmistir. Hem karbon nanotiipleri
(CNT) hem de toksik olmayan bir solvent ile seyreltilmis karbon siyah1 (CB) i¢ceren nano-
modifiye epoksi regine, UF kapsiilleri i¢ine kapsiillenmistir. Katalizér olarak Aliiminyum
(TIT) triflatin katalizorii kullanarak bu modifikasyon, geleneksel yontemlere gore %10'luk bir

artigla mekanik 6zellikleri geri kazandirmistir [76].

Mikrokapsiilli/dagilmis katalizor sistemlerine yonelik arastirmalar hizla artmaktadir. Bu
alanda yapilan ilk ¢aligmalardan bu yana kendi kendini onaran materyallerin gelistirilmesine
yonelik pek ¢ok 6nemli ¢alisma yapilmis ve burada kayda deger biitiin ¢alismalar1 sunmaya
calisilmistir. Bu alanda artan arastirmalar, yeni sistemlerin kesfedilmesine ve mevcut

sistemlerin iyilestirilmesine yonelik ¢abalarin stirdiigiinii gostermektedir.

4.2. Mikrokapsiil Uretimine Yénelik Calismalar

Mikrokapsiiller, onceden bahsedildigi gibi farkli endiistrilerde ¢ok ©Onemli bir rol
oynamaktadir. Bu alanda ¢ok ¢esitli mikrokapsiilleme yontemleri gelistirilmis olup, iiretilen
mikrokapsiillerin uygulama alanlar1 oldukg¢a ¢esitli olup, kullanilan yontemlerin de
cesitliligine yol agmaktadir. Kendi kendini onaran sistemlerde en ¢ok yerinde

polimerizasyon yontemi kullanarak mikrokapsiilleri elde edilebilmektedir.

Brown ve arkadaslar1 2003’te yerinde polimerizasyonun su iginde yag emiilsiyonu yontemi
kullanarak mikrokapsiilleri sentezlemistir. Iyilestirici ajan olarak DCPD ve kabuk
malzemesi ise Ure-formadehit kullanmistir. Sodyum hidroksit (NaOH) ve hidroklorik asit
(HCI) yardimiyla ortamin PH’12,60-3,50 arasida ayarlamistir. Yiizey kabarciklarini ortadan
kaldirmak i¢in bir damla 1-oktanol eklemis, biitiin malzemeleri ekledikten sonra 4 saat
55°C’de karistirilmistir. Elde edilen mikrokapsiilleri 10-1000 um ¢apinda, 200-2000 rpm

araliginda uygun karistirma hizi segilerek tiretilmistir [77].

Lee ve arkadaslar1 2004°te hem ENB hem de DCPD igerikli iki farkli mikrokapsiil yapmustir.

Ayni sekilde tire-formaldehit kabuklu yerinde polimerizasyon yontemiyle sentezlemistir. Bu
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caligmanin ana hedefi, ayn1 gruptan iki iyilestirici ajan olan disiklopentadien (DCPD) ve 5-
etiliden-2-norbornenin (ENB) bir katalizor esliginde reaksiyona girerek, kendi kendini
onaran bir malzeme icindeki karigimin kiirlenme (sertlesme) davranisini arastirmaktir.
Calismanin sonucunda, dienler arasinda ENB, kendi kendini onaran bir madde olarak
avantajlara sahip olabilir ¢linkii DCPD ile ayni1 kosullar altinda islendiginde ¢ok daha kiigiik
miktarda katalizor varliginda ¢ok daha hizli reaksiyona girer, erime noktasi yoktur ve daha

yiiksek bir Tg degerine sahip bir regine iiretebilmistir [54].

Sheng ve arkadaslart 2007 yilinda baska bir galisma yapmistir, uygun ¢apraz baglama
maddelerinin norbornen bazli monomerlerle eklenmesi, olefin metatez polimerizasyonu ile
olusturulan sonugtaki polimerlerin termal Ozellikleri {izerindeki etkileri incelemistir.
Norbornadienin maddesi ilk ¢apraz baglayici olarak, ikinci ve ti¢iincili ¢apraz baglayicilari
sentezlenmis iki islevli norbornil sistemlerden elde edilmis, daha sonra hem endo-DCPD'ye
hem de ENB'ye eklenmistir. Sonug¢ olarak, halka a¢ilim metatezi polimerize edilmis
termosetlerin cam gecis sicakliginin, etkili ¢apraz baglama (ikinci ve iigiincii) maddelerinin
eklenmesiyle artmistir ancak, birinci ¢apraz baglama maddesi Tg'yi azaltmis ve bu nedenle

bu sistemler igin etkisiz oldugu goriilmiistiir [78].

Liu ve arkadaglar1 2009 yilinda ENB icerikli mikrokapsiil sentezlemek icin yerinde
polimerizasyon yontemiyle yapmis ancak kabuk malzemesi olarak melamin-iire-formaldehit
(MUF) kullanmigtir. Emiilgator olarak Sodyum lauril siilfat (SLS) ve stabilizator olarak
polivinil alkol (PVA) eklemistir. Mikrokapsiiller, daha 6nce yaygin olarak kullanilan iire-
formaldehit mikrokapsiillere kiyasla daha i1yi termal stabilite, dar boyut dagilimlar1 ve daha

piiriizsiiz ylizeyler gibi iistiin 6zellikler gostermistir [79].

Kendi kendini onaran sistemler, yapisal hasar1 otomatik olarak onararak malzeme
dayanikliligimi  artirma  konusunda biiylikk potansiyele sahiptir. Bu sistemlerde
mikrokapsiiller, hasar olustugunda icerdikleri iyilestirici ajanlarini serbest birakarak tamir
islemini  gergeklestirebilmektedir. Tim bu c¢aligmalar, mikrokapsiilleme sentez
yontemlerinin, farkli uygulamalarda biiyiik potansiyele sahip, gelisen bir alan oldugunu
gostermektedir. Mikrokapstillerin sentez yontemleri ve 6zelliklerine iliskin ¢calismalar, kendi
kendini onaran sistemlerin etkinliinin arttirllmast ve endiistriyel uygulamalarda

kullaniminin  yayginlastirilmas1  acisindan  6nemlidir.  Gelecekteki — arastirmalar,
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mikrokapsiillerin daha da gelistirilmesine ve bu teknolojinin ¢esitli endiistrilerde yaygin

olarak kullanilmasina olanak taniyacaktir.

4.3. Polimerlesme Reaksiyonlar1 Katalizorlerine Yonelik Calismalar

Katalizorler, polimer kimyasinda kritik bir role sahiptir ve ayn1 zamanda ¢ok 6nemli bir
aragtirma alanidir. Bu ¢alismalar, gesitli sentez yontemlerinin gelistirilmesi ve katalizorlerin
yapisal dzelliklerinin incelenmesiyle ilgilenir. Oylece, katalizdr sentezi ¢alismalari, cevresel
stirdiirtilebilirlik ve endiistriyel verimlilik i¢in biiylik 6nem tagir. Bu alanda Fosfinoamin

bazli katalizorler ele alinacaktir.

Grubbs ve arkadaslar1 1997 yilinda rutenyum bazli katalizorii sentezlemistir, bu katalizorler
genellikle trisikloheksilfosfine bagli rutenyum metali, bir karben ve bir klor ligandi
icermistir daha sonra iki rutenyum igeren bir bimetalik katalizor sentezlemistir. Bu katalizor
ROMP polimerizasyounu gergeklestirmek amaciyla yapmis. Ayni sekilde osmiyum ve
rodyum bazl katalizorleri sentezlemistir. Bu katalizorler, niceliksel doniisiimlere daha kisa
stirede ve ¢cogunlukla daha diisiik katalizor yiiklemelerinde ilerleyebildikleri i¢in gelismis
metatez aktiviteleri sergilemistir. Genel olarak arastirma, karmasik molekiillerin endiistriyel
ve akademik sentezi i¢in verimliligi artirabilecek daha etkili bimetalik katalizorler
gelistirerek olefin metatezi alaninda 6nemli bir ilerleme sunmustur. Yeni bimetalik
katalizorler, ana monometalik rutenyum katalizorleriyle karsilastirildiginda 6nemli 6lgiide

artan katalitik aktiviteler sergilemistir [80].

Deming ve Novak arkadasi 1993 yilinda Nikel bazli katalizor sistemi yapmaya denemistir.
Genelde Nikel bazli katalizorleri polimerizasyona baslamak icin kokatalizore ihtiyag
duyulur ancak bu ¢alismada norboronen’in polimerizasyon reaksiyonuyla ilgili iki tane aktif

katalizor gelistirmistir [55].

Biricik ve arkadaslar1 2003 yilinda, bir birincil {irlinii olarak Polidentat fosfinoaminler 1,3-
{(Ph2P)2N}.CeHs hazirlamis, 1,3-fenilendiamin ile ET3N trietilamin ve PhoPCI
klorodifenilfosfin (sirayila 1:4:4 molar oran) CH2Cl; iginde 0 °C’de tek adimla elde etmisti,
daha sonra katalizorii olusturmak ve komplekslestirmek icin sentezlenen fosfinoamin
ligandlarinin elementel kiikiirt veya selenyum ile reaksiyonu tetrasiilfid veya tetraselenid

ligandlarinin olusumuyla sonu¢lanmistir [81].
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Ricci ve arkadaglart 2005°te Kobalt bazli katalizor kompleksi yapmistir. Bu caligmanin
amaci 1,3-butadienin polimerizasyonunu katalize etmek igin trietilfosfin, tri-normal-
propilfosfin, di-tert-biitilfosfin veya di-tert-biitilmetilfosfin gibi alkilfosfin ligandlar1 ile
kombinasyon halinde kullanilabilecek kobalt fosfin kompleksleri olusturmaktir. Sonug
olarak cesitli kobalt fosfin komplekslerini sentezleyerek ve bunlari metilaliiminoksanla
MAO birlestirerek, biitadien polimerizasyonu icin oldukc¢a aktif katalizorler liretmeyi

basarmuslar [82].

Sun ve arkadaglar1 2006°da norbornenin vinil polimerizasyonu igin yeni bir katalitik sistemin
aragtirmigtir. Bu, katalizor olarak metilaliiminoksan ile kombinasyon halinde bir nikel
difosfinoamin kompleksini igerir. Birincil iiriinii N,N-bis(difenilfosfino)-p-metoksiyanilin
olmak tizere, p-metoksiyanilin, EtaN trietilamin ve PhoPCl klorodifenilfosfin (sirayla 1: 2,25
:2 molar oran) 15 dakika i¢inde 0°C'de CH2Cl: igine ilave edilir. 2 saat oda sicakliginda

karistirilip siizilmus ve elde edilen itiriinii kurutulurmustur [59].

