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NANO-MELEZ SiS_TEMLERiN KARBON FIBER TAKVi!ELi
POLIMER MATRIS KOMPOZITLERDE (KFTP) ARAYUZ
TOKLASTIRMA AMACIYLA KULLANIMI

Melike KILICGOGLU
Yuksek Lisans, Makina Muhendisligi
Tez Danismani: Dog. Dr. Bora MAVIS
Es Danisman: Yrd. Dog¢. Dr. Erhan BAT
Mayis 2018, 89 sayfa

Kompozit malzemeler yliksek mukavemet ve duslUk agirlik avantajlari
sebebi ile 6zellikle havacilik sektorinde siklikla tercih edilmekte ve kullanim
oranlari giderek artmaktadir. Tabakali kompozitlerde goézlenen dusuk tabakalar
arasi tokluk ve buna bagli delaminasyon problemlerinin ¢ézimune yonelik olarak,
kirllgan yapidaki tabaka ara yuzlerine; toklastirici partikuller, filmler veya farkl
boyutlarda fiber yapilarin eklenmesiyle c¢atlak ilerlemesine kargi daha iyilestirilmis
Ozellikler kazandirilabilmektedir. Buglne kadar, elektroegirme yontemi kullanilarak
elde edilmis polikaprolakton (PCL), poliakrilonitril (PAN), polivinilidin florar (PVDF),
polistlfon (PS), naylon 6,6 (N6,6) gibi tekil polimer nanofiberlerinin tabakalararasi
kirllma tokluguna etkileri farkli kompozit sistemlerinde incelenmigtir. Bunun
yaninda, tekil polimerler yerine, birden fazla polimerin gerek tabakalar halinde,
gerek c¢oklu nozul kullanilarak ayni anda elektroegdiriimesiyle, gerekse cekirdek
kabuk yontemi ile bir araya getiriimesi ile elde edilen polimer karigimlarinin

kullanimina da rastlanmaktadir. Tekil bir polimerin veya kopolimerlerin ¢ok duvarl



karbon nanotip (CKDN) eklentileriyle elektroegirilerek tabakalar arasina eklendigi
ve grafen (G) veya grafen oksit (GO) gibi iki boyutlu karbon bazli eklentilerin bir
polimer matrisi icinde kullanildigi, “melez” toklastiricilara dayali ¢alismalar ise
diger bir kategoriyi olusturmaktadir. Polimerlerin zincir seviyesinde karistiriimasiyla
elde edilecek nanofiberler ve bu polimer karigimi halindeki nanofiber tabakalarin
arasina harici olarak puskurtilecek GO pargaciklariyla olusturulabilecek yeni
“‘melez” malzemeler, epoksi bazli KFTP’lerin tabaka ayrismasi sirasindaki etkin
toklasma mekanizmalarinin sayisini arttirmakta kullanilabilecek ve literatlrde
henuz 6rnegdi olmayan malzemelerdir.

Bu calismada, naylon 6 (N6) ve PCL belirli kitle oranlarinda (N6/PCL:
100/0, 80/20, 60/40, 40/60 ve 0/100) ortak bir ¢cozuclde karistirildiktan sonra
elektroegriimis ve elde edilen nanofiber tlller KFTP prepreg araylzlerine
aktarilmigtir. Polimer karigsimlarindan elde edilen sonuglar 1siginda, tdl
arayuzlerine harici olarak GO pargaciklari eklenmis ve kompozitlerin Mod | araylz
tokluklar belirlenmistir.

Uretilen nanofiberler Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ile incelenmis
ve polimerlerin birlesme oranlarinin polimerlerin karisma karakteristigini etkiledigi
tespit edilmistir. Cift Ankastre Kiris (DCB) testi sonrasi ayriima yuzeylerinin
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) goruntileri incelendiginde; olusan farkli
karisimlarin, catlak ilerlemesine karsi farkli toklasma mekanizmalarini
etkinlestirdigi gorulmustir. En iyi artiglarin saglandigi, kutlece 60/40 N6/PCL
oraninda, karisim arayuz eklentisi yapilmamis referans numunesine goére Mod 1
yoniunde Gic paglangic degerinde %69, Gic iereme degerinde %59 artig gostermigtir.
60/40 karigiminda, N6 ve PCL polimerlerinin nanofiber iginde faz ayrismasi
sonucu birbirlerinden ayri bolgelerde bulundugu ve bu bolgelerin, arayuzde olugan
catlagin ilerleyisine karsi diren¢ olusturacak bagag¢imi, siyriima ve kopruleme
mekanizmalarini igbirligi icerisinde ayni anda devreye soktugu tespit edilmigtir.

Harici GO eklentisi yapilan g¢alismalarda ise, farkli boyutlarda hazirlanmis
GO vyaprakgiklar kullaniimig, yaprakgiklar nanofiber tillerinin arasina bir sandvi¢
yapi olusturacak sekilde puskurtilmuastir. Fakat gerek elektropuskirtme isleminin
parametrelerinin optimizasyonunda, gerekse GO pargaciklarini homojen dagitimi
konusunda yasanilan problemlerden dolayl bu setlerden beklenilen performans
elde edilememigtir. Ancak kompozitlerin yuk-uzanim davraniminda GO

eklenmemis tullere gdre carpici farkliliklar elde edilmis ve nedenleri tartigiimigtir.



Performans dusuklugunin temel nedeni puskurtme islemi sirasinda GO’i dagitmak
icin kullanilan ¢6zucunun elektroegiriimis nanofiber katmanlarini ¢ozerek, o
bdlgedeki nanofiber yapisini bozmus olmasidir. Bu sekilde bozulan sandvig
yapisinda ilerleyen catlagin, tok tul tabaka yerine gevrek epoksi katmana dogru
gecgebilecegi belirlenmigtir. Tabaka asimetrisi sorunlarinin ¢ézUmuyle, hem
baglangic hem de ilerleme bdlgesinde elde edilmis dikkat g¢ekici davranim
degisikliklerinin  mekanik performansi pozitif yonde etkileyecek sekilde

kullanilabilecegine dair on veriler elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: karbon fiber takviyeli polimer matrisli kompozit (kftp), arayiiz
toklastirma, elektroegirme, elektroplskirtme, nanofiber, polimer Kkarisimlari,

grafen oksit, tabakalar arasi kirilma toklugu
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Composite materials are widely used in aircraft industry as they have high
specific strengths. To increase the delamination resistance of layered composites,
tough particles, films or fibers at different length scales can be interleaved
between composite layers. Until now, electrospun nanofibers from homopolymers
such as polycaprolactone (PCL), polyacrylonitrile (PAN), polyvinylidene difloruide
(PVDF), polysulfone (PS), nylon 6,6, have been used to investigate their effects on
the interlaminar fracture toughness. Besides the use of homopolymers, physically
mixed polymer systems have also been used. In such systems, alternatives like;
spinning of alternating layers of two polymers, co-electrospinning of different
polymers at the same time from different needles, or core-shell configurations
have been tried. Another category which could be named as, ‘hybrids’ were
formed between different polymers and carbon based materials such as multi wall

carbon nanotube (MWCNT), graphene (G) or graphene-oxide (GO) flakes.

Nanofibers from polymer blends mixed in molecular chain level could bring
certain advantages in improving the interlaminar toughness of layered composites.

iv



In addition, these blends can be hybridized with externally sprayed-on G or GO to

trigger multiple toughening mechanisms.

In this study, nylon 6 (N6), PCL and their blends with different mass ratios
(N6/PCL: 100/0, 80/20, 60/40, 40/60 and 0/100) were electrospun and interleaved
between carbon fiber reinforced polymer composites (CFRP). In addition, GO
flakes were sprayed between the nanofiber layers to investigate the effect of these

hybrid interleaves on Mode | interlaminar fracture toughness of CFRPs.

With Differential Scanning Calorimetry (DSC) analyses, it was identified that
weight ratios of polymers affect the phase separation characteristic of polymer
blends. In Scanning Electron Microscope (SEM) analyses which were carried out
after Double Cantilever Beam (DCB) test, it was observed that the specific phase
separation behaviors facilitates the activation of different toughening mechanisms.
N6/PCL with 60/40 ratio showed the best result with respect to the unmodified
reference sample with a 69% improvement on the Mode 1 G initiation @nd 59% on
that of Gic propagation- At 60/40 ratio, a phase separation between PCL and N6 was
observed and this lead to a cooperative synergistic increase in the resistance
against crack progression by activating the debonding and fiber bridging

mechanisms simultaneously.

GO flakes that were synthesized in different sizes were electrosprayed
between elektrospun nanofiber veils and hybrids with different sandwich structures
were produced. Due to the problems in optimization of electropsraying process
parameters and dispersion of GO flakes in the spray solvent, the improvements in
Gic were insignificant. However, load-displacement behavior of the composites

were significantly altered. The reasons of this change were discussed.

The main reason behind the poor mechanical performance was the
dissolution of the veil layers by the spray solvent. Losing the structural integrity of
base layer formed an asymmetry in the sandwiches’ mechanical behavior, which
in turn lead to a crack diversion from tough veil layers to the brittle epoxy layers.
However, it can be anticipated that, upon rectification of process parameters in
spraying the GO component, the already observed significant changes in the load-
displacement behavior can be utilized in favor of building structures with even

higher interlaminar toughness.