Chaubey ve calisma arkadaslart 2014’te Ru ve Pd bazli siklik bir fosfinit destekli bir
kompleks sentezlemistir. Destek {irlin olarak oksazafosfinon hazirlamig, 2(2-
hidroksifeniloksazolin) ile ET3N trietilamin ve PPhCI; diklorofenilfosfin (sirayila 1:1,5:1
molar oran) toluen iginde sentezlemis daha sonra iki farkli katalizér kompleks halinde elde
etmek i¢in rutenyum ve paladyum ile kompleks seklinde sentezlenmistir. Bu katalizorler

ilging reaktivite modelleri potansiyeline yol agmustir [83].

Bu ¢alismalar, yeni metal bazli komplekslerin sentezinde ve metatez polimerizasyonunda
sergiledikleri etkileyici katalitik aktiviteyi vurgulamaktadir. Bu sonuglar, yeni katalizorlerin
tasarimina ve organometalik kimya alaninda metatez polimerizasyonu gibi 6nemli organik

sentez yontemlerinin ilerlemesine katkida bulunmaktadir.
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5. DENEY METODU

Bu ¢alisma, havacilik alaninda kullanilmak {izere kendi kendini onarabilen termoset matrisli
kompozit malzemelerin gelistirilmesi amaciyla yapilmistir. Bu boéliimde, tezin deneysel
caligmalar1 detayli bir sekilde agiklanmistir. Biitlin bilesenler i¢in kullanilan malzemeler ve
sentez yontemleri agiklanmistir. Bu kapsamda once yapilan calismalara gore, 5-etiliden-2-
norbornen ENB monomerleri iyilestirici ajan olarak kullanilmis, ona uygun metal bazli
katalizorleri de hem ROMP polimerizasyonu hem de Vinil-tipi polimerizasyonu

denenmistir.

Ilk olarak, mikrokapsiillerin ve Kkatalizorlerin sentez asamalar1 ayrintili bir sekilde
incelenmistir. Daha sonra, elde edilen katalizoriin ve iyilestirici ajanin (ENB monomeri)
arasindaki polimerizasyonu gergeklestirilmistir. Son olarak, sentezlenen mikrokapsiil ve
katalizorlerin karbon kumasla takviye edilmis polimer matrisli kompozit plakalarin igine
yerlestirip islemleri el yatirma yontemiyle gerceklestirilmistir. Elde edilen kendi kendini
onarabilen polimer matrisli kompozit plakalar, CT (bilgisayarli tomografi) ile karakterize
edilmis ve plakalarda gatlaklar olusturularak kendi kendini onarma siireci izlenmistir.Bu
islemler sirasinda, sentezlenen mikrokapsiiller icin SEM ve TGA-FTIR analizleri,
katalizorler icin XRD ve NMR analizleri ve plakalar igin CT (bilgisayarli tomografi)

analizleri gerceklestirilmistir.

5.1. Mikrokapsiil Sentez Calismalar

Bu caligmanin kapsaminda mikrokapsiilleri sentezlemek i¢in Hidrojel mikrokapsiilleme
yontemi  kullanilmigtir.  5-Etiliden-2-norbornen  (151467-500ML, Aldrich, Almanya)
monomeri igeren, melamin (M2659-100G, 99%, Sigma, St. Louis, Missouri, ABD), iire
(978.015.1000, analiz i¢in %99,5 kristal gr ASC, ISOLAB, Interlab Laboratuar Uriinleri
San. ve Tic. A.S., Tiirkiye) ve formaldehit (923.012.2500, 2,5L, %37, ISOLAB, interlab
Laboratuar Uriinleri San. ve Tic. A.S., Tiirkiye) kabuklu mikrokapsiiller elde edilmistir.
Melamin-Ure-Formaldehit iyi mekanik o6zellikleri ve maliyet avantajlarindan dolay:
se¢ilmis, melamin eklenmesi mekanik 6zellikleri iyilestirmesi ve saf malzemelere kiyasla

maliyet tasarrufu saglayabilme avantajlari sebebiyle secilmistir.



48

Bu ¢alismada, iki fazli bir karisim hazirlanarak belirli bir yontem izlenmistir. Ilk olarak, siv
faz1 olusturulur. Bu amagla, birinci kaba belirli miktarda %6,3 PVA (polivinil alkol,
PVA/01CP, 17-88 CHEM PURE 1 KG, Zag Kimya, Tiirkiye) ¢6zeltisi emiilgator olarak ve
miktarin iki katisi jel tipi polimer olan %1 sodyum aljinat (A0682-100G, Sigma, St. Louis,
Missouri, ABD) ¢ozeltisi eklenir. Ondan sonra ayni kaba yag fazi eklemesi igin belirli bir

miktar siv1 parafin eklenir. Bu bilesenler iyice karistirilarak homojen bir karisim elde edilir.

Ayr1 bir kapta, mikrokapsiilin dis kabugunu ve igini olusturan malzemeler eklenir.
Melamin-iire-formaldehit prepolimeri ile ENB (etilen norbornene) eklenir ve bu karisim
yaklagik 10 dakika boyunca siirekli karistirilir. Bu siirenin sonunda, ikinci kapta hazirlanan
karigim, birinci kapta bulunan karigimin iizerine eklenir, 500 rpm hizinda 10 dakika daha
karigtirtlir. Karigim, yag-su emiilsiyonu olarak goriinecektir. Son asamada, 0,2 M Kalsiyum
kloriir dihidrat ¢ozeltisi hazirlanir. Manyetik karistirict yardimiyla 600 rpm hizinda
karistirilan bu ¢ozeltiye, elde edilen karisim mikropipet yardimiyla yavas yavas damlatilir.
10 dakika sonra ¢ozelti siiziiliir (Resim 5.1) ve olusan iiriin birka¢ kez saf su ile yikanir.

Yikama isleminden sonra iiriin, 1 saat 100°C ‘de etiivde kurutulur.

Resim 5.1. Siiziilen Mikrokapsiiller.

Bu calismada, elde edilen mikrokapsiillerin boyutunu ve duvar kalinligini belirlemek i¢in 3

farkli oran kullanmilmistir. On denemeler sonucunda asagidaki oranlar segilmistir:

1. Deneyi: MK-11:6:6 hacim oranlarinda MF:Ure:ENB
2. Deneyi: MK-6:4:6 hacim oranlarinda MF:Ure:ENB
3. Deneyi: MK-10:6:3 hacim oranlarinda MF:Ure:ENB
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Numuneler 1.Deneyi i¢in ikiye ayrilmistir. Birinci kisim, etiivde diger numunelerle birlikte
1 saat kurutulup daha sonra toplanip muhafaza edilmistir (Numune MK-11:6:6-Etiiv). ikinci
kisim ise saf su ile yikanip ardindan saf suda muhafaza edilmistir (Numune MK-11:6:6-saf

su).

Elde edilen numunelere karakterizasyon analizleri gergeklestirilmis ve asagida detayli bir

sekilde incelenmistir:

5.1.1. Termal analizi

Bu calismada, mikrokapsiiller iizerinde Termogravimetrik Analiz (TGA) analizi
gergeklestirilmistir, bu analiz, Perkin Elmer Pyris STA 600 Termogravimetrik Analiz ve
Spectrum 1 FT-IR Spectrometre (TGFT) Cihazt (ODTU Merkez Laboratuvar) ile
yapilmistir. Termogravimetrik Analiz (TGA), bir numunenin kiitlesindeki degisiklikleri
sicaklik veya zaman fonksiyonu olarak dlgen bir tekniktir. Bu yontem ile mikrokapsiillerin

kiitle kayb1, termal stabilitesi ve bozunma davranislar1 belirlenmistir.

Bu cihaz1 kullanilarak yapilan analizlerde, mikrokapsiillerin cam gecis sicakligi, erime
sicakligi, faz degisimleri ve kiitle kayb1 gibi 6nemli termal 6zellikleri tespit edilmistir. Bu
veriler, mikrokapsiillerin termal davraniglarinin anlagilmasi ve optimize edilmesi agisindan

biiyiik 6nem tagimaktadir.

5.1.2. Taramah elektron mikroskobu (FE-SEM)

Mikrokapsiillerin cidar kalinlig1 dl¢limii ve cidar yapisinin goriintiilenmesi i¢in Hitachi
High-Tech SU8700 Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu (FE-SEM)
kullanilmistir (Gazi Universitesi, Temel ve Miihendislik Bilimleri Merkez Laboratuvari
Uygulama ve Arastirma Merkezi). Alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FE-
SEM), yiiksek ¢oziiniirliikte yiizey goriintiileme ve inceleme yapabilen bir mikroskop
tirtidiir. Mikrokapsiillerin cidar kalinligin1 belirlemek ve cidar yapisini detayli olarak

gozlemlemek i¢in kullanilmistir. Mikrokapsiillerin morfolojisini géstermistir.
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5.2. Katalizor Sentez Calismalari

Calismada litetaratiir bilgilerine dayanilarak kendi kendini onaran kompozit malzemeler
icinde onaric1 malzemenin polimerlesme reaksiyonunun kisa siirede ve diisiik sicaklikta
onarabilmesi i¢in katalizdrilin etkisi oldukga biiytliktiir. Hedeflenen katalizoriin basar 6l¢iitii,
literatiirde gelistirilen katalizorlerden farkli olarak polimerlesme reaksiyonunun 15°C de ve
24 saatten az siirede polimerlesmeyi saglayacak katalizor olmasidir. Calismanin temelini
olusturan polimerizasyon reaksiyonunu hizlandirmak amaciyla farkli metal bilesenlerden
toplamda 9 katalizér hazirlanmistir. Bu katalizorler, nikel, kobalt, paladyum ve rutenyum
bazli olup, difosfinoamin bazli destek iiriinii ile farkli molar oranlarda (metal: destek iiriinii)

sentezlenmistir.

Destek iiriinii, argon ortaminda 50 ml, 0 °C’de olan Diklorometan CH2Cl> (10605002500,
Gr analiz i¢in Acs,iso,Reag,Ph Eur- Merck, Darmstadt, Almanya) igine difenilamin
(CeHs)2NH (9865-500G,%99 P.A ACS, ROTH, Karlsruhe, Almanya) ve trietilamin ETzN
(2,5 L, Merck, Darmstadt, Almanya) eklenir ve daha sonra damla damla diklorofenilfosfin
PhPCI> (P,P-Diklorofenilfosfin, ALDRICH 5GR, St. Louis, Missouri, ABD) sirayla 1:2:1
molar oran ile ilave edilir. Eklemeler bittikten sonra, reaksiyon karigimi 2 saat oda
sicakliginda geri sogutucu altinda 1sitilir (Resim 5.2), indirgenmis basing altinda buharlasip
3x15 ml saf suyla yikanir (Resim 5.3) ve ¢eker ocak igerisinde kurumast i¢in beklenir, krem

beyaz kat1 bir iirlin elde edilir.



51

Resim 5.2. Karigim geri sogutucu’da oda sicakliginda.

Resim 5.3. Sirayla 1,2 ve 3. Yikama ve siizme esnasinda.

Kati bir {iriin olusur ve bu iiriin 6gitiilerek kat1 tanecikler haline getirilir. Katki tiriinii ve
metalleri ayr1 deney setlerine ekleyerek kati tanecikli {iriin elde edilir. Ogiitme islemi, Matris

icinde katalizOriin homojen dagilimini saglar.
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Nikel kompleksi hazirlamak i¢in diklorometan CH2Cl2 i¢ine birincil {iriinii, Metanol CH3OH
i¢ine Nikel (ID)kloriir hekzahidrat’1t NiCl2.6H.0 (6719.1000, D-6100 Merck, Armstadt, F.R.
Almanya) eklenir. Daha sonra birinci ¢ozeltiyi ikinciye ilave edip gece boyunca manyetik
karistiricidda 250 rpm hizinda oda sicakliginda karistilir, indirgenmis basing altinda

buharlagtirir (Resim 5.4). Nikel (II) kloriir hekzahidrat ile difosfinoamini 1:3 ve 1:1,5 molar

oranlarinda yapilmistir.

Resim 5.4. Vakumda buharlagtirma yapan doner buharlastirici cihazi.

Rutenyum kompleksi hazirlamak i¢in diklorometan CH2Cl> igine birincil iiriinii, Metanol
CH3OH i¢ine Rutenyum (III) nitrosil nitrat’t Ru(NO)(NOz)s (373567-25 ml, %1,5 Ru,
ALDEICH, Almanya) eklenir. 2. Cozelti 1.ye ilave edip manyatik karistiricida argon altinda
250 rpm hizinda 5 saat beklenir, indirgenmis indirgenmis basing¢ altinda buharlastirir.

Rutenyum (III) nitrosil nitrat ile difosfinoamini 1:1, 1:2 ve 2:1 molar oranlarinda yapilmstir.

Paladyum kompleksi hazirlamak i¢in iki ¢dzelti hazirlanir, birincisi diklorometan CH2Cl»
icine birincil driind, ikincisi diklorometan CH2Cl> igine paladyum (I11) nitrat hidrati
H2N.07Pd (1002730734, Sigma-Aldrich, St. Louis, Missouri, ABD) eklenir. kinci ¢dzelti
birinciye ilave edilir, koyu siyah rengine doniigiir, manyatik karistiricida 4 saat oda
sicakhiginda karistirilir (Resim 5.5), daha sonra indirgenmis basing altinda buharlasip
tamamen kuruduktan sonra elde edilir (Resim 5.6). Paladyum (Il) nitrat hidrat ile

difosfinoamini 1:1 ve 2:1 molar oranlarinda yapilmistir (Resim 5.7).



Resim 5.6. Indirgenmis basing altinda buharlastiktan sonra elde edilen 1:1 oraninda Pd
numunesi.

53
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Resim 5.7. Paladyum ile difosfinoamini sirayla soldan 1:1 ve 2:1 molar orandaki
kurumus halindeki numuneler.

Kobalt kompleksi hazirlamak igin iki ¢6zelti hazirlanir, birincisi diklorometan CH2Cl> igine
birincil {irlinii, ikincisi metanol igine Kobalt (II) kloriir heksahidrat CoCl>-6H20 (Merck,
Armstadt, F.R. Almanya) mor renginde, ikinci ¢6zelti birinciye ilave edilir, sirayla mavi,
mor ve agik pembe renklerinde doniisiir, manyatik karistiricida 24 saat oda sicakliginda
karistirilir (Resim 5.8), daha sonra indirgenmis basing altinda buharlastirilip tamamen
kuruduktan sonra elde edilir (Resim 5.9). Kobalt (II) kloriir heksahidrat ile difosfinoamini

1:2 ve 1:3 molar oranlarinda yapilmstir.

Resim 5.8. Co bazli katalizorleri elde etmek tizere karigimlar manyetik karistiricida.
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Resim 5.9. Kobalt ile difosfinoamini sirayla soldan 1:3 ve 1:2 molar orandaki
kurumus halindeki numuneler.

Biitiin elde edilen kurutulmus numuneler toplanarak kapali kaplarda saklanmistir. Katalizor

gelistirme asamasinda elde edilen numune sayis1 9 adettir.

Uretilen katalizorler ile iyilestirici ajan arasindaki polimerlesme reaksiyonunu test etmek
amaciyla, katalizorden bir miktar alinip iizerine bir miktar sivi iyilestirici ajan eklenir.
Basitge karistirildiktan sonra gbzlemler yapilir. Kullanilan katalizor/iyilestirici ajan oranlari,
her metal i¢in 3.71 mg/ml, 17.3 mg/ml ve 10.4 mg/ml olmak tizere li¢ farkl1 deneyde test
edilmigtir. Bu c¢alismada sentezlenen katalizorlerin, ayni iyilestirici ajan ile diisiik
sicakliklarda (15-30°C) en hizli polimerlesmeyi saglayan katalizér olup olmadigini

belirlemek amaglanmaktadir.

Elde edilen numunelere karakterizasyon analizleri gerceklestirilmis ve asagida detayl bir

sekilde incelenmistir:

5.2.1. X-Ismm difraktometresi analizi

Bu ¢alismada, katalizorlerin igerigini incelemek ve metal analizi yapmak i¢in ODTU Merkez
Laboratuvari'nda bulunan Rigaku MiniFlex Masaiistii X-Isin1 Kirinim Cihazi kullanilmistir.
Bu cihaz, 600 W X-1s1n1 kaynagina sahip olup, 8 konumlu otomatik numune degistirici ile
donatilmistir. Ayrica, yiiksek hizli dedektorii (D/teX Ultra, 1D) sayesinde diisiik giiriiltiilii
verileri kisa siirede alabilmektedir. X-1sin1 Kirmimi (XRD), kristal yapiya sahip
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malzemelerin analizi i¢in kullanilan yaygin bir tekniktir. XRD, malzemelerin Kristal
yapisint, bilesimini, fazlarini ve atomik diizenini belirlemek icin kullanilir. Bu teknik, X-
1sinlarinin malzeme igindeki atomlar tarafindan kirilmasi prensibine dayanir ve elde edilen

kirmim desenleri malzemenin i¢ yapis1 hakkinda bilgi verir.

XRD analizi, katalizorlerin bilesenlerini ve igindeki elementlerin nasil baglar olusturdugunu

gostermistir. Bu analiz, katalizorlerin bilesenlerini ve yapilarin1 anlamak i¢in kullanilmuastir.

5.3. Kompozit plaka hazirlama calismalari

Gergek ortamda en iyi katalizorli denemek amaciyla kendi kendini onaran kompozit
malzeme olusturmak icin katalizor ve iyilestirici ajan1 matris i¢ine ekleyip harmanlama
teknigi kullanilarak maddenin her yerinde ayni seklide dagilim sagladigi bir karisim elde
edilene kadar karistirilir. Ayrica, katalizér ve iyilestirici ajan miktarlarinin da termoset
malzemede homojen sekilde dagilim saglanmalidir. El yatirmasi yontemi kullanilarak
toplamda 5 adet plaka yapilmistir. Bunlardan biri mikrokapsiil ve katalizor eklenmeden
hazirlanmistir. Geri kalan 4 plaka ise her metalden sentezlenen oranlardan biri ile

yapilmistir. Bu oranlar, polimerlesmenin 6n deney sonuglarina dayanarak seg¢ilmistir.

Bir plaka yapmak i¢in 2 ml re¢ine ve 0.76 ml sertlestirici (100:38, recine: sertlestirici
oraninda) ve 4 katman karbon kumasa ihtiyag vardir. Katalizér ve mikrokapsiil eklemek i¢in,

reginenin %2,5'i oraninda katalizor ve %20's1 oraninda mikrokapsiil eklenir.

Secilen 1iyilestirici ajan ve katalizor, ilk Once termoset malzemeye eklenir (regine icin
Araldite LY 5052 ve karbon kumas i¢in 8H Satin Fabric malzemeleri TUSAS sirketi
tarafindan temin edilmistir) ve harmanlama teknigiyle homojen dagilimi saglanir (Resim

5.10). Daha sonra, el yatirma yontemi ile karbon kumas yiizeylerine elle uygulanir.

[lk olarak kalip silindir seklinde (30x4 mm) hazirlanir ve kalibin yiizeyi parlatilir. Ardindan,
kalibin icine sicaklifa dayanikli naylon ayirict malzeme olarak yerlestirilir. Naylonun

regineye yapismasini engellemek i¢in yliksek sicaklik kalip ayirict sivist siirtiliir.
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Resim 5.10. Soldan katalizoriin regineye eklenip karistirilmasi ve homojen karisima
mikrokapsiil eklenmesi.

Daha sonra, yiizeye takviye karbon kumasi (elyaflar) yerlestirilir ve recine bir fir¢a veya rulo
yardimiyla emprenye edilir. Ilk kat serildikten sonra, hava kabarcigi kalmamasina dikkat
edilerek istenilen kalinliga ulasilana kadar diger katlar da ayni islem uygulanarak serilir.
Elyafin katmanlar1 4 katman olup, matrisle birlikte plakanin kalinlig1 en fazla 2-4 mm olacak
sekilde hazirlanir (Resim 5.11).

Daha sonra, iizerine kalibin erkek pargasi kapatilir ve yiik uygulanir. Bu yontemde,
hazirlanip st iiste yerlestirilen karbon elyaflar ince plaka haline getirilebilir. Ayirma filmi
ve reginenin kolay dagilmasini saglamak i¢in laminat tizerine bir tabaka yerlestirilir. Plaka,

2 saat boyunca 120 °C’de kiirlestikten sonra ince plaka seklinde olur (Resim 5.12).

Resim 5.11. Kalibin i¢inde tabakalarin dizilmesi.
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Resim 5.12. Kalibin pargalari ve etiive yerlestirilmesi.

5 plaka asagidaki oranlarina gore hazirlanmistir:

1.

Birinci plaka sadece regine ve karbon kumastan olusturulur. Standart plaka olarak
%65 recine ve %35 karbon kumas kullanarak yapilmistir.

Ikinci plaka reginenin oranidan %2,5 Ni-katalizor (1.5:1- A:Ni oranindaki) ve %20
mikrokapsiil.

Ucgiincii plaka reginenin oranindan %2,5 Co-katalizér (2:1- A:Co oranindaki) ve %20
mikrokapstil.

Dérdiincii plaka reginenin oranindan %2,5 Pd-katalizor (1:1- A:Pd oranindaki) ve
%20 mikrokapsiil.

Besinci plaka reginenin oranindan %2,5 Ru-katalizor (2:1- A:Ru oranindaki) ve %20

mikrokapstil.
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Resim 5.13. Kalibin igindeki plaka etiivden ¢iktiktan sonraki hali.

\

Resim 5.14. Soldan Co, Pd ve Ni bazli katalizorleri igeren polimer matrisli kompozit
plakalar.