Keywords: carbon fiber reinforced polymer matrix composites (cfrp), interfacial
toughening, electrospinning, electrospraying, polymer blends, graphene oxide,

interlaminar fracture toughness
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1. GIRIS

1970’lerin basindan itibaren havacilik sektorindeki kullanimlariyla dikkat cekmeye
baglayan kompozit malzemelere, gunumuzde birgok alanda gereksinim
duyulmaktadir [1]. Kompozit malzemelerin zaman iginde diger yapisal
malzemelerin 6nline gec¢mesinin baslica sebepleri mukavemet, sertlik, hafiflik,
korozyon direnci, yorulma omra gibi Ozellikleridir. Metalik malzemeler ile
kiyaslandiginda 6zgul dayang ve 6zgul modul degerleri oldukga yuksektir. Bu
nedenle kullanildiklari bolgelerde yapisal verimliligi arttirirlar. Bunun yaninda
maliyetleri ve izotropik olmayan yapilarindan kaynaklanan katman ayrismasi
(delaminasyon) problemi, katmanli yapidaki kompozit malzemelerin tekil
malzemeler karsisindaki dezavantajlaridir [2]. Delaminasyon, katmanli kompozit
malzemelerde dizlem disi ylUkler altinda yUkin matris tarafindan tasinamamasi
sebebi ile tabakalar arasinda baglayan catlagin tabaka yuzeyi boyunca ilerlemesi
ile olusan ve kompozit malzemelerde siklikla karsilasilan bir hasar bigimidir. Bu
soruna ¢ozum getirmek igin birgcok yontem kullanilmakta veya birgok yontemin
uzerinde caligilmaktadir. Bu yontemler arasinda en etkilisi tabakalar arasina
eklentiler yapmaktir. Tabakalar arasina yerlestirilen toklastirici filmler, parcaciklar
ve tok regineler, tabakalar arasi kirilma toklugunu arttirmakta faydali olabilmekte,

fakat kompozit yapisina hacim ve agirlik dezavantaji (cezasi) getirmektedir [3].

Bu dezavantajin Ustesinden gelebilmek igin, elektroegirme yontemi kullanilarak
uretilen tekil polimer (homopolimer) nanofiber tullerin kompozit tabaka araylzlerine
kirlenme oncesi eklenmesiyle (Sekil 1.1), kompozitin kalinliginda ve agirliginda

blayuk bir artig yaratmadan tokluk 6zelliklerinde iyilesme saglanabildigi gorulmustur



Fiberler
-~/

Nanofiberler

Sekil 1-1.  Tabakalar arasina nanofiber eklenmis kompozit yapisi [4]

Tabakalar arasi eklenen bu yapilarin delaminasyon sirasinda bir takim toklasma
mekanizmalarini aktive ederek catlak ilerlemesini zorlastirici etkiler gostermesi
beklenir. Bu mekanizmalardan en etkin olani koprileme mekanizmasidir.
Nanofiberlerin iki katman arasi kdpru pozisyonlarina gegisleri sirasinda ug farkli
durum meydana gelebildigi gozlenmistir (Sekil 1.2): Epoksiyle kuvvetli bir arayiz
bagi kurulmasi durumunda herhangi bir baga¢cim (debonding) izi olmaz ve sunek
(ductile) kopma gostergesi olarak, ara yuzde incelerek kopmus olan fiberler
gorulur (Sekil 1.2.a). Epoksiyle zayif bir ara yuz etkilesimi varsa, ayrilan
yuzeylerde fiber morfolojilerinin birebir negatif izlerini tasiyan oluklu siyrilma
(peeling) goruantileri olusur (Sekil 1.2.c). Kismi bagag¢imi iki u¢ noktanin arasinda
bir durumu temsil eder ve arayuz goéruntilerinde incelerek kopmus fiber uglarinin

etrafinda olusmus bosluk gemberlerinin ortaya gikmasi ile belirginlesir (Sekil 1.2.b)

[5].
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matrix
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debonding debonding (peeling)
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Sekil 1-2. Koépriuleme durumundaki nanofiberle g¢atlak ucunun etkilesimi. (a)
goémuld nanofiberin gatlak ucuyla etkilesiminin sematik gorunimda, (b)
bagagcimina (debonding) ugramamis nanofiberlerin  gerinimi

(straining), (c) epoksiden kismi bagag¢imina ugramis nanofiberler [5]

Tek bilesenli nanofiber sistemler yerine polimer karigsimlarinin ya da fiberlere
yapilacak nanoparc¢acik duzeyindeki eklentilerle olusturulacak melez sistemlerin
kullanimi sonucunda toklasma mekanizmalarini, ‘sinerjik’ bir etkiyle cesitlendirmek
mumkundur. Birden fazla polimerin “kopolimer” seklinde kullanildigi bir calismada;
P(St-coGMA) kopolimerinin veya bu kopolimer sistemine eklenen ¢ok duvarli
karbon nanotip (MWCNT) melezinin elektroegiriimesiyle elde edilen malzeme
sistemlerinin Mod 1l tabakalar arasi kirilima toklugunda artis sagladidi belirlenmigtir
[6]. Birden fazla polimerin karistirilarak kullanildigi sistemlerde; tlllerin katmanlar
halinde ya da iki elektroegirme siringasindan ayni anda egrilerek karistirildiklari
fiber dizeyinde karisimlar olarak [7] ya da polimerlerin fiber boyunca gekirdek
kabuk halinde, kullanimlarinin etkinlikleri ¢alisilmistir [8]. ilerleyen bélimlerde
daha detayh olarak incelecek olan yukarida deginilen o6rnek c¢alismalar
deg@erlendirildiginde, toklasma mekanizmalarinin  sadece c¢esitlenmesinin
yetmeyecedi, bunlarin arasinda birbirini destekleyen bir iligki olmasi gerektigi

belirlenebilmektedir.

Monolitik polimer bunyelerin igine farkli toklasma mekanizmalarini ortaya ¢ikarma
potansiyeline sahip pargaciklar eklenmesiyle olusan sistemlerde karbon bazli

malzemelerin  kullanimi  artmistir.  Ozellikle (zerinde, Uretim basamaklari
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sonrasinda kalan hidroksil, epoksi ve karboksilik asit gruplari sayesinde, epoksi ve
diger recgine sistemleriyle kolay uyum saglayan ve Ustun 6zellikler gosteren grafen
oksit (GO) polimerik nanokompozitler alaninda tercih edilen malzemelerden biridir
[9]. Katmanli kompozitlerin arayiziinde GO kullanilan U¢ ¢alismaya rastlanmigtir.
GO igeren polivinil pirolidon (PVP) nanopargaciklarin karbon fiber takviyeli epoksi
matris kompozit (KFTP) arayuzine eklendigi bir calismada G,c degerinde %30
artis saglanmigstir [10]. Diger iki calismadan birincisinde; 3 boyutlu ag yapili GO,
cam fiber katkili epoksi matris kompozit araylzine kimyasal buhar birikimi
yontemiyle eklenmis ve Gic degerlerinde %70 artis saglanmigtir [11]. Digerindeyse
GO katkilandinimig epoksi matrisi KFTP arayuzine oldukca karmasgik bir ydontemle
eklenmis ve Mod | araylz tokluk degerinde %170 artis oldugu gordlmastir [12].
GO’in tabaka arayuzlerine termoplastik nanofiberler icinde ya da esliginde
eklenmesiyle arayuz tokluklarinin  ylkseltilip  yukseltiliemeyecegdi henlz

bilinmemektedir.

Bu calismada, tek baslarina kullanimlarinda farkh toklasma mekanizmalarini aktif
hale getirerek kompozit tabakalari arasi kirilma toklugunda artis saglayan
polikaprolacton (PCL) ve polyamide 6 — Naylon 6 (PAG) polimerleri kullaniimigtir.
Literatirdeki benzer polimerlerle yarutilmis c¢alismalarda, yukarida anilan
polimerler (yani PCL ve PAG) fiber diizeyinde fiziksel olarak karistiriimistir. Burada
ise literatirden farkh olarak, bu polimerlerin dedisen oranlarda bir araya
getirilmesiyle olusturulan  molekuler duzeydeki karigimlar, elektroegirme
yontemiyle nanofiber tul haline getirilmis ve tuller prepreg bazli KFTP katmanlari
arasina eklenmistir. Kirleme sonrasi, eklentilerin tabakalar arasi kirilma tokluguna
(Gic) etkisi incelenmistir. Salt polimer karigimlarinin araylzdeki etkilerinin yaninda,
yukarida ¢alisildigi anlatilan polimer sistemlerine harici olarak eklenmis farkl boy
ve miktarlarda GO’lerin ortaya cikardigi toklastirma mekanizmalari ve bunlarin
tabakalar arasi kiriima tokluguna (G\c) etkisi de ¢alismanin bir sonraki asamasini

olusturmaktadir.

Polimerlerin farkh oranlarda bir araya getiriimesiyle olusturulan karigimlar
Differansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) ile karakterize edilmis ve her bir
karigsimda birbirinden farkh kristallenme davranisi goézlemlenmistir. Yapilan DCB
testleri ve ayrilma sonrasi araylz incelemelerinden sonra bu kristal davranislarin

catlak ilerlerken farkl toklastirma mekanizmalarinin ortaya ¢ikmasini saglayarak
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Mod | Gc ilerleme deg@erinde literaturde bulunan fiber seviyesi karigimlardan daha

etkili bir artig sagladigi goruimustar.