Bu plakalarin yiizeyine ¢izikler yapilmistir, ondan hemen sonra kendi kendini onarmasini

izlenmistir.

5.3.1. CT bilgisayarh tomografi

CT (Bilgisayarli Tomografi), kompozit malzemelerin i¢ yapisini incelemek i¢in kullanilan

ileri bir goriintileme teknigidir. Osstim Cone Beam CT T1 Cihazt kullanarak (dt.
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Muhammed IBRAHIM dis klinigi- rontgen ve laburatuvar boliimii, Ankara) analizleri

gerceklestirilmistir.

X-1sinlar1 kullanarak yapilan bu goriintiileme, malzemenin i¢ yapisinin kesitsel goriintiilerini
olusturur ve bu sayede malzemenin i¢ yapisi hakkinda detayli bilgi saglar. CT, kompozit
malzemelerdeki catlaklari, bosluklari, delaminasyonlar1 ve diger igsel hatalar tespit etmek
icin kullanilir. Bu, malzemenin giivenilirligi ve performansi agisindan kritik 6neme sahiptir.
Ayrica, kompozit malzemelerdeki liflerin dagilimini ve hacmini incelemek i¢in de kullanilir.
Liflerin yonelimi ve dagilimi, malzemenin mekanik 6zelliklerini etkiler. CT, malzemenin
yogunluk dagilimmi ve bilesimini analiz etmek i¢in de kullanilabilir. Farkli bilesenlerin
yogunluk farklari, CT goriintiilerinde ayirt edilebilir. CT'nin avantajlar arasinda yiiksek
coziniirliik, kesitsel gorilintiileme ve temassiz inceleme yer alir. CT, malzemenin i¢ yapisini
yiiksek ¢Oziiniirliikkle goriintiiler, bu sayede kiigiik kusurlar bile tespit edilebilir. Malzemenin
farkli kesitlerinden goriintiiler alinarak, 3D modelleme yapilabilir ve kapsamli analizler

gerceklestirilebilir.

Elde edilen plakalarin yiizeyindeki ¢izikleri 24 saat icerisinde izlenmistir. Plaklarin i¢indeki
mikrokapstilleri ve katalizorlerin dagilimi da gdstermistir. Plakanin iki yiizeyi li¢ boyutlu

olarak detayli bir sekilde incelenmistir.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calisma kapsaminda, termoset matrisli kompozit malzemelere kendi kendini onarabilme
Ozelligini kazandirmak amaciyla digsal kendi kendini onarma sistemlerinden
mikrokapsiilleme sistemi sec¢ip mikrokapsiil/dagilmis katalizér yontemi uygulanmis ve
havacilik endiistrisinde kullanilmak iizere yeni katalizorler gelistirilmistir. ayn1 zamanda bu
alanda yapilan mikrokapsiillerin sentezleme yoOntemlerinden farkli bir yontemle

mikrokapsiiller sentezlanmistir.

6.1. Katalizor Gelistirilmesi

Difosfinoamin bazli birincil {iriin 0°C’de sentezlendikten sonra oda sicaklifinda
kurutulmustur. Ru, Ni, Co ve Pd metalleri eklenerek dort farkli kompleks organometalik
katalizor olusturulmustur, hepsi oda sicakliginda sentezlenmistir. Her bir metalden iki farkli
molar, sadece Ru bazl katalizorden 3 farkli oran kullanilarak toplamda dokuz farkli

katalizor sentezlenmistir.

Nikel (II) kloriir hekzahidrat ile difosfinoamini molar oran 1:3 ve 1:1,5, Rutenyum (III)
nitrosil nitrat ile difosfinoamini molar oran 1:1, 1:2 ve 2:1, paladyum (Il) nitrat hidrat ile
difosfinoamini molar oran 1:1 ve 2:1 ve Kobalt (II) kloriir heksahidrat ile difosfinoamini
molar oran 1:2 ve 1:3 olmak iizere toplamda 9 adet katalizér sentezlenmistir. Katalizorleri
ogiiterek toz haline getirilmistir. Katalizorlerin igeriklerini ve yapisal 0Ozelliklerini
belirlemek amaciyla XRD (X-Ray Difraksiyon) analizi yapilmistir. Bu analizin sonucunda,
tiim katalizorler, Kompleks organometalik katalizor olustugunu dogrulanmistir. Rutenyum

bazli katalizérlerin XRD analiz sonucu Sekil 6.1°de verilmektedir.
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Ru-XRD

e :Polidifenilamin
A:Ru-C
+* :Ru/difosfinoamin

- . — "
e b
>
A A
1 2:1 Ru:destek
L e ~ - 1:2 Ru:destek
1:1 Ru:destek

Sekil 6.1. Ru bazli katalizorleri ve destek tiniinii XRD analizin sonucu.

Sekle gore 2:1, 1:1 ve 1:2 oranlarinda hazirlanmis Ru bazli katalizorlerde, 30-50° arasindaki
pikleri Ru’ya ait oldugunu gostermistir. 10-25° arasindaki pikleri polidifenilamin ait
oldugunu gostemistir. Elde edilen sonuglara gore ve literatiire atif yaparak [84]

Ru/difosfinoamin baglar1 olustugunu ve organometalik komplekslerin meydana geldigini

gostermektedir.
1:1.5 Ni:destek- XRD
° .
W N
l‘ ® -polidifenilamin
¥ |
:% L | ° —Ni
| .
.__‘_ |||1| o AT Destek
. m = m N
[ Al i .
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
26(°)

Sekil 6.2. (1:1,5 Ni:difosfinoamin iiriinii) XRD sonucu.
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1:1,5 Ni:difosfinoamin destek iiriinii oranindaki nikel bazli katalizor igin literatiire atif
yaparak [85] 30-55° arasindaki pikleri Ni’ye ait oldugunu gostermistir. Nikel igin 13° ve
18’deki pikler, nikel-polidifenilamin baglarinin olustugunu, 30-40° arasindaki pikler nikel

oksit baglarinin olustugunu ve 20-50° arasindaki pikler nikel kompleksinin oldugunu

gostermistir.

2:1 Destek:Co-XRD

% :Co-C
0 @ Co
[ :Po!iFeniI
amin
74 . Co
. Destek
-_Ub'{“'—i—lnwim_l-_!_ﬁ—h_u
. .
0 20 40 60 80 100
26(°)

2:1 Destek:Co-XRD
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Sekil 6.3. (1:2 Co:difosfinoamin {irtinii) XRD sonucu.

1:2 Co:difosfinoamin destek iiriinii oranindaki kobalt bazli katalizor i¢in 10-30° deki biiyiik
pikler kompleks oldugunu ve 30-40°arasindaki pikleri kobalt oksit olustugunu gosterir.20°



64

civarinda bir egim olustugunu gostermis, o da kobalt-karbon baglar1 olustugunu gostermistir

[86].

1:1 (Destek:Pd)
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Sekil 6.4. (1:1 Pd:difosfinoamin iiriinii) XRD sonucu.

1:1 Pd:difosfinoamin destek {irlinii oranindaki paladyum bazli katalizor i¢in 40°°deki pik
paladyum nanopartikiillerini, 34-42° arasindaki kiigiik pikler PdO baglarinin olustugunu ve
46°’deki pik Pd-C baglarinin olusumunu gosterir. 10-20° arasindaki egim polifinilamin

varhigin1 kanitlamistir [87].
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6.2. Mikrokapsiil sentezi

Sistemin ikinci ana bileseni olan mikrokapsiiller, hidrojel yontemi kullanilarak
sentezlenmistir. Aym1  zamanda bu alanda yapilan mikrokapsiillerin sentezleme
yontemlerinden farkli bir yontemle mikrokapsiiller sentezlenmistir. Bu yontem, kendi
kendini onaran sistemlerde yaygin bir metod olmamakla birlikte, bu calismada basarili
sonuglar vermistir. Jel tipi NaAlg polimeri ile ¢apraz baglayici olan CaCl,.2H20 kullanilarak
mikrokapsiiller olusturulmus ve ti¢ farkli (kabuk malzemesi: iyilestirici ajan hacim orani) ile
cesitli kalinliklarda mikrokapsiiller elde edilmistir. Oda sicakliginda (11:6:6, 6:4:6 ve 10:6:3
hacim oranlarinda MF:Ure:ENB elde edilmistir (Resim 6.1).

Resim 6.1. Soldan sirayla (10:6:3), (6:4:6) ve (11:6:6) hacim oranlarinda MF:Ure:ENB
numuneleri.

Mikrokapsiillerin sentezinde kullanilan oranlar, kapsiil yapisinin dayanikliligini ve sertligini
biiyiik 6lgiide etkilemistir. Ug farkli oran kullanilarak sentezlenen mikrokapsiiller asagidaki
gibi degerlendirilmistir:
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1. Deney: MK-11:6:6 hacim oranlarinda MF:Ure:ENB, melamin-iire-formaldehit (MF)
prepolimer miktar1 ile ENB (5-etiliden-2-norbornen) ve PVA (poli (vinil alkol))
miktar1 ayn1 oldugunda, mikrokapsiil kabugunun ince oldugu gézlemlenmistir.

2. Deney: MK-6:4:6 hacim oranlarinda MF:Ure:ENB, bu oranla sentezlenen kapsiiller,
1yi bir yapiya ve sert bir kabuga sahip olmustur.

3. Deney: MK-10:6:3 hacim oranlarinda MF:Ure:ENB, Bu oranla iiretilen kapsiillerin
yapist orta sertliktedir.

Mikrokapsiillerin termal dayanikliligini degerlendirmek i¢in TGA-FITR (Termogravimetrik
TGFT Cihaz1 ) analizleri yapilmis. Ayrica, kabugun kalinlig1 ve yiizey morfolojisi FE-SEM
(Taramal1 Elektron Mikroskobu) analizleri ile incelenmistir. Bu analizler, mikrokapsiillerin
istenilen termal dayanikliliga ve uygun kabuk kalinligina sahip oldugunu gostermistir.

TGFT sonucu asagidaki grafikte sunmaktadir:

TGA SONUGCLARI

C

—) — A

B

120

100

KOTLE KAYBI %

SICAKLIK

Sekil 6.5. A: (11:6:6-Etiiv) B: (6:4:6),C: (10:6:3) ve U: (11:6:6-Saf su) hacim oranlarinda
(MF:Ure:ENB) elde edilen numuneleri.

Numuneler 1.Deneyi i¢in ikiye ayrilmistir. Birinci kisim, etiivde diger numunelerle birlikte
1 saat kurutulup daha sonra toplanip muhafaza edilmistir (Numune MK-11:6:6-Etiiv). Ikinci
kisim ise saf su ile yikanip ardindan saf suda muhafaza edilmistir (Numune MK-11:6:6-saf

su).
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Daha detayli sonuglar1 géstermek icin asagidaki tablo kullanilmistir.