Harici GO eklentisi yapilan sistemlerde ise olusturulan sandvi¢ yapilarini
karakterize etmek igin Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Gegirimli Elektron
Mikroskobu (TEM) incelemeleri yapiimigtir. Yapilan DCB testleri ve test sonrasi
ayrilma yuzlerinin incelenmesinin ardindan olusturulan bu melez sistemlerin

beklenilen performansi neden gdéstermedigi tartisiimistir.



2. LITERATUR OZETI

2.1. Elektroegirme

Elektroegirme, elektrostatik kuvvetler kullanilarak polimer esasli ¢aplari nanometre
ile mikrometreler arasinda degisen fiberler Gretme yontemdir. Bu yontemde bir
pipet ya da siringaya yerlestirilen polimer ¢Ozeltisi veya eriyigi ile toplayici arasina
kV mertebelerinde gerilim uygulanir. Bu gerilim altinda ylUk kazanan polimer jeti
kars! yiikle yiiklenmis toplaca dogru ivmelenir. ignenin ucunda bulunan polimer
¢ozelti damlasi yuzey gerilim kuvvetlerinin etkisi ile kuresel bir bigimdedir.
Uygulanan potansiyel gerilim esik voltaj degerine ulastidi anda, elektrostatik
kuvvetler ile ylzey gerilimi kuvvetleri esitlenir. Bu noktada polimer ¢ozelti damlasi
Taylor Konisi adi verilen koni seklini alir ve bu noktadan sonra kamg¢i hareketi
yaparak ve elektrik alan altinda cekilerek toplayiciya dogru hareketlenir. Bu
hareket slresince ¢ozucl buharlasip geriye polimer kalarak toplag Uzerinde
toplanma gergeklesir. Sekil 2.1’de Taylor konisinin olusumu ve bu koninin jet

olarak ¢ikigi gosteriimektedir [13].

Sekil 2-1. Taylor konisinin olusumu ve jet ¢ikisi

Tipik bir elektroegirme duzenegi (Sekil 2.2) temel olarak yuksek voltaj kaynagi,

polimer besleyicisi, igne ve toplayicidan olusur.



Polimer Besleyicisi
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Sekil 2-2 Tipik bir elektroegirme duzenegi
Elektroegirme proses parametreleri asagidaki gibi gruplanabilir:

Polimer ¢ozelti parametreleri: polimer molekuler agirligi, ¢ozelti akmazligi, ¢ozelti

yuzey gerilimi, ¢cozelti elektrik iletkenligi ve ¢dzlcu dielektrik katsayisi

Proses bazli kosullar: voltaj, ¢ozelti besleme debisi, toplayici malzemesi/sekli, igne

ucu ¢apl, igne-toplayici mesafesi

Ortam kosullari: sicaklik, nem, hava basinci

2.2 Kompozit Malzemeler

Kompozit malzeme iki veya daha fazla malzemenin bir araya gelerek her birinin en
iyi Ozelliklerinin ortaya c¢iktigi malzeme turadur. Metalik alagimlarin aksine,
kompozit malzemeyi bir araya getiren bilesenler kimyasal, fiziksel ve mekanik

Ozelliklerini korurlar [2].

Kompozit malzemelerin temel iki temel fazi matris ve guglendiricidir. Glglendirici
fazi malzemeye mukavemet ve sertlik saglayarak malzemeye gelen yuku tasir. Bu
bilesen pargacik, kirpilmig fiber veya devamli fiber olabilir. Matris fazi
guglendiricileri olmalari gereken oryantasyonda tutarak onlari dig etkenlerden ve

asinmadan korur. Guglendirici faza gore daha az mukavimdir, yuk tagsimaz [2].

Metal, polimer gibi sik kullanilan miuhendislik malzemeleri genellikle homojen ve

izotropik malzemelerdir. Bu malzemelerin aksine kompozit malzemeler heterojen
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ve ortotropik Ozellik gostermektedir. Kompozit malzemeler izotropik olmayan

yapilari dolayisiyla fiber yonu disinda gelen yukleri tagiyamazlar [14].

Fiber takviyeli kompozit malzemeler farkh fiber acilarinda dizilen katmanli
yapilardan olusur. Bu yapida malzemenin yuklenme yOnune gore serim agilari
secilir. Tum fiberler ayni yénde serilebilecegi gibi (tek yonli) £90° veya +45° farkli

acilarda da serilebilir. Ornek bir katman serimi Sekil 2.3’te gosteriimektedir.

o L o LG
# o
0° +45°
0° 45°
" o
" -
0o 00"

o o
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\
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|

Sekil 2-3. Kompozit malzeme katman serimi [2]

2.3 Kompozit Malzemelerle Metalik Malzemelerin Farki

GuUnumuzde havacilik sanayi basta olmak Uzere KTFP kompozit malzemeler
enerji, otomobil, denizcilik, spor endustrisi gibi birgok alanda yaygin olarak kendine
yer edinmistir. ilk olarak 1970 yilinda U.S. Navy F-14 aracinin yatay
stabilizatorunde kullanilmigtir. 2000l yillar itibari ile kullanim orani artmis ve ticari

hava araglarinda %30 kitle kazanci saglayan bir malzeme haline gelmistir [1].

Kompozit malzemelerin metalik malzemelerin yaninda bu kadar tercih edilmesinin
sebebi dogru katman dizilimi ile optimum mukavemet ve sertlik erisilebilmesi,
korozyon direnci, yuksek yorulma omru gibi Ozellikleridir. YUksek mukavemetli
fiberlerin 6zgul mukavemet (mukavemet/yogunluk) ve 0zgul modul (elastik
modull/yogunluk) gibi Ozellikleri diger metalik malzemelerden daha yUksektir

(Sekil 2.4). Yapisal verimliligi bu malzemelere gore ¢ok daha yuksektir [2].
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Sekil 2-4.  Malzemelerin 6zgul modul-6zgul mukavemet cizelgesi [2]

Maliyet dezavantajinin yaninda KTFP’lerin metalik malzemelerin yaninda baslica
dezavantaji heterojen ve ortotropik yapisi sebebi ile duzlem digi gelen yuklere
karsi mukavemetinin dusuk olmasidir. Sekil 2.5’te tipik havacilik malzemelerinin

duzlem disi mukavemet degerleri verilmektedir.
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Sekil 2-5.  Tipik havacilik malzemelerinin duzlem digi gekme mukavemetleri [2]



2.4 KFTP’de Hasar Mekanizmalar ve Hata Modlari

Tipik bir KFTP’de meydana gelebilecek hasar mekanizmalari Sekil 2.6’da
gOsterilmektedir. Bir KFTP’de malzemeye gelen yuk fiberler tarafindan karsilanir.
Fiberlere yuk iletimi ise matris araciligi ile gerceklesir. 1 numarali hasar
mekanizmasi duzlem igi gerilmelerde fiberin yike dayanamadigi noktada ortaya
cikar. Mekanizma 3, matris ile fiber arasindaki bagin gucune baglidir ve bu da
matristen fibere yuk aktarimi mekanizmasini etkiler. 2 ve 4 numarali mekanizmalar
ise duzlem disi yukler altinda yukin fiberler tarafindan dedil matris tarafindan
tasindigi durumlarda meydana gelir. 5 numarali mekanizma (delaminasyon)
kompozit malzemelerde en yaygin gozlenen hasar mekanizmasidir ve

malzemenin yorulma émriinde azalmaya sebep olur [15].

A
nLn

> ) OO%

-
5

Sekil 2-6. KFTP hasar mekanizmalari[3]

1) Takviye fiberler

2) Fiber kopmasi

3) Matris ¢gatlamasi

4) Fiber-matris ayrigmasi

5) Tabaka ayrismasi (delaminasyon)

Delaminasyon mekanizmasinda Sekil 2.7°de gosterilen 3 adet temel hasar modu
vardir. Bunlar, gekme modu (Mod I), kesme modu (Mod Il) ve burma modudur
(Mod 1ll). Ayrica bunlarin birlikte gorulebilecegi karisik modlar vardir [16].
Delaminasyon hasari malzemenin maruz kaldi§i yike gore bu (¢ moddan birinde

veya bunlarin karigimindan meydana gelebilir.
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Mod 1 Mod 11 Mod II1

Sekil 2-7. Kirilma modlari [16]

KFTP malzemenin bu mod’larda catlagin baslamasina ve ilerlemesine karsi
gosterdigi direng ise tabakalar arasi kirilma toklugu (Mod | icin Gic) olarak
adlandirilir ve malzemenin mekanik 6zelligi olarak kendini gosterir. Malzemenin bu
Ozelligini belirlemek icin birtakim test yontemleri kullanihr. European Structural
Integrity Society (ESIS), American Society for Testing and Materials (ASTM),
Japan High Polymer Center (JHPC) gibi uluslararasi standart kuruluslar bir takim
test yontemleri hazirlamaktadir. Calisma boyunca, ASTM D 5528 “Standard Test
Method for Mode | Interlaminar Fracture Toughness of Unidirectional Fiber-

Reinforced Polymer Matrix Composites” [17] isimli standart referans alinmistir.