Cizelge 6.1. TGA analizin sonuglari

Kiitle Kayb1 (%)

Sicaklik
°C

50 10 12 7 10
66 30 20 11 15
112 80 42 22 30
120 82 45 24 32
177 85 60 36 50
200 87 64 39 55
243 95 75 50 74
600 100 99,424 97,489 97,605

Bu analizler, faz degisimleri ve yapisal bozunmalar hakkinda bilgi sunmaktadir. TGA
(Termogravimetrik Analiz) grafiklerinde, sicaklik arttikca malzeme kaybi yasandigi

gbzlemlenmistir.

Numuneler arasinda yapilan degerlendirmede, en zayif numunenin MK-11:6:6-Saf su ve en
iyi performansa sahip numunenin MK-6:4:6 oldugu ispat edilmistir. MK-11:6:6-Saf su
numunesi 100°C’de tiim kiitlesini (%100 kiitle kayb1) kaybederken, MK-6:4:6 numunesi
200°C’de sadece %39 kiitle kayb1 yasamistir. Analizin sonunda, 600°C’de MK-6:4:6
numunesinin %97,489 kiitle kayb1 yasadigi gézlemlenmistir. MK-11:6:6- Etiiv numunesi
icin bu deger %99,424, MK-10:6:3 numunesi i¢in ise %97,605 olarak tespit edilmistir.
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SEM analizleri gergeklestirmek i¢in mikrokapsiilleri yirtip i¢indeki siviy1 bosaltilmistir.

Analizin sonuglart asagida gosterilmistir:

1. Numune MK-11:6:6-etiiv hacim oranlarinda MF:Ure:ENB

Mikrokapsiillerin i¢ ve dis cidarlarini gosteren goriintiiler, disardan diiz goériinmektedir.

Cidar1 35-45 pm arasindadir.

Resim 6.2. Mikrokapsiiliin soldan dis1 ve igi gosteren SEM goriintiisii.

Resim 6.3. Numune MK-11:6:6-Etiiv i¢in cidar kalinlig1.



2. Numune MK-6:4:6 hacim oranlarinda (MF:Ure:ENB):

Resim 6.5. Mikrokapsiiliin kabugunun i¢ini ve kabuktaki gézeneklerin SEM goriintiisii.

69
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M h
R e e e B %

GUTMAM SU8700 10.00kV 31.9mm x300 LD s -A00pm=

Resim 6.6. Mikrokapsiiliin i¢indeki gozeneklerin dl¢iilerini gésteren goriintii.

Bu oranda yapilan numunenin diger numunelere gére daha dayanikli oldugu ve i¢inde kiigiik
mikrokapsiiller olustugu gozlemlenmistir. Gozeneklerin farkli boyutlarda oldugu, biiytik
olanlarinin ise 60-90 um arasinda degistigi tespit edilmistir. Mikrokapsiillerin saf su ile
yikandiktan sonra, etiivde 1 saat boyunca 100°C'de bekletildiginde, mikrokapsiil kabugunda

olusan baglarin gii¢lendigi ve karali hale geldigini gézlemlenmistir.

3. Numune MK-10:6:3 hacim oranlarinda (MF:Ure:ENB):

Yap1 olarak MK-6:4:6 numunesine benzedigini ancak kabugun kalinligint MK-6:4:6

numunesine gore daha ince oldugunu gostermistir.
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GUTHAM SUB 700 %0 F0kw32.3 SHIRTLI Y )/ 500m

Resim 6.7. Mikrokapsiiliin kabugunun disin1 gosteren SEM goriintiisii.

Resim 6.8. Mikrokapsiiliin i¢ ylizeyini goriintiisii.



GUTMAM SU8700 10.00kV 32.4mm x150 LD

~u7

o gy

B B
=¥

GUTMAM SU8700.- 10.00kV 32.4mm x150 LD
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Resim 6.9. Cidar kalinliginin 6l¢iilerini gosteren SEM goriintiisii.
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4. Numune MK-11:6:6-Saf su hacim oranlarinda (MF:Ure:ENB):

Bu numune, etiivde tutulmadig ve saf suda muhafaza edildigi i¢in cidarin baglar kararsiz
hale gelmis, bu da numunenin yumusak ve ince olmasina neden olmustur. Cidarin ¢ok ince

olmas1 nedeniyle (20-25 um) kabugunun i¢ cidarini goriintiilemek miimkiin olmamastir.

N '1._7..:
GUTMAN‘SU87OO 10.00kV 33.2mm x75 LD

Resim 6.11. kapsiiliin kalinliginin dlgiileri.
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6.3. Katalizor ve iyilestirici ajan polimerizasyonu

Bu calisma kapsaminda, laboratuvar ortaminda sentezlenen farkli metal bazli katalizérlerin
5-etiliden-2-norbornen (ENB) ile polimerlesme siirecleri incelenmistir. Katalizorler,
iyilestirici ajanla basit harmanlama teknigi kullanilarak oda sicakliginda (15-30 °C)

karistirilip polimerlestirilmistir.

Cizelge 6.2. Katalizorlerin iyilestirici ajan ile polimerizasyon sonuglart:

Ru-

Katalizoriu

Ni- 1,5:1 2:30 4:30 6
katalizorii 31 2:30 4:30 6
Co. 2:1 3:30 5:30 8
Laraizentl | 4:30 6:30 9

2:1

12

21

30

1:1

12

21

30

Cizelgede aciklandigr gibi, gerceklestirilen tiim polimerizasyon reaksiyonlar1 bagarili
olmustur, ancak tam sertlesme siireleri farklilik gostermektedir. Kullanilan tiim

katalizorlerin, iyilestirici ajanla karistigi andan itibaren reaksiyona girdigi ve 10-20 dakika
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icerisinde daha yogun bir kivam aldiklar1 gézlemlenmistir. Cizelge 6.2'de, polimerlerin

tamamen sert hale gelene kadar gegen siireler belirtilmistir.

Nikel (N1) Katalizorii:

» Hem 1,5:1 hem de 3:1 oranlarinda ayni1 polimerizasyon siireleri ayni oldugunu
gostermektedir.

» 3.71 mg/ml oraninda yapilan polimerlesmeyi en hizli oldugunu gostermektedir.

» Bu Kkatalizorlerin kisa siirelerde etkili olmasi ve polimerizasyonu hizla
gerceklestirmesi, onarim siirecindeki etkinligini ortaya koymaktadir.

Kobalt (Co) Katalizori:

» 2:1 oraninda polimerizasyon ortalama siireleri 3-8 saat arasinda olup, 3:1 oranina
gore daha i1yi sonuglar vermektedir.

» 3.71 mg/ml oraninda yapilan polimerlesmeyi en hizli oldugunu gostermektedir.

» 2:1 oraninin daha etkin olmasi, uygun oran se¢iminin 6nemini gostermektedir.

Paladyvum (Pd) Katalizorii:

» 1:2 oraninda polimerizasyon ortalama siireleri 8-15 saat arasinda degismektedir.

» 1:1 oraninda gerceklesen polimerizasyon daha 1iyi sonuglar elde edilerek
polimerizasyon siiresi kisaltilmigtir.

» Orta hizda gerceklesen bu polimerizasyonlar, nikel ve kobalt katalizorlerine kiyasla
daha uzun siirmektedir.

Rutenyum (Ru) Katalizorii:

» Tim oranlar i¢in polimerizasyon ortalama siireleri 12-30 saat arasinda
degismektedir.

» Ru Dbazlhi katalizorlerin tiim oranlarinda benzer polimerlesme siireleri
gozlemlenmistir.

Bu bulgular, farkli metal bazli katalizorlerin polimerizasyon hizlar1 ve basarilar1 agisindan
degisiklik gosterdigini ortaya koymaktadir. Nikel katalizoriinlin digerlerine gore daha hizli

polimerizasyon saglamasi, havacilik uygulamalarinda onarim siirecinin hizlandirilmasi
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acisindan 6dnemli bir avantaj sunmaktadir. Kobalt ve paladyum katalizorlerinin de orta hizda
polimerizasyon saglamasi, alternatif secenekler olarak degerlendirilebilir. Rutenyum
katalizoriiniin uzun stireli polimerizasyon siiregleri ise belirli uygulamalarda kullanilabilir.
Bu bulgular, kendi kendini onaran kompozit malzemelerin gelistirilmesi ve iyilestirilmesi

acisindan 6nemli veriler sunmaktadir.

6.4. Kompozit plakalarin iiretimi ve incelenmesi

Son asamada, karbon kumasiyla takviye edilmis kompozit plakalar hazirlanmistir. Her bir
plaka farkli kompleks katalizorler eklenerek olusturulmustur. Kompozit plakalar tizerinde
yapilan testler sonucunda, darbe nedeniyle olusabilecek catlaklarin ve bosluklarin
mikrokapsiiller i¢indeki iyilestirici ajan salinimi ve katalizorle temasi sonucu polimerlesme
reaksiyonu ile kendi kendini onardigini gézlemlenmistir. Polimerlesme reaksiyonunun

gerceklestigi ve gatlaklarin doldurulmasini, tomografi incelemelerle dogrulanmustir.

Resim 6.12. Ru bazli plaka igindeki mikrokapsiillerin yerlestirilmesini gosteren hem 6n
hem de yan tarafindan CT bilgisayarli tomografi goriintiileri.
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Resim 6.13. Pd bazli plaka i¢indeki katalizoriin yerlestirilmesini gosteren CT bilgisayarlt
tomografi goriintiileri.

Resim 6.14. Kobalt bazli katazorlerle yapilan kendi kendini onarabilen kompozit plaka
(a) herhangi bir hasar yokken, (b) hasar gordiikten sonra,
(c) 16 saat sonra CT tomografi goriintiileri
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Resim 6.15. Nikel bazli katazorlerle yapilan kendi kendini onarabilen kompozit plaka
(@) herhangi bir hasar yokken, (b) hasar gordiikten sonra,
(c) 18 saat sonra CT tomografi goriintiileri.

Resim 6.16. Paladyum bazli katazorlerle yapilan kendi kendini onarabilen kompozit plaka
(a) herhangi bir hasar yokken, (b) hasar gordiikten sonra,
(c) 17 saat sonra CT tomografi goriintiileri.
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Resim 6.17. Rutenyum bazl katazorlerle yapilan kendi kendini onarabilen kompozit plaka
(a) herhangi bir hasar yokken, (b) hasar gordiikten sonra,
(c) 20 saat sonra CT tomografi goriintiileri.

CT (Bilgisayarl1 Tomografi) analizlerinin sonuglaria gore, plakalar hasar gordiikten sonra
kendi kendini iyilestirmeye baslamis ve bu iyilesmenin gerceklestigi gdzlemlenmistir.
Ancak, hasar goren tim bolgeler ayn1 oranda kapanmamaistir; bu durum, mikrokapsiillerin
yerlerine ve miktarlarina baglidir. Kobalt bazli katalizorle yapilan plaka, hasar aldiktan 16
saat sonra; nikel bazli katalizorle yapilan plaka 18 saat sonra; paladyum bazli katalizorle
yapilan plaka 17 saat sonra ve rutenyum bazli katalizorle yapilan plaka ise 20 saat sonra

polimerlesme ger¢eklesip catlaklari kapatmistir.

Bu bulgular, kendi kendini onarabilen termoset matrisli kompozit malzemelerin
gelistirilmesinde ~ mikrokapsiil/dagilmig  katalizor ~ yonteminin  etkili  oldugunu
gostermektedir. Gelistirilen yeni katalizorler ve mikrokapsiiller, havacilik endiistrisinde
malzemelerin dayanikliligini ve dmriinii artirmak i¢in 6nemli bir potansiyele sahiptir.
Sonuglar, bu malzemelerin pratik uygulamalarda etkin bir sekilde kullanilabilecegini ve

gelecekteki aragtirmalara yon verebilecegini gostermektedir.
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7. SONUC VE ONERILER

Tez c¢alismasinda, havacilik alaninda kullanilmak tizere karbon takviyeli termoset matrisli
kompozit malzemelere kendi kendini onarma 6zelligi eklemek ve gelistirmek amaglanmustir.
Malzeme bir darbeye maruz kaldiginda, i¢inde gozle goriilmeyen mikro catlaklar olusur ve
kisa silirede onarilmadigi takdirde biiyliyerek malzemenin termal kararliligin1 ve mekanik
Ozelliklerini bozacaktir. Bu durumu tamir etmek zor ve zaman alicidir. Bu sorunu ¢6zmek
icin, karbon takviyeli termoset matrisli kompozit malzemeye dissal kendi kendini onarma
sistemlerinden mikrokapsiil/dagilmis katalizor sistemi secilmistir. Bu sistem, digerlerine
gore daha uzun Omiirlii ve avantajlidir. Bu sistemi uygulayabilmek icin yeni katalizorler ve
mikrokapsiiller sentezlenmistir. Bu alanda yapilan ¢alismalarin en yaygin katalizorii Grubbs
katalizoriidiir, ancak Ru bazli oldugu i¢in ¢ok pahalidir ve sanayi ve iiretim alaninda
ticarilesmesi uygun degildir, 6zellikle havacilikta, bir ucak gdvdesi iiretmek igin biiyiik

miktarlarda malzemeye ihtiya¢ duyulmaktadir.

Bu tez calismasinda, daha uygun maliyetli ve polimerlesme verimliligi yiiksek yeni
kompleks katalizorler sentezlenmistir. Difosfinoamin ile diklorofenilfosfin, 0°C’de
diklorometan ¢dziiciisii i¢inde 2 saat geri sogutucuda tabi tutularak birincil iiriin (A Uriinii)
sentezlenmis, daha sonra NiCl2.6H20, CoCl..6H20, H2N207Pd ve Ru(NO)(NOg)s ile
kompleks yapilmistir. Nikel ile difosfinoamin 1:3 ve 1:1,5 molar oranlarinda, kobalt ile
difosfinoamin 1:2 ve 1:3 molar oranlarinda, paladyum ile difosfinoamin 1:1 ve 2:1 molar
oranlarinda ve rutenyum ile difosfinoamin ise 1:1, 1:2 ve 2:1 molar oranlarinda kompleks
katalizorleri sentezlenmistir. Mikrokapsiilleri sentezlemek i¢in hidrojel yOntemi
kullanilmigtir. Jel tipi sodyum aljinat polimeri ile uygun capraz baglayici olan kalsiyum
kloriir dihidrat ¢ozeltisi yardimiyla kapsiiller sentezlenmistir. Kapsiillerin cidar kalinligini

6lgmek amaciyla 3 farkli oranda sentez yapilmistir.

Iyilestirici ajan olarak 5-Etiliden-2-norbornen (ENB) secilmis ve katalizdr verimliligini
gozlemlemek i¢in basit harmanlama teknigiyle katalizor ve iyilestirici ajan karistirilarak
polimerlesme reaksiyonu gerceklestirilmistir. Calismanin son asamasinda, %20 mikrokapsiil
ve %2,5 katalizor iceren regine eklenerek plaka iiretilmis ve plakalara zarar verilip i¢indeki

bosluklarin kapatilmasi gozlemlenmistir.
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Tez galigma kapsaminda elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir:

Mikrokapsiillerin sonuglari:

MK-11:6:6- Etiiv: cidar kalinliginin 35-45 pm arasinda oldugunu ortaya koymustur.
Mikrokapsiiller polintikleer tipinde oldugunu gostermistir.

Numune MK-6:4:6 icin yapilan analizler, kabugu olusturan polimerlerin daha giiclii
baglar olusturarak yapilandigim1 kanitlamis ve mikrokapsiiliin i¢indeki gézenekler
daha net bir sekilde gozlemlenmistir. Buna gore cidar kalinlig1 bir az daha kalin
olmasina sebep olmustur.

Mikrokapsiiliin kabugunun ¢ok ince olmasi durumunda dayanikliligi ve sertligi
azalir. MK-10:6:3 ve MK-6:4:6 mikrokapsiillerin i¢ini gozenekli oldugu ve
gozeneklerin i¢inde tyilestirici ajanlarin depolandig1 gézlemlenmistir. Bu nedenle,
mikrokapsiil bir tarafindan yirtildiginda, o taraftaki iyilestirici ajanlarin serbest
birakilmasi ve diger taraftaki sivinin muhafaza edilmesi devam eder. Bu durum,
ozellikle iyilestirmeyi birden fazla ve daha uzun Omiirlii bir malzeme elde etme
avantajina sahiptir.

Diger bir avantaji ise, gozenekli yapinin bir catlak olustugunda ve i¢indeki sivi
ciktiktan sonra tamamen bosalmamasidir. Tam tersine, kapsiiliin i¢cinde olusan
polimer aglarinin kalmasi malzemenin performansi agisindan yararl olur.
Numunelerin 1siya dayanikliligina gore siralamasi, en dayaniklidan en zayifa dogru
su sekildedir: MK-6:4:6 , MK-10:6:3 , MK-11:6:6- Etiiv ve en sonunda MK-11:6:6-
Saf su.

Numuneler arasindaki degerlendirme sonucunda, en zayif numunenin MK-11:6:6-
Saf su, en iyi performans gosteren numunenin ise MK-6:4:6 oldugu belirlenmistir.
MK-11:6:6-Saf su numunesi 100°C’de %100 kiitle kaybederken, MK-6:4:6
numunesi 200°C’de sadece %39 kiitle kaybi1 yasamistir. Analizlerin sonunda,
600°C’de MK-6:4:6 numunesinin %97,489, MK-11:6:6-Etiiv numunesinin %99,424
ve MK-10:6:3 numunesinin %97,605 kiitle kayb1 yasadig1 gostermistir.
Mikrokapsiiliin cidar kalinliligi A, B ve C deneylerinde belirlendigi gibi sertlik ve
yumusaklik acisindan farkhilik gostermektedir. Ozellikle, MK-6:4:6 oranindaki
mikrokapsiillerin en dayanikli yapiya sahip oldugu belirlenmistir ve bu oranlarla

daha fazla mikrokapsiil iiretip plakalar i¢cine eklenmistir.
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Mikrokapsiillerin i¢ yapmin gozenekli oldugu ve bu gozeneklerde iyilestirici

ajanlarin depolandig1 goriilmiistiir.

Katalizorlerin sonuglart:

Bu calismada, farkli metal bazli katalizorlerin polimerizasyon reaksiyonlar iizerindeki

etkileri incelenmistir. Katalizorlerin difosfinoamin destek liriinii ile ¢esitli oranlardaki

kombinasyonlar1 analiz edilmistir. Asagida her bir metal bazli katalizor i¢in elde edilen

sonuclar ayrintili olarak agiklanmaktadir:

XRD sonuglarina gore paladyum bazli katalizor (1:1 Pd: Destek tirtin) : 40°°deki pik
paladyum nanopartikiillerinin varligini, 34-42° arasindaki kiigiik pikler PdO
(paladyum oksit) baglarmin olusumunu, 46°°deki pik Pd-C (paladyum-karbon)
baglarinin olusumunu, 10-20° arasindaki egim Polifinilaminin varlifini géstermistir.
XRD sonuglarina gore kobalt bazli katalizor (1:2 Co:Destek {iriin): 10-30°’deki
bliylik pikler kompleks yapilarin varligini, 30-40° arasindaki pikler kobalt oksit
olusumunu ve 20° civar1 egim kobalt-karbon baglarinin olusumunu kanitlar.

XRD sonuglarina gore nikel bazli katalizor (1:1,5 Ni:Destek): 30-55° arasindaki
pikler: literatiirde belirtilen [85] Ni varligini, 13° ve 18°’deki pikler nikel-
polidifenilamin baglarinin olusumunu, 30-40° arasindaki pikler: nikel oksit
baglarinin olusumunu ve 20-50° arasindaki pikler nikel komplekslerinin varligini
gostermistir.

XRD sonuglarina gore rutenyum bazl katalizor (2:1, 1:1 ve 1:2 Ru:Destek {iriin): 30-
50° arasindaki pikler Ru (rutenyum) varligini, 10-25° arasindaki pikler
polidifenilaminin varligim1 ve Ru/difosfinoamin baglarinin ve organometalik
komplekslerin olugtugunu gostermektedir.

Polimerlesme reaksiyonu gergeklestirdikten sonra biitiin sentezlenen katalizorleri
basariyla polimerlesme reaksiyonu gergeklesmistir:

Cizelge 6.2°de bilgilere gore, tim katalizorler farkli tam sertlesme siirelerine sahip
olup, reaksiyon basladiktan 10-20 dakika sonra yogun bir kivam aldigi ve

polimelerlesmeye basladiginin gozlemlenmistir.

Plakalarin sonugclari:

CT (Bilgisayarli Tomografi) analizlerinin sonug¢larina gére, kompozit plakalar

hasar gordiikten sonra kendi kendini iyilestirme siirecine baslamis ve bu
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iyilesmenin basarili bir sekilde gergeklestigi gozlemlenmistir. Ancak, hasar goren
tiim bolgeler ayn1 oranda kapanmamistir; bu durum, mikrokapsiillerin yerlerine ve
miktarlarina bagli olarak degismistir. Kobalt bazli plaka 16 saat, paladyum bazl
plaka 17 saat, nikel bazli plaka 18 saat ve rutenyum bazli plaka 20 saat igerisinde
catlakalar1 kapatmstir.

e Bu sonuglar, farkli metal bazli katalizérlerin kompozit plakalarin kendi kendini
onarma stirecleri iizerindeki etkilerini ortaya koymaktadir. Her bir katalizor tipi i¢in
iyilesme siiresi farklilik gostermekte olup, bu durum mikrokapsiillerin dagilimi ve
miktartyla dogrudan iligkilidir. Bu bulgular, kompozit malzemelerin dayanikliligini
ve Omriinii artirmak icin katalizor seciminin ne kadar 6nemli oldugunu

gostermektedir.