Bu standart fiber takviyeli kompozit malzemelerin ¢ift ankastre kiris (DCB)
numunesi kullanilarak Mode | tabakalar arasi kirilma toklugu G,c degerinin
belirlenmesi icin kullanilir. Burada DCB numunesi dikdortgen, degismez kalinlikta,
orta katmaninda c¢atlak baslangici icin kullanilan yapismaz ek (YE) olan kompozit
malzemedir. Katman ayirma yukld numuneye Sekil 2.8’de gdsterilen piyano

menteseleri veya yukleme bloklari araciligiyla aktarilir.

yukleme blogu

Sekil 2-8. DCB testinde kullanilan piyano menteseleri veya yukleme bloklari
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Test suresince numuneye uygulanan yuk ve uzanim degerleri kaydedilir. Bu
degerler kullanilarak Mode | tabakalar arasi kirilma toklugu Gc degeri

hesaplanabilir.

DCB testinde delaminasyon, orta katmana yerlestirilen yapismaz ekten baslar ve
daha sonra artip sabit bir sekilde devam eder. Catlak boyunun bir fonksiyonu

olarak G,c deg@eri Direng Egrisi Uzerinde c¢izilir (Sekil 2.9 ).
2500 —

2000 —

A
Glc, fk A A A A
J/im2 1500 — 5%

ovis O Deviation from linearity
! O Visual onset
1000 — ONL O 5% offset

/\ Propagation

40 50 60 70 80 S0 100

a, mm
Sekil 2-9. Direng egrisi

VIS, NL ve 5% degerleri gorilmektedir. Bu tanimlar Gic baslangi¢c degerlerinin
belirlenmesi icin kullanilir. VIS (visual — gorsel) de@eri ayrilmanin gézle gorulmeye
baslandigi ilk an kaydedilen deg@erlerdir. NL (nonlinearity — dogrusal olmayan)
degeri yuk-uzanim grafiginin dogrusal davranistan dogrusal olmayan davranisa
gectigi noktada kaydedilen degerlerdir. Gevrek matrisler icin bu iki deger benzer
olabilir. “5%” degeri ise yik-uzanim grafiginin “egim™” degerinin %5 arttiriimasi
sonucu grafigin kesim noktasinda kaydedilen degerlerdir. Eger bu kesisim
maksimum yUk noktasindan sonraysa maksimum yuk alinir. NL kullanilarak elde
edilen G,c de@eri diger degerlerden daima daha kuguktur ve dayaniklihk ve hasar

toleransi analizlerinde bu degerin kullaniimasi onerilir.

Baslangic ve ilerleme deg@erlerinin dlgtlmesi igin ise DCB numunesi test edilmeden
once, numunenin her iki yuzu, YE tabakasindan sonrasi olacak sekilde su bazl bir
kalemle boyanir ve planlanan 6n catlak uzunlugu ince bir kalemle c¢izilerek
belirlenir. On catlaktan sonraki 5 mm’nin her 1 mm’si tek tek isaretlenirken, daha
sonraki 45 mm 5’er mm araliklarla isaretlenir. Numune test edilirken cgatlak isaretli

yerlere ulastiginda yuk-uzanim degerleri kaydedilir. Bu islem gorsel olarak veya bir
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buyutec yardimiyla yapilabilir. Ayrica her iki yuzde catlak ilerlemesinin paralel olup
olmadigi test bitiminden sonra incelenmesi gereken baska bir noktadir ki; eger her
iki yuzeyde catlagin konumlari arasindaki fark 2 mm’den fazlaysa asimetrik

yukleme s6z konusu olabilir ve bu konu degerlendirilmelidir.

Sekil 2-10. DCB testinde ylk-uzanim egrisi

Yukarida anlatilan yéntemle belli catlak ayrilma uzunluklarinda Sekil 2.10°da
kaydedilen yuk-uzanim verileri elde edildikten sonra her bir ayrilma uzunlugu igin
Gic degeri ‘hesaplanabilir. Modifiye Kiris Teorisi ASTM standardinin 6nerdigi
yontemdir ve ‘Kirig teorisi’nin revize edilmis halidir. Kiris teorisi formuli Denklem 1
ile verildigi gibidir:

3P8

1= 55 Denklem 1

P = yuk

d = uzanim (deplasman)

b = numune genisligi

a = katman ayrilma (¢atlak delaminasyon) uzunlugu

Kiris teorisiyle hesaplanan G; degeri olmasi gerekenden yuksektir ¢cunki DCB
numunesinin mikemmel hazirlandidini ve ylkleme sirasinda herhangi bir ddbnme

olmadidini kabul eder. Bu nedenle bir dizeltmeye gereksinim duyulur. Buna gore
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[{pee i)

anlik ayrilma uzunlugunun “a@” degerinden daha buylk ve “a+|A|” dederine esit

oldugu kabul edilir ve formul su sekilde revize edilir:

3P8

—— "> _ Denklem?2
G = b T aD enkiem

A degerini elde etmek igin ‘compliance — uyum’ C degeri kullanilir. C, 6/P’ye esittir.
C™® degerinin katman ayriima uzunluklarina karsi cizildigi grafikte, grafigin x

eksenini kestigi nokta (Sekil 2.11) A dederini verir.

C1/3

/

> A |« a

Sekil 2-11.  “a’ya gére “CY*” grafigi [17]
2.5 Delaminasyon Direncini Arttirma Yontemleri

Tabaka ayrigmasinin ve diger hasar mekanizmalarinin etkinligini dugirmek veya
tamamen durdurmak igin birgcok yontem bulunmaktadir. Bunlardan malzeme
Uzerinde yapilabilecek degisiklikler ve/veya eklemeler olarak 3-boyutlu fiber
kullanmak veya tabakalarin kenar tasarimlarini kat sonlandiriimasi, ¢entik agma

ve kenarlarin kademe kademe inceltiimesi gibi yontemler Sekil 2.12°de gorulebilir.

INTERLEAVED
PLY TERMINATION NOTCHING TAPERING EDGE CAP STITCHING ADHESIVE LAYERS

(a) (b) (©)
Sekil 2-12. a) 3-Boyutlu ortogonal ve orulu fiber [15] b) Kenar tasarimi
degisiklikleri [14] c) Kenar guglendirme [14]

Kompozit matrisini glglendirmek ve/veya toklastirmak amaciyla matrise
elastomerik [18], termoplastik [19], mikro [20] / nano [21] boyda inorganik pargacik
veya polimerik nanofiber [22] eklentisi yapmak yaygin olarak caligsiimaktadir. Bu

sekilde tekil malzemelerle yapilan regine toklastirma c¢alismalarinin yaninda;
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melez sistemlerin, epoksi recginelerde ya da epoksi tabanli kompozitlerin epoksi
matris kisminda kullanimina dayanan toklastirma c¢alismalari da gorulmektedir.
Ornegin Sprenger ve arkadaslari elastomerik toklastiricilarin epoksinin elastik
modulinid dasuren etkisini bertaraf etmek icin nano silika pargaciklar ile
olusturulan bir melez sistemi incelemistir. Sadece elastomer kullanilan sistemde
kirlma toklugunda artis gozlenirken elastik modulde azalma gorilmus, sadece
nano silika kullanilan kompozitlerde ise kirilma toklugunda ve modulde artis
gozlenmistir. Nano silika pargacik elastomer karigimi ile melezlestirilmis sistemde
ise elastik moduldeki azalmanin neredeyse engellenebildigi ve kirilma toklugunda
onemli bir artis saglandidi gorulmustur [23]. Bir baska 6rnekte Mirmohseni ve
Zavareh epoksi reginesini bir termoplastik olan poli(akrilonitril-ko-butadiyen-ko-
stiren) (ABS), nano kil ve nano titanya parcaciklarindan olusan melez bir sistem ile
gUglendirmigtir. Bu sinerjik sistem sayesinde ¢cekme ve darbe dayaniminda ayni

anda bir artis gozlemlenmistir [24].

Matris recinesine grafen veya grafen oksit eklenmesiyle gerceklestirilen
toklastirma calismalari ise son donemde literatirde onemli bir yer tutmaktadir.
Izzuddin ve arkadaslari grafen nano-pargaciklarini %2,5 agirlik oraninda epoksi
matrisiyle karistirmis ve ardindan bunu kauguk kaliba dokerek belirli bir sicaklikta
kdrlemistir. Olusan kompozitin Gic ve Kic'sinde sirasiyla %104,3 ve 57% artis
kaydedilmistir [25]. Zanjani ve arkadaslar grafen oksit yapraklarini epoksi ile
karistirmis ve bu takviyeli matrisi karbon kumaslara emdirerek kompozit yapisini
elde etmigtir [26]. Darbe dayanim, cekme ve esneklik mukavemetlerinin dlguldugu
testlerde sirasiyla %16.6, %9.6 ve % 18.5 artis elde edilmistir. Matris reginelerinin
guglendirilmesi igin literaturde gesitli yontemler olmasina ragmen her bir yontem
dezavantajlarini da beraberinde getirmektedir. Elastomerik pargaciklar kirilma
toklugunda artis saglayabilirken, elastik modulde dusugsler goérulebilmekte veya
recineye eklenen termoplastik ve inorganik partikuller reginenin akmazlik degerinin
artmasina ve proses kolayhginin dusmesine sebep olabilmektedir [21]. Bunun
yaninda bu eklentiler matrisin camsi gegis sicakligr'nda (Ty) duslise de neden
olmaktadir [27].

Karbon fiber takviyeli polimer matris kompozitlerde (KFTP) kullanilan karbon
fiberlerin gesitli kimyasallarla veya vyapilarla kaplanmasi (islevsellestirme)
tabakalar arasi mekanik ozellikleri arttirmak icin kullanilan bir diger yontemdir. Bir
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ornekte Sager, karbon fiberlerle guclendiriimis epoksi matrisli kompozitlerin
fiberlerini, karbon nanotuplerle kaplamis ve bu yontemin kompozitin tabakalar
arasi mekanik oOzelliklerini Uzerinde etkilerini incelemigtir. Fiberlerin kaplanmasi
kompozitin gekme yonundeki ozelliklerinde azalmaya sebep olurken, tabakalar

arasi kesme direncinde artis meydana getirmistir [28].

Kompozitlerde kirilma toklugunu arttirmanin bir diger yontemi ise kompozit
tabakalari arasina toklastirici filmler, parcaciklar, tok regineler, mikro/nanofiberler
veya bunlarin bir arada kullanildigi melez sistemler yerlestirmektir. Jiang ve
arkadaglari kompozit tabakalari arasina polietilentetrafitalat (PET) filmler
yerlestirmis ve Mod | kirilma toklugunda azalma, Mod Il kirilma toklugunda artis
g6zlenmistir [29]. Stevanovic ve arkadaslari tabakalar arasina yerlestirilen ABS
parcaciklarin tabakalar arasi kirllma toklugunu arttirdigini goézlemistir [30].
McGarry ve arkadaslari silikon matris recgineli kompozit tabakalarinin arasina,
matris reginesinden farkli daha tok bir silikon regine yerlestirmis, kompozitin
toklugunda artis gdézlemlemis ve yontemlerini patentlemislerdir [31]. Hogg,
tabakalar arasina polipropilen (PP) ve naylon mikrofiberler yerlestirmis,
mikrofiberlerin tabakalar arasi kirilma toklugunda artis sagladigini gézlemlemistir
[32]. Araylz toklastirma yontemlerinde birden fazla malzemenin kullanildigi melez
sistemlere de rastlanmaktadir. White ve Sue tabakalar arasina, poliamit (PA)
parcaciklar eklenmis epoksi katman (epoksi/PA) ve PA pargaciklarla beraber
karbon nanotupler eklenmis epoksi katmanlar (epoksi/PA/KNT) yerlestirmistir.
Epoksi/PA ile arayuzeyi guglendiriimis kompozitin kirilma toklugunda artis
g6zlenmigtir. Bunun yaninda epoksi/PA/KNT ile guglendirilmis kompozitin kirilma
toklugunun epoksi/PA igeren kompozitin 1,5 kati oldugu gézlenmistir [27].

Jingjing ve arkadaslari cam fiberle glglendiriimis epoksi regineli prepreg’lerin orta
katmanina 3 boyutlu ag yapili grafen koyarak kirleme iglemi yapmistir. Yapilan
testler sonucunda Mod | ve Mod Il de@erlerinde sirasiyla %70 ve %206, tabakalar
arasi kesme mukavemetinde ise %36 artis gorulmuistir [11] Seshasai tez
calismasinda KFTP mukavemetini arttirmak igin grafen oksit- polivinilpirolidon
(PVP) c¢ozeltisini 16 kat prepreg’in her birinin ylzeyine kaplayarak olusturdugu
yapilara Mod | kirlma tokluk ve 3 nokta egme testi uygulamistir. Testler
sonucunda Gic degerinde %107, elastik modul degerinde ise %5 artis
gOzlemlenmistir [10]. Wardle ve arkadaglari bir ¢galismalarinda hizalanmis karbon
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nanotlUpleri prepreg katmanlari arasina yerlestirmis ve katmanlarin ayriimasi
sirasinda nanotuplerin z yonunde dikis etkisi gostererek ¢atlak ilerlemesine direng
olusturdugunu gozlemlemistir. Tabakalar arasi kesme mukavemetinin Olguldugu
testlerde %69 artis elde edilmistir [33].

Tam bu uygulamalarda kirilma toklugunu arttirici etkiler gdézlemlense de; tabakalar
arasina konan malzemenin miktarinin belli bir seviyeye kadar artmasi
gerekmektedir. Bu eklentilerle gelen agirlik cezasinin yuksek olmasina neden
olmaktadir. Literaturde, ara yuz toklastirma stratejilerinde kullanilan malzemelerin,
boyutlarinin mikron-alti ve nano dlgegine c¢ekilmesiyle ve ara ylze bigim olarak
fiber formunda eklenmeleriyle, bu zayif noktanin Uzerine gidilmekte oldugu
g6zlenmektedir [15]. KFTP tabakalari arasina termoplastik nanofiber ekleme
stratejisi 1. Bolum Sekil 1.1’de daha oOnce gdsterilmisti. Nanoboyutta hafif
termoplastik tullerin 6nemli bir avantaji yiksek gozeneklilikleri sayesinde kurleme
sirasinda recine akigini engellememeleridir. Ayrica, yuksek 6zgul yuzey alanina
sahip olmalari matris recginesiyle daha iyi bag kurma olanagi saglamakta, ince ve
hafif olmalari sayesinde eklendikleri kompozitlerin tabaka kalinliklarini ve

agirhklarint Gnemli derecede etkilememektedirler [8].

Literatirde yer alan tabakalar arasina nanofiber ekleme yontemi ile araylz
toklastirma calismalari temelde Ug¢ gruba ayrilabilir. Bunlar; (i) tekil polimer
(homopolimer)  nanofiberlerinin  kullanildigi, (i) birden fazla polimer
nanofiberlerinin; fiber karigimlari halinde, birden fazla katman halinde veya
cekirdek kabuk bigiminde kullanildigi, (iii) polimerin icine bagka bir bilesen
karistirilarak elde edilen melez sistemlerin nanofiber haline getirilerek kullanildigi
calismalardir. Birinci, ikinci ve Uguncu gruptaki bu g¢alismalar sirasiyla Tablo 2.1,
2.2 ve 2.3'te Ozetlenmistir. Her calismada tabakali kompozitin hazirlanis bigimi
degisebildigi gibi (prepreg kullanarak, recgine transfer kaliplamayla, elle sererek);
takviye olarak kullanilan ana fiber malzemesinde veya matris recinesinde,
uygulanan kurleme yontemi ve programlarinda; elektroegirme, egrilen tabakanin
arayuze alinma yonteminde, miktarinda ve bunun raporlanis bigiminde onemli
farklihklar olabilmektedir. Farkli sistemlerde elde edilen toklasma artiglari testin

hangi modda yapildigina (G,c veya Gc) da baghdir.
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Tablo 2-1.

Polimer

poli-benzimidazol

(PBI)

poliakrilonitril

(PAN)

polistlfon

(PSF)

polieterketon

cardo

(PEK-C)

polivinilidin diflorit

(PVDF)

poli(bisfenol A’nin

hidroksieteri)

(fenoksi)

PCL

PAN

Gic Guc

Gic +144%

Gic +75% Gic +15%
Gic +180%

Gic +80%

Gic -20% Gjc +53%

G\c baslangi¢ +97,5%
Gic ilerleme +118% Gic +21%

Gic maksimum +106%

farkli caplar (nm):
103, 125, 210

G\c baslangi¢
+55%, +92%, +87%
Gic ilerleme

+16%, +34%, +37%

G\c azaliyor

18

Tekil polimerlerle arayuz toklagtirmasi yapilan ¢aligmalar

Diger Test Kaynak
Kic +76%
Elastik Modili  [22]
+27%
[15]
[34]
[35]
[36]
Tabakalar arasi
kayma
mukavemeti [37]
(ILSS)
degismiyor
Esneklik Modulu
+11%
[38]



PVDF

naylon 6,6

(PAG6)

naylon 66

(PAG6)

PCL

PSF

poliamid-imid

(PAI)

G\c azaliyor

Gic +5%

farkli miktar: 1.5, 4.5, 9 g/m?

farkl
Gc baslangig 'insert' rlcEr
2
+55%, +156%, +173% (9/m")
Gc baslangi¢ 6n gatlak Gic
: 0,
+3%, +34%, +11% 1.5: +29%
: 0,
G ilerleme 4.5: +69%
9: +54%

-5%, -6%, -6%

G\c baslangig 'insert' +14%
G\c baslangi¢ 6n catlak +4% Gic +7%

Gic ilerleme +12%

G\c baslangi¢ 'insert' -44%
G\c baslangi¢ 6n ¢atlak -52%

Gic ilerleme -52%

G\c baslangig 'insert' -36%

G\c baslangi¢ 6n ¢atlak -58%
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Esneklik Modulu
+0,9%

Esneklik [39]
Mukavemeti
+6%

[8]