Bu ¢alisma, havacilik endiistrisinde kullanilan kompozit malzemelerin 6mriinii uzatmak ve
dayanikliligini artirmak amaciyla 6nemli bir adimi temsil etmektedir. Kendi kendini onaran
kompozit malzemelerin gelistirilmesi, bakim maliyetlerini azaltarak ve ucak giivenligini
artirarak sektore onemli katkilar saglayabilir. Ayrica, farkli tiretim alanlarinda kullanilabilen
termoset matrisli kompozitleri gelistirmek i¢in bir temel olusturmakta ve bu alanda daha

fazla ¢aligma yapilmasina imkan tanimaktadir.

Bu calismada elde edilen bulgular, gelecekte yapilacak arastirmalar i¢in 6nemli bir temel
olusturmaktadir. Ozellikle, farkli katalizor ve iyilestirici ajan kombinasyonlarinin
etkinliginin daha detayli incelenmesi, farkli sicaklik ve ¢evre kosullarinda polimerizasyon
stireglerinin arastirilmasi ve baska metalleri de denemeyi gibi konular gelecekteki calismalar
icin Onerilmektedir. Mikrokapsiillerin kabugunun sertligi, matrisle karistirildigi zaman hem
dayanikli hem de homojen dagilimini incelemek i¢in ¢aligmalar yapilabilir, katalizorler i¢in

daha detayl bir sekilde baglarini ve aktivitesini incelenmesini 6nerilmektedir.

Sonug¢ olarak, bu tez calismasi, kendi kendini onaran termoset matrisli kompozit
malzemelerin gelistirilmesi alaninda 6nemli bulgular sunmakta ve gelecekteki arastirmalara

yonelik degerli bir yol haritas1 saglamaktadir.



10.

11.

12.

13.

85

KAYNAKLAR

Eryildiz, E., Eker, A. A. (2015). Savunma Sanayinde Kullanilan Ileri Kompozit
Malzemeler ve Uygulama Alanlar1. International Journal of Engineering Research and
Development, 7(4), 8-12.

Yilmaz, U., Evci, C. (2015). Havacilik ve savunma sektoriinde kompozit malzemelerin
gelecegi. Savunma Bilimleri Dergisi, 14(2), 77-109.

De Belie, N., Gruyaert, E., Al-Tabbaa, A., Antonaci, P., Baera, C., Bajare, D. vd. (2018).
A review of self-healing concrete for damage management of structures. Advanced
Materials Interfaces, 5(17), 1800074.

Guadagno, L., Raimondo, M., Naddeo, C., Longo, P., Mariconda, A. (2014). Self-
healing materials for structural applications, Polymer Engineering and Science, 54, 777—
784.

Hager, M. D., Zechel, S. (2020). Self-healing polymers: from general basics to
mechanistic aspects. In Self-Healing Polymer-Based Systems, Elsevier, p.75-94.

Kamphaus, J. M., Rule, J. D., Moore, J. S., Sottos, N. R., White, S. R. (2008). A new
self-healing epoxy with tungsten (V1) chloride catalyst. Journal of the Royal Society
Interface, 5(18), 95-103.

Sunny, A. T., ve Thomas, S. (2009). Recent advances in polymer processing: the state
of the art, new challenges and opportunities. Advances in polymer processing: from
macro-to nano-scales, CRC, Boca Raton, FL, 1.

Pious, C. V., ve Thomas, S. (2016). Ch. 2, Polymeric Materials - Structure, Properties,
and Applications (J. I1zdebska ve S. Thomas, Eds.) William Andrew Publishing.

Kulshrestha, A. S., Mahapatro, A. (2008). Polymers for biomedical applications. Capter
001.

Pascault, J. P., Williams, R. J. J. (2012). Overview of thermosets: structure, properties
and processing for advanced applications. In Thermosets, Woodhead Publishing, p. 3-
217.

Mustafa, N. S., Omer, M. A. A., Garlnabi, M. E., Ismail, H. A., ve Ch, C. H. (2016).
Reviewing of general polymer types, properties and application in medical field.
International Journal of Scientific Research, 5(8), 212e221.

Qin, Q. H. (2015). Introduction to the composite and its toughening mechanisms. In
Toughening mechanisms in composite materials, Woodhead Publishin, p. 1-32.

Varvani-Farahani, A. (2010). Composite materials: characterization, fabrication and
application-research challenges and directions, Applied Composite Materials, 17, 63-67.



86

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

Trzepiecinski, T., Batu, T., Kibrete, F., Lemu, H. G. (2023). Application of Composite
Materials for Energy Generation Devices. Journal of Composites Science, 7(2), 55.

Kumar, N. S., Buddi, T., Lakshmi, A. A., ve Rajesh, K. D. (2021). Synthesis and
evaluation of mechanical properties for coconut fiber composites-A review. Materials
Today: Proceedings, 44, 2482-2487.

Sapuan, S. M. (2017). Materials selection for composites: concurrent engineering
perspective. Composite Materials, 209-271.

Lin, J. H., Huang, C. L., Chen, C. K., Liao, J. M., ve Lou, C. W. (2015). Manufacturing
and mechanical property evaluations of PLA/carbon fiber/glass fiber composites,
Applied Mechanics and Materials, 749, 261-264.

Saba, N., Jawaid, M. (2017). Epoxy resin based hybrid polymer composites. Hybrid
polymer composite materials, 57-82.

Rajak, D. K., Pagar, D. D., Menezes, P. L., ve Linul, E. (2019). Fiber-reinforced polymer
composites: Manufacturing, properties, and applications. Polymers, 11(10), 1667.

Asim, M., Saba, N., Jawaid, M., ve Nasir, M. (2018). Potential of natural fiber/biomass
filler-reinforced polymer composites in aerospace applications. In Sustainable
composites for aerospace applications, Woodhead Publishing, (pp. 253-268).

Das, M., Sahu, S., ve Parhi, D. R. (2021). Composite materials and their damage
detection using Al techniques for aerospace application: A brief review. Materials
Today: Proceedings, 44, 955-960.

Saleh, M. N., Yudhanto, A., Lubineau, G., ve Soutis, C. (2017). The effect of z-binding
yarns on the electrical properties of 3D woven composites. Composite Structures, 182,
606-616.

Linganiso, L.Z., Anandjiwala, R.D., 2016. “Advanced Composite Materials for
Aerospace Engineering”, (Birinci baski) Woodhead Publishing, p.101- 158.

Shibata, M., Yosomiya, R., Jiang, Z., Yang, Z., Wang, G., Ma, R., Wu, Z. (1999).
Crystallization and melting behavior of poly(p-phenylene sulfide) in blends with
poly(ether sulfone), Journal of Applied Polymer Science, 74, 1686-1692.

Imak, A., Solmaz, M. Y., ve Topkaya, T. (2016). Karbon ve cam epoksi tabakal1 hibrit
kompozitlerin yorulma analizlerinin deneysel olarak incelenmesi. Tiirk Doga ve Fen
Dergisi, 12.

Peng, Y., Gu, S., Wu, Q., Xie, Z., ve Wu, J. (2023). High-Performance Self-Healing
Polymers. Accounts of Materials Research, 4(4), 323-333.



217.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

87

Joshi, M., Chatterjee, U. 2016. Polymer nanocomposite: “advanced material for
aerospace applications,. In Advanced composite materials for aerospace engineering,
Woodhead Publishing, (pp. 241-264).

Breuer, U. P. (2016) Commercial aircraft composite technology (1. Basim) Cham:
Springer International Publishing, (pp. 220-234).

Guadagno, L., Raimondo, M., Naddeo, C., Longo, P., Mariconda, A., Binder, W. H.
(2014). Healing efficiency and dynamic mechanical properties of self-healing epoxy
systems, Smart Materials and Structures, 23, 045001.

Urdl, K., Kandelbauer, A., Kern, W., Miiller, U., Thebault, M., ve Zikulnig-Rusch, E.
(2017). Self-healing of densely crosslinked thermoset polymers—a critical review.
Progress in Organic Coatings, 104, 232-249.

Zechel, S., Hager, M.D., Schubert U.S. (2018). Self-healing polymers: from biological
systems to highly functional polymers, in: Functional Polymers, Springer International
Publishing, Cham, p. 153.

Unge, S. (2019). Kendi kendini onarabilen polibenzoksazin esasl nanokompozit
malzemelerin gelistirilmesi, Yiksek lisans tezi, Hacettepe Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisti.

Blaiszik, B. J., Kramer, S. L., Olugebefola, S. C., Moore, J. S., Sottos, N. R., White, S.
R. (2010). Self-healing polymers and composites. Annual Review of Materials Research,
40, 179-211.

Katnam, K. B., Da Silva, L. F. M., Young, T. M. (2013). Bonded repair of composite
aircraft structures: A review of scientific challenges and opportunities. Progress in
Aerospace Sciences, 61, 26-42.

Zhu, D. Y., Rong, M. Z., Zhang, M. Q. (2015). Self-healing polymeric materials based
on microencapsulated healing agents: From design to preparation. Progress in Polymer
Science, 49, 175-220.

Li, P, Liu, G. Z., ve Huang, J. Y. (2018). Research progress of self-healing intelligent
composite materials. In IOP Conference Series: Materials Science and Engineering,
292, 1, 012081.

Yang, Y., Urban, M. W. (2013). Self-healing polymeric materials. Chemical Society
Reviews, 42(17), 7446-7467.

Thakur, V. K., Kessler, M. R. (2015). Self-healing polymer nanocomposite materials: A
review. Polymer, 69, 369-383.

Ammala, A. (2012). Biodegradable polymers as encapsulation materials for cosmetics
and personal care mmarkets. Wiley-Blackwell.



88

40.

41.

42.

43.

44,

45,

46.

47.

48.

49,

50.

51.

Yang, D., Tu, S., Chen, J., Zhang, H., Chen, W., Hu, D., Lin, J. (2023). Phase Change
Composite Microcapsules with Low-Dimensional Thermally Conductive Nanofillers:
Preparation, Performance, and Applications. Multidisciplinary Digital Publishing
Institute.

Jyothi, S. S., Seethadevi, A., Prabha, K. S., Muthuprasanna, P., Pavitra, P. (2012).
Microencapsulation: a review. International Journal of Pharma and Bio Sciences, 3(2),
509-531.

Mali, S. D., Khochage, S. R., Nitalikar, M. M., ve Magdum, C. S. (2013).
Microencapsulation: A review. Research Journal of Pharmacy and Technology, 6(9),
954-961.

Peanparkdee, M., lwamoto, S., ve Yamauchi, R. (2016). Microencapsulation: a review
of applications in the food and pharmaceutical industries. Reviews in Agricultural
Science, 4, 56-65.