Gic ilerleme -68%

PCL nanofiberlerin (ortalama 103, 125 ve 210 nm c¢apinda boncuklu yapida)
kullanildigi bir calismada nanofiberler kuru karbon fiber kumas Uzerine g¢ekilmis,
epoksi reginenin diger tarafa emdiriimesi sonrasi bu tabaka ortada ve toplamda
agirlikca %0.2 olacak sekilde kompozit laminelerin olusturuldugu tarif edilmistir.
Diger katmanlarin da benzer sekilde elle serim yontemiyle elde edilip edilmedigine
dair bir bilgi yoktur. Otoklavda (3.5kPa) 125 ve 175°C’de iki basamakh kiirleme
uygulanmistir. Erime sicakhgi 60°C olan PCL'in kiirlenme 6ncesi yiiksek sicaklikta
¢Ozunebildigi epoksiden, kirlenme sonrasi silindirik pargacik morfolojisinde “faz
ayrismas!” gosterdigi soylenmektedir. Kontrol grubuna gore, G,c baslangig
degerleri garpici derecede yuksek olsa da, Gic ilerleme degerlerindeki gelisim
limitlidir [38]. Diger bir calismada PCL nanofiberler waxli bir kagdit Ustine
cekildikten sonra temin edilmis prepreg tabakalari arasina alinmis ve otoklavda
(120°C, 3.5bar) kirlenmigtir. Tuller alansal agirliklariyla raporlanmigtir. Gic
baslangi¢ ve Gc ilerleme degerlerinde elde edilen artiglar sirasiyla %4 ve %12’dir.
Ayni calismada benzer yontemlerle Uretilmis farkli alansal agirliktaki N66 tulleriyle
Gic baslangi¢ degerinde kontrole gore en fazla %34 artis saglanirken, Gc ilerleme
degerinde %6’lik bir dusus s6z konusudur. Yazarlar toklasma mekanizmalarinin
henldz tam anlasilamadigini; ancak G,c degerlerinde gorulen dusuk artiglari, PCL
nanofiberlerinin matris epoksisi icinde bu kirleme programinda ¢ézinmesine ve
belirgin bir siinek PCL fazinin kirilma yizeylerinde gérilmemesine baglamislardir.
Diger yandan N66’da ilerleme bdlgesinde gorllen dususlerin gatlagin 6n-gatlak
bdlgesini bir miktar gectikten sonra toklasgtiriimamig boélgeye (yani bir alt veya bir

ust tabakaya) gecis yapmasi nedeniyle oldugu 6ne surtlmustar [8].

Tablo 2-2.  Nanofiber karigimlariyla araytz toklastirmasi yapilan ¢alismalar

Polimerler Gic Gic Kaynak

Gic
P(St-co-GMA) 6]
+55%

20



PCL ve PAG6 Gic

Gic +21% [40]
(fiber tabakalar) +56%
PCL ve PAG6 Gic baslangi¢ +65%
[7]
(fiber karigimi) Gic ilerleme +16%

Gic baslangig 'insert' -33%

PA66 ve PVB
Gic baglangi¢ 6n ¢atlak -48%
(fiber tabakalar)
Gic ilerleme -63%
(8l
Gic baglangig 'insert' -26%
PA66 ve PVB
Gic baslangi¢ 6n ¢atlak -48%
(cekirdek kabuk)

Gic ilerleme -64%

Papila ve arkadaglari epoksi matrisi ile uyumlu bir kopolimer ve ¢ok duvarli karbon
nanotlplerin (CDKN) eklendigi nanofiber sistemlerini tabakalar arasina yerlestirdigi
ve bunlarin tabaka arasi c¢atlak ilerlemesine karsi direncini inceledikleri bir
calismada, P(St-co-GMA) kopolimerinin epoksi matrisi ile kimyasal uyumu
sayesinde kompozit malzemenin Gjc degderinde %55 artis sagladigini
raporlamiglardir [6]. Saghafi ve arkadaslari PCL ve N66’nin tekil olarak ve
katmanlar halinde Ust Uste kullanildig1 sistemlerin kompozitlerin katman ayriima
davranigina etkilerini incelemiglerdir. Calismada tek yonlu cam elyaf takviyel
epoksi prepreg tabakalar arasina uretilen tuller yerlestiriimis ve vakum torbasinda
otoklavda (basing belirtiimemis, 150°C) kirleme gergeklestiriimistir. Tabakalar
arasina yerlestirilen polimer miktarina dair net bir bilgi yoktur. N66, PCL ve
N66/PCL tabakali fiber karisgimlari G,c degerinde sirasiyla ortalama %4.5, %25 ve
%21 artis saglamistir. Ayrica N66 ve PCL polimerlerinin Gc baslangic ve Gic
ilerleme asamalarinda birbirlerinin tam tersi etki gosterdigi sonucuna varilmis, her
iki polimerin karigsiminin her iki agsamada da etkili oldugu gosterilmistir. Ayni
calismada yapilan Gjc testlerinde N66’nin Mod Il yoninde PCL'den daha etkili
oldugu, Gjc degerinde karisimin toplamda %56 artis gosterdigi gozlemlenmisgtir.
Kirlima yuzeylerinde yapilan go6zlemlerden sonra, PCL fiberlerinin kurlenmede
eriyip matriste faz ayrismasi sonucu ikinci bir faz halinde durdugu, N66 fiberlerinin

ise yapilarini korudugu yorumu yapilmistir [40]. Grup benzer yondeki diger bir
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calismasinda karbon elyaf takviyeli prepregler arasina yine N66, PCL yerlestirmis,
ancak ilk anilan c¢alismalarindan farkh olarak bu kez N66/PCL fiberlerini es
zamanli, farkl siringalardan ayni anda egirmis ve fiziksel bir fiber karisimi elde
etmigstir. Benzer sekilde gatlak baslangic asamasinda N66’nin etkili oldugu, catlak
ilerleme asamasinda ise PCL’in etkili oldugu, bdylelikle her iki polimerin de
kullanildigi sistemde iki asamada da artis goruldugu (G,c baslangi¢ ve Gic ilerleme
icin sirasiyla %65 ve %16) ve catlagin modifiye olmamig tabakaya saptigi

raporlanmistir [7].

Tablo 2-3.  Nanofiber karisimlariyla araylz toklastirmasi yapilan ¢alismalar

Polimer ve
Gic Gic Diger Test Kaynak
Takviye

Esneklik Mukavemeti +15%
P(st-co-GMA)ve

Gic +68% Esneklik Modiilii +25% [6]
GDKN
Cekme Mukavemeti +27%
PA66 PA66
PA66 ve  Gic ilerleme +214% Gic +41%
[41]
GDKN  PA66+CDKN PA66+CDKN
Gic ilerleme +290% Giic +66%
Esneklik Mukavemeti +13%
PSF ve
Gic +48% Esneklik Modiilii +23% [42]
CDKN
ILSS +12%
Gc baglangig ‘insert’
+126%
G baglangi on
PAVe ¢ Covandl
catlak [8]
AgNO3

+17%
Gic ilerleme

-8%

Melez sistemlere 6rnek olan Hamer ve arkadaslarinin ¢calismasinda arastirmacilar,
N66’nin icine CDKN eklemis ve sadece N66 eklenmis nanofiberlere gore arayuz
toklasmasindaki gelismeyi incelemiglerdir. Kuru karbon fiberlerine epoksi regine
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emdirdikleri tabakalardan olugsan kompozitleri vakum torbasinda Once oda
sicakhiginda, ardindan 80°C’de kiirlemiglerdir. Gic degderlendirmelerinde tam
anlasilamamis noktalar olmakla birlikte, en iyi ve en kotu degerlerin elendigini
belirtmiglerdir. Sadece N66’nin eklendigi durumda garpici bir Gic ilerleme dederi
artisi gozlenmis (%214), CKDN eklentisi ile bu deger %24 arttirlabilmigtir
(toplamda %290). CKDN eklentisinin G,c degerleri Gzerinde sagladigi ek artis %18
civarindadir. CKDN’lerin homojen dagihiminin ¢ok buylk bir énemi oldugu
Uzerinde durulan galismada, ylk-uzanim grafiklerinde goérilen dogrusal olmayan
duguslerin kaynagi olarak c¢atlak ucunda N66 bdlgelerine yakin plastik bolgeler
olugsmasi gosterilmis ve bu bolgelerin ¢atlagi yakalama (crack pinning) yoluyla
tokluk artisina yol actigi iddia edilmigtir. Ayrica tabakalar ayrilirken matristen
siyrilan  N66 nanofiberlerinin  gatlak ilerleyisini kdprileme vyoluyla da
yavaslatabilecegi belirtiimistir. Sisteme CDKN eklendiginde ise siyrilma oraninin
gOrece arttigr ve kopruleme mekanizmasinin daha iyi ¢alistigi, bunun yaninda
CDKN’lerin ayni zamanda bulunduklari N66 matrisini katilastirarak c¢atlak

yakalama 6zelligine de katki sagladidi belirtiimistir [41].

Bu calismada N6 ve PCL polimerleri kullanilarak Uretilecek karisim malzemelerin
KFTP katman arayuzlerine yerlegtiriimesiyle, kompozitlerin araytz kirilma
toklugunda (G\c) artis saglanmasi hedeflenmistir. Hedeflenen melez araytz katkili

KFTP’lerin mekanik dayanim unsurlari iki farkli boyut dlgeginde incelenebilir:

Nanofiberlerin egirme kuvvetleri altinda ve kirleme sirasinda degisim godsteren
erime ve kristallenme davranimlarinin etkin oldugu mikron-alti karigim dlgegi. Tekil
olarak ya da zincir dizeyinde karisim halinde Uretilen nanofiberlerin uzun eksenleri
ve kesitleri boyunca gorilebilecek faz ayrismalarinin siniri ve bigimi bu odlgekte
ortaya cikacaktir. Bu seviye, ayrica, GO eklenen durumlarda GO’in karisim yapisi
icinde nasil dagihm gostereceg@i gibi, bir Ust boyut dOl¢egdine etkileri olabilecek

parametrelerin dGnemi olan bir seviyedir.

Fiber yuzeylerinin ve tellerinin KFTP matrisi olan epoksiyle etkilesime gectigi ikinci
seviye. Bu seviyede yuzey etkilesimleri mikron-altindan molekuler duzeye kadar
genis bir yelpazede gercgeklesebilir. Fiberler ise tek tek teller ya da birlikler halinde
farkh toklasma mekanizmalarina yol agacak sekilde, ilerleyen catlakla genelde
mikron-ustu boyutta etkilesim halindedir. Bu Olgekte bir alt seviyenin de belirledigi
cercevede tek baslarina ya da senkronize bir bigimde ortaya ¢ikmasi beklenen
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temel toklasma mekanizmalari; bagacim (debonding), kopruleme (bridging) ve

catlak yakalamadir (crack pinning).

Melez  sistemlerinin  olusturulmasi  ¢alismalar  paralelinde, olusturulan
kompozitlerin mekanik ozelliklerinin dlgulebilmesi igin gerekli ekipmanlarin tasarim,

temin ve optimizasyon ¢alismalari gerceklestiriimistir.

Calisma boyunca yapilan arayuz toklastirma c¢alismalari Bolum 3’te anlatilacak

olan Ug Seviyeli Toklastirma Strateji'si baz alinarak gergeklestiriimistir.
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3 DENEYSEL CALISMALAR
3.2 Malzemeler

3.2.1 Malzeme Sec¢im Prensipleri

Literatirde ara ylz toklastirma calismalarinda, birden fazla homopolimerden
elektroegirme araciligiyla ayri ayri uretilen nanofiberin gesitli sekillerde ara ytze
eklendigi 6rnekler Bolum 2’de anlatiimigtir. Molekuler dizeyde hazirlanmig polimer
karigim c¢Ozeltilerinin  elektroegrilmesi durumu sistemdeki en kiuguk boyut
seviyesindeki melez malzemeyi temsil etmektedir. Sekil 3.1’de gorulebilen bu
seviye “L1”, olarak adlandiriimaktadir ve “polimerl” ve “polimer2” karigimi
seviyesidir. Buradaki polimerl ve polimer2 bu calismada N6 ve PCL’'dir. N6 ve
PCL gerek literatir arastirmalarindan c¢ikarilan sonuglar dogrultusunda epoksi
matrisi ile olan uyumlari, gerekse de epoksiye oranla ¢ok daha ylksek tokluk

degerleri (Tablo 3.1) ile ideal karisim bilesenleri olarak belirlenmistir.

L1 ve takviye
(L2)

Sekil 3-1. Ug seviyeli toklastirma stratejisi
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Tablo 3-1. Literatlrde sik rastlanan polimerlerin tokluk degerleri

POLIMER G, = K?’zc (%)
PA (46,supertough) 14,1
PA(6,toughened) 11,2
PA(66,toughened) 10,1
PA(6) 10,0
PCL 9,91
PET 8,53
POM (polioksimetilen) 5,97
PI (poliimit) 5,79
PLA (polilaktid) 4,86
PEK 4,05

Tabo 3.1 incelendiginde en Ust sirada toklastiriimis N6 ve N66 polimerleri yer
almaktadir. Calismanin ilk agsamalarinda ‘super tok N66’ polimerlerinin kullaniimasi
hedeflenmis fakat polimere uygun ¢o6zuclu kullanilarak 1siga tam gegirgen yani
polimerlerin igcinde iyi ¢ozundugu elektroegirme c¢ozeltileri hazirlanmasinda

guglukler yasanmistir. Bu nedenle ¢alismalar N6 ile devam ettirilmistir.

L2, L1'de olusturuimus karisim polimerinin igine takviye eklenmesiyle melez
nanofiber yapisinin olusturuldugu seviyedir. Burada melez yapisina girecek olan
takviye malzemesi belirlenirken: (i) literatirde rastlanan karbon bazlh yapilarin
epoksi matrisi ile uyumu, (ii) arayuzde farkli toklastirici mekanizmalari devreye
sokmasi olasiligi ve (iii) 6z kutle avantajinin yuksek agirlik cezasi yaratmayacak
olmasi gibi nedenlerin yaninda, (iv) g¢alisma grubumuzda grafen oksit (GO)
uzerinde calisiliyor olmasi nedeniyle GO bu seviyedeki takviye malzemesi olarak
belirlenmistir. Bu seviyede L1’de olusturulan tekil ve karisim polimer sistemlerinin
arasina GO parcgaciklar elektroptskirtme ydntemi ile eklenmis ve sandvig bir yapi

olusturulmustur.
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L2’de melez sistem olusturulduktan sonra elde edilen malzeme, L3’te araylz
epoksisi ile birlestiriimektedir. Burada birlestirme orani yaklasik %9 hacimce melez

sistem olacak sekildedir.

3.2.2 Polimerler ve Cozuciiler

Nanofiber matlarin Uretiminde polimer olarak N6 (Aldrich, Almanya) ve PCL
(Aldrich, Almanya) peletleri, ¢dzlicu olarak diklorometan (DCM, Merck, Almanya),
N,N-dimetilformaid (DMF, Mercprk, Almanya) ve 2,2,-trifluoroetanol (TFE, Merck,

Almanya) kullaniimistir.

3.2.3 Grafen Oksit (GO) Parcgaciklari

Calismalar boyunca kullanilan Grafen Oksit pargaciklar es danismanim Yrd. Dog.
Dr. Erhan Bat'in ODTU Kimya Mihendisligi'nde bulunan laboratuvarinda Cansu
CAYLAN ve laboratuvar arkadaslan tarafindan sentezlenmigtir. Pargaciklarin

uretim sekli agsagida anlatilmaktadir.

Grafen oksit Uretimi ilk olarak Brodie tarafindan 1859 yilinda agiklanmistir. Brodie
nitrik asitin (HNO3) iginde bulunan bir miktar grafitin igine potasyum klorat (KCIO3)
ekleyerek bu Uretimi gerceklestirmigtir. 1898 yilinda, Staudenmaier bu ¢alismayi
biraz degistirip, yogun sulfurik asit (H,SO,), nitrik asit ve klorat kullanarak bu
uretimi gerceklestirmistir. 1958 yilinda, Hummers gunimuzde de en ¢ok kullanilan
metodu raporlamigtir. Grafen oksit Uretmek icin kullanilan bu ¢ metot da NO,,
N.Os ve ClO, gibi zehirli gazlar uretmektedir ve sentez sirasinda patlama
yasanma olasihgr vardir (Sekil 3.2). Daha sonrasinda, Tour ve arkadaslari
tarafindan geligtirilen metot ile hem grafitin oksitlenme verimi arttirilmis hem de
diger metotlarda acgiga cikan zehirli gaz c¢ikigi engellenmistir. Ayrica bu metot ile

uretimde sicaklik kontroll daha kolay saglanmistir [43].
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Hum'ncrs;) 3 KMnO, )
/ ~ H,50, 0.5NaNO,
GF(3
1(:-2’ | od 6 KMnO Sifted/filtered
e 9:1 HISOJHZPO,, > Oxidized materials

HGO IGO0 HGO+

- Hummers
“~._modified 3 6 KMnO,
H,S0,, 0.5 NaNO, =

Hydrophobic carbon material recovered
Sekil 3-2. Grafen oksit Uretiminde kullanilan yodntemlerin sematik olarak

gOsterimi [43]

Bu calismada ‘Tour Yontemi’ daha glvenilir ve daha ekonomik olmasi sebebiyle
tercin edilmis ve tim Uretimlerde bu ydntem izlenmistir. Uretimde takip edilen
basamaklar su sekildedir (Sekil 3.3). ilk olarak reaktére gerekli malzemelerin
eklenmesiyle bu karisim 12 saat yag banyosu icerinde karistiriilmaya birakilir.
Karigma sonrasi reaktor yag banyosundan cikartiip oda sicakligina geldikten
sonra igine %30’luk H,O, ve buz kaliplari eklenip karismaya birakilir. Daha
sonrasinda bu solisyonun falkon tiplere bdlinerek 8000 rpm hizda yarim saat
santrifij edilmesinin ardindan, ylzeyde kalan asit karisimi dokulur. Dipte kalan
katl ylkama asamasindan gectikten sonra, donel evaporator kullanilarak sivi ile
kati ayrilir ve son agama olarak da dipteki kati, Uzerini islatmakta olan asetondan
arindirmak igin vakum etivinde yaklasik 2 gln sureyle bekletilir. Bu asamalar

sonrasi tabakalar halinde elde edilen sari malzeme ‘grafen oksit'tir.
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. Grafit oksit
Oksitlenme

Hz304H:POy;
KMnO.

Sekil 3-3.  Grafen oksitin Uretim semasi

GO iginde bulundugu cozeltilerde dagitiminda homojenlik saglamak amaciyla,
farkli yontemler denenmistir. Calismada kullanilan 2 farkh tip GO igin uygulanan
ultrasonik prob tipi, suresi, santrifij zamani ve elde edilen son ortalama boyutuna
gore isimlendirilmistir. Calisma ekibinin hazirladidi, Tablo 3.2'de 6zellikleri verilen
farkh GO’lerden GO1 ve GO3 bu c¢alismada kullaniimistir. Burada GO3
parcaciklari GO1 parcgaciklarinin ek sonikasyon prob ve santrifij ¢alismalarn ile
boyutlarinin kigultilip daha homojen parcacik boyu dagilimina sahip ¢ozeltiler
elde edildigi halidir.