Dubey, R. (2009). Microencapsulation technology and applications. Defence Science
Journal, 59(1), 82.

Grubbs, R. H. (2006). Olefin-metathesis catalysts for the preparation of molecules and
materials (Nobel lecture). Angewandte Chemie International Edition, 45(23), 3760-
3765.

Mol, J. C. (2004). Industrial applications of olefin metathesis. Journal of Molecular
Catalysis A: Chemical, 213(1), 39-45.

Janiak, C., Lassahn, P. G. (2001). “The vinyl homopolymerization of norbornene”.
Macromolecular Rapid Communications, 22(7), 479-493

Lazaro, M. J., Ascaso, S., Pérez-Rodriguez, S., Calderdn, J. C., Gélvez, M. E., Nieto, M.
J., vd (2015). Carbon-based catalysts: Synthesis and applications. Comptes Rendus
Chimie, 18(11), 1229-1241.

Chua, C. K., ve Pumera, M. (2015). Carbocatalysis: the state of “metal-free” catalysis.
Chemistry—A European Journal, 21(36), 12550-12562.

Unge ,S., Sottos, N. R., Geubelle, P. H., Moore, J. S., Kessler, M. R., Sriram, S. R.,
Brown, E. N., Viswanathan, S. (2001). Autonomic healing of polymer composites,
Nature, 409, 794-797.

Toprak, E. (2010). Tungsten ariloksit kompleksinin modifiye edilmis PS-DVB
mikrokiirelerine immobilizasyonu iizerine bir ¢alisma: Olefin metatez tepkimelerindeki
aktivitesi ve uygulamalari, Yiiksek Lisans Tezi, Hacettepe Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii.



52.

53.

54,

55.

56.

S7.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

89

Arndt, M., Beulich, 1. (1998). C1-symmetric metallocenes for olefin polymerisation, 1.
Catalytic performance of Me2C (3-tertBuCp)(Flu). ZrCl> in ethene/norbornene
copolymerisation, Macromolecular Chemistry and Physics, 199(6), 1221-1232.

Guadagno, L., Longo, P., Raimondo, M., Naddeo, C., Mariconda, A., Vittoria, V., Russo,
S. (2011) Use of Hoveyda—Grubbs’ second generation catalyst in self-healing epoxy
mixtures, Composites Part B: Engineering, 42(2), 296-301.

Lee, J. K., Hong, S. J., Liu, X., Yoon, S. H. (2004). “Characterization of
dicyclopentadiene and 5-ethylidene-2-norbornene as self-healing agents for polymer
composite and its microcapsules, Macromolecular Research, 12(5), 478-483.

Deming, T. J., ve Novak, B. M. (1993). Preparation and reactivity studies of highly
versatile, nickel-based polymerization catalyst systems”. Macromolecules, 26(25),
7089-7091.

Janiak, C., Lassahn, P. G. (2001) Metal catalysts for the vinyl polymerization of
norbornene, Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, 166(2), 193-2009.

Goodall, B. L., Mclintosh 11, L. H.,ve Rhodes, L. F. (1995, January). New catalysts for
the polymerization of cyclic olefins. In Macromolecular symposia Basel: Hiithig ve Wepf
Verlag, 89, 1, 421-432.

Jalal, M., Hammouti, B., Touzani, R., Aouniti, A., ve Ozdemir, I. (2020). Metal-NHC
heterocycle complexes in catalysis and biological applications: Systematic review.
Materials Today: Proceedings, 31, S122-S129.

Sun, Z., Zhu, F., Wu, Q., Lin, S. A. (2006) Vinyl polymerization of norbornene with
novel nickel (1) diphosphinoamine/methylaluminoxane catalytic system, Applied
Organometallic Chemistry, 20(3), 175-180.

Shin, B., Jang, M., Yoon, D Y., ve Heitz, W. (2004). Vinyl-type polymerization of
norbornene dicarboxylic acid dialkyl esters, 25(6) 728-732.

Matyjaszewski, K. (2000). Comparison and classification of controlled/living radical
polymerizations, ACS Publications, p. 2-26.

Pantaloni, D., Bourmaud, A., Baley, C., Clifford, M. J., Ramage, M. H., Shah, D. U.
(2020). A review of permeability and flow simulation for liquid composite moulding of
plant fibre composites. Materials, 13(21), 4811.

Durgun, 1. (2014). El Yatirma Yontemi Ile Kompozit Parca Uretimi, 7. Miihendislik ve
Teknoloji Sempozyumu, Ankara.

Caruso, M. M., Delafuente, D. A., Ho, V., Sottos, N. R., Moore, J. S., ve White, S. R.
(2007). Solvent-promoted self-healing epoxy materials. Macromolecules, 40(25), 8830-
8832.



90

65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

Yuan, Y. C., Rong, M. Z., Zhang, M. Q., Chen, J., Yang, G. C., Li, X. M. (2008). Self-
healing polymeric materials using epoxy/mercaptan as the healant. Macromolecules,
41(14), 5197-5202.

Trask, R. S., Norris, C. J., Bond, I. P. (2014). Stimuli-triggered self-healing functionality
in advanced fibre-reinforced composites. Journal of Intelligent Material Systems and
Structures, 25(1), 87-97.

Chen, Y., Wang, Y., Su, T., Chen, J., Zhang, C., Lai, X., vd.. (2019). Self-healing
polymer composites based on hydrogen bond reinforced with graphene oxide. ES
Materials ve Manufacturing, 4(7), 31-37.

White, S. R., Sottos, N. R., Geubelle, P. H., Moore, J. S., Kessler, M. R., Sriram, S. R.,
vd. (2001). Autonomic healing of polymer composites. Nature, 409(6822), 794-797.

Caruso, M. M., Blaiszik, B. J., Jin, H., Schelkopf, S. R., Stradley, D. S., Sottos, N. R vd.
(2010). Robust, double-walled microcapsules for self-healing polymeric materials. ACS
Applied Materials and Interfaces, 2(4), 1195-1199.

Wilson, G. O., Caruso, M. M., Reimer, N. T., White, S. R., Sottos, N. R., Moore, J. S.
(2008) Evaluation of ruthenium catalysts for ring-opening metathesis polymerization-
based self-healing applications, Chemistry of Materials, 20, 3288-3297.

Unal, A. 2017. “Tungsten Ariloksit Kompleksinin Modifive Edilmis Ps-Dvb
Mikrokiirelerine  Immobilizasyonu — ve  Olefinlerin  Halka — A¢ihm  Metatez
Polimerizasyonuna Uygulanmasi”, Yiksek lisans tezi, Hacettepe Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisti.

Sariaslan, B. (2018) Halka agilim metatez polimerizasyonu (ROMP) uygulamalari igin
aktivitesi kontrol edilebilen rutenyum bazli katalitik sistemlerin gelistirilmesi, Yiksek
lisans tezi, Hacettepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi.

Coope, T. S., Mayer, U. F., Wass, D. F., Trask, R. S., Bond, I. P. (2011). Self-healing of
an epoxy resin using scandium (1) triflate as a catalytic curing agent. Advanced
Functional Materials, 21(24), 4624-4631.

Raimondo, M., Guadagno, L. (2013). Healing efficiency of epoxy-based materials for
structural applications. Polymer Composites, 34(9), 1525-1532.

Bolimowski, P. A., Wass, D. F., ve Bond, I. P. (2016). Assessment of microcapsule—
catalyst particles healing system in high performance fibre reinforced polymer
composite. Smart Materials and Structures, 25(8), 0840009.

Kosarli, M., Tsirka, K., Chalari, S., Palantza, A., e Paipetis, A. S. (2020). Recovery of
Fracture Toughness on Self-Healing Epoxies Using Ternary Nanomodified
Microcapsules: A Parametric Study. Key Engineering Materials, 827, 258-262.



77.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

85.

86.

87.

91

Brown, E. N., Kessler, M. R., Sottos, N. R., White, S. R. (2003). In situ poly (urea-
formaldehyde) microencapsulation of  dicyclopentadiene. Journal of
Microencapsulation, 20(6), 719-730.

Sheng, X., Kessler, M., ve Lee, J. (2007). The influence of cross-linking agents on ring-
opening metathesis polymerized thermosets. Journal of Thermal Analysis and
Calorimetry, 89(2), 459-464.

Liu, X., Sheng, X., Lee, J. K., Kessler, M. R. (2009). Synthesis and characterization of
melamine-urea-formaldehyde microcapsules containing ENB-based self-healing agents.
Macromolecular Materials and Engineering, 294(6-7), 389-395.

Dias, E. L., Grubbs, R. H. (1998). Synthesis and investigation of homo-and
heterobimetallic ruthenium olefin metathesis catalysts exhibiting increased activities.
Organometallics, 17(13), 2758-2767.

Biricik, N., Fei, Z., Scopelliti, R., Dyson, P. J. (2003). “The Synthesis, Characterisation,
and Reactivity of Some Polydentate Phosphinoamine Ligands with Benzene-1, 3-diyl
and Pyridine-2, 6-diyl Backbones”. Helvetica Chimica Acta, 86(10), 3281-3287.

Ricci, G., Forni, A., Boglia, A., Motta, T. (2005). Synthesis, structure, and butadiene
polymerization behavior of alkylphosphine cobalt (1) complexes. Journal of Molecular
Catalysis A: Chemical, 226(2), 235-241.

Chaubey, B., Mobin, S. M., Balakrishna, M. S. (2014). P—CI bond-induced lactamization
of 2 (2'-hydroxyl) phenyloxazoline to form a cyclic phosphinite, 3-(2-chloroethyl)-2-
phenyl-2 H-benzo e. 1, 3, 2. oxaza-phosphinin-4 (3 H)-one: synthesis, structural studies
and transition metal complexes. Dalton Transactions, 43(2), 584-591.

Dong, Y. Z., Choi, H. J. (2019). Electrorheological characteristics of poly
(diphenylamine)/magnetite composite-based suspension. Materials, 12(18), 2911.

Natarajan, V. K., Madaswamy, S. L., Wabaidur, S. M., Islam, M. A., ve Dhanusuraman,
R. (2022). Ultrasonication assisted synthesis of nickel decorated poly (diphenylamine)
composite based modified electrode for high performance methanol electro
oxidation. Journal of Materials Science: Materials in Electronics, 33(33), 25239-25249.

Guan, R., Dong, G., Li, Z.,, Yang, S., Zhao, W. (2021). Enhanced electrochemical
performance of Col— xS/C and 3D network-like Co9S8@ C anode materials for lithium-
ion batteries. Journal of Materials Science: Materials in Electronics, 32(14), 19136-
19144,

Celebi, M., Karakas, K., Ertas, I. E., Kaya, M., ve Zahmakiran, M. (2017). Palladium
nanoparticles decorated graphene oxide: active and reusable nanocatalyst for the
catalytic reduction of hexavalent chromium (V1). ChemistrySelect, 2(27), 8312-8319.






Gazili olmak ayricaliRtwr