Tablo 3-2.  Farkli islemler sonucu olusan GO’lerin Uretim kosullari ve boyutlari

Prob Santrifiij Ortalama

Tipi/Siuresi (nm)
GO1 - - 466.4
GO2 A/30 dk 8000 rpm, 20 dk 231.8
GO3 B/120 dk 8000 rpm, 40 dk 185.4
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3.2.4 Prepreg

Polimer karisimlarinin incelendigi tim test numuneleri SPM Kompozit firmasindan
temin edilen VTP H 300 CFA 210 3KT RC35 HS (karbon fiber prepreg — R1)
kullanilarak Uretilmistir. GO eklentisinin yapildigi test numuneleri ise yine SPM
Kompozit firmasindan temin edilen VTP H 300 CFA 200 3KT RC42 HS HS karbon
fiber prepreg (R2) kullanilarak dretilmigtir. Bu preregler 2x2 orulu kumasglar olup
karbon fiber miktarlari R1’de 210 g/m*ken R2'de 200 g/m®dir. Regine miktarlari
ise R1’de kutlece %35ken, R2'de %42’dir. epoksi ve karbon fiberine ait 6zellikler

Tablo 3-3'te verilmistir.

Tablo 3-3.  Epoksi ve karbon fibere ait fiziksel ve mekanik dzellikler

Karbon Fiber

Cekme Modulu (GPa) 249

Cekme Dayanimi (MPa) 4518
Yogunluk (g/cm?®) 1.79

Uzanim (%) 1.7

Epoksi Regine

Kirilma Toklugu (Mpayvm) 0.7 -0.8
Kirllma Enerjisi (J/m?) 130 - 170

Yogunluk (g/cm?®) 1.19

3.3 Arayiiz Eklentilerinin Uretimi

Nanofiber tulleri elektroegirme ydntemi kullanilarak hazirlanmigtir. Farklh oranlarda
N6 ve PCL polimerleri kullanilarak hazirlanan karigimlarin karigim oranlari,

kullanilan ¢ozuculer ve ¢ozeltilerin kUtlece yuzdeleri Tablo 3.4’te verilmigtir.
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Tablo 3-4.  Polimer ve polimer karigsimlari ¢ozeltilerinin kiitlece oranlari

Polimer Naylon/PCL  PCL Naylon Coéziicu Cozelti Cozelti
kiitlece% (@) (9) Naylon/PCL PCL Naylon
(mL) kiitlece%  kiitlece%
PCL 0/100 1.2 - 8.8 DCM/DMF 10.7 0
(50:50)
N6/PCL 40/60 0.9 0.6 11.91 TFE 5.4 3.4
N6/PCL 60/40 0.6 0.9 10.61 TFE 3.7 5.6
N6/PCL 80/20 0.3 1.2 9.314 TFE 21 8.4
N6 100/0 - 1.2 6.409 TFE - 12

Tum karisimlar olusturulurken c¢ozeltiler manyetik karigitiricida bir gece 300

rom’de bekletilmistir.

Elektropuskurtme calismalari sirasinda ilk sandvi¢ yapisinda (PCL-GO1-60/40-
GO1-PCL) ilk tabakaya ¢ok az miktarda, yalnizca polimer tillerinin toplactan rahat
kaldiriimasini saglamak amaciyla PCL nanofiberleri elektroegirilmistir. ilk PCL
tabakanin Uzerine GO1 elektropuskirtme islemi gergeklestiriimis, puskurtilen
GO’lerin Uzerine N6/PCL (60/40) karisimi elektroegirilmigtir. Daha sonra tekrar
GO1 puskirtme islemi gerceklestiriimis ve en Ust katmana baz katmandaki ile ayni
miktarda PCL elektroegirilmistir. BoOylelikle simetrik bir sandvi¢ elde edilerek,
polimer nanofiberlerine harici olarak kutlece %2 GO1 eklenmistir. Bu calisma
gerceklestirilirken GO’lerin boyutlarinin blyukligu sebebi ile puskurtme sirasinda
igne ucunda tikanmalar gerceklesmis ve damlamalar gdzlemlenmistir. ikinci
sandvi¢ yapisinda ise (PCL-GO3-60/40-GO3-PCL) ilk yapi degistirimemis,
yalnizca GO1 yerine boyut olarak daha kiguk olan GO3 kullaniimistir. Paskurtme
sirasinda tikanma ve damlama gézlemlenmemistir. ilk iki sandvi¢c yapisi beser
katmandan olusmaktadir. Uclincii sandvi¢ yapisinda (PCL-GO3-PCL) ilk iki
kompozitteki gorece kompleks yapi yerine, yalnizca PCL fiberlerinden olusan bir
altyapinin tzerine kutlece %1 GO3 puskurtme iglemi gergeklestiriimis ve en Uste
tekrar ayni miktarda PCL fiberi elektroegirilmistir. Son yapida ise (60/40-GO3-
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60/40) 3. vyapiya benzer, fakat PCL vyerine N6/PCL (60/40) karigimi

elektroegirilmistir. Son iki sandvigte katman sayisi Ggtur.

Uretilen dort yapi birbirinden farkli polimer katmanlari ve farkli boy ve miktarlarda
GO vyapraklari icermektedir. Bu sandvi¢ yapilarinin olusturuldugu c¢ozelti

parametleri Tablo 3-5’te verilmektedir.
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Tablo 3-5.  Elektropuskirtme ¢ozelti parametreleri

GO Baz Ara Polimere
Ara
GO Baz Ara GO Dagitici Baz Polimer Polimer _ Polimer gore
Sandvig Adi Polimer
Tipi polimer polimer (mg) (TFE) 9) Coziicusu Cozicusi GO
(@)
(mL) (mL) (mL) (kiitlece%)
N6/PCL
PCL-GO1-60/40/GO1PCL GO1 PCL 33 8 1.2 DCM:DMF (1:1) — 8.8 15 TFE - 10.6 2
60/40
N6/PCL
PCL-G03-60/40-GO3-PCL GO3 PCL 40 8 1.2 DCM:DMF (1:1) — 8.8 15 TFE - 10.6 2
60/40
PCL-GO3-PCL GO3 PCL - 40 8 1.2 DCM:DMF (1:1) — 8.8 - - 1
60/40-G0O3-60/40 GO3 N6/PCL-60/40 - 25 5 1.72 TFE 9.19 - - 1
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Elektroegirme ve elektropuskurtme islemleri Sekil 3.4’te gosterilen havalandirmali
duzenek kullanilarak gergeklestirilmistir. Duzenek kurulurken nanofiberlerin toplag
Uzerinde her iki eksende de homojen dagilimini saglamak amaci ile, yatay
eksende kayis yardimi ile 1 cm/saniye hizla hareket eden ve bakir yardimci
elektrot ile gevrelenmis 18 gauge’lik siringa ignesi ile 100 rpm hizda donen 13 cm
capindaki 4 aluminyum diskten olusan toplagtan olusan sistem tasarlanmigtir.
Nanofiberler, oksit tabakasi alinmis bakir levha (zerinde toplanmistir. igne
ucundaki elektrik alani yogunlastirarak daha kararli bir polimer jeti elde etmek
amaci ile ignenin ucunda bakir malzemeden yapiimis Sekil 3.4 d’de gdsterilen

yardimci bir elektrot kullaniimistir.
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Sekil 3-3.  a) Elektroegirme duzenedi, b) Doner toplag sistemi ¢) Hareketli siringa

sistemi d) Yardimci elektrot

Araylze aktarilacak fiber miktarlarinin numuneden numuneye benzer kalabilmesi
icin, her biri Gretimin ilk aninda optimize edilen ve farkli bir akis hizinda egrilebilen
nanofiberlerin toplamda ne kadar sure toplanmasi gerektigi numune bazinda

hesaplanmigtir. Bunun igin asagida verilen Denklem 3 kullaniimigtir:

100 x y
t = Denklem 3

U(;('izelti X p(;t')zelti X k

Burada;
t = toplama siiresi (saat),

y = arayizde hedeflenen polimer miktar: (gr),

. . ml
Ucozerri = §0zelti akis hizi (ﬁ),

Peszerri = gozelti yogunlugu (),

k = ¢ozeltideki polimer miktarinun kiitlece ylzdesi’'ni temsil eder.
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Elektroegirme iglemi sonrasi bakir levha Uzerinde toplanan nanofiberler siyrilip
tabakalar arasina aktarilirken bir miktar kayip gerceklesmistir. Tabakalar arasina
aktarilabilen etkin miktar nanofiberin (y.:xin) belirlenebilmesi igin, elektroegirme

suresince toplaga aktarilan polimer kitlesinden (y;opiqc), a@ktarma sonrasi bakir

levha Gzerinde kalan nanofiber tUl (y;qs4,) kUtlesi tartilarak gikariimistir.

Yetkin =Y — (ytoplag + yta§an) Denklem 4

Elektroegirme ve aktarma iglemleri ile ilgili parametreler Tablo 3-6’da,

elektropuskurtme iglermleri ile ilgili parametreler Tablo 3-7’de verilmigtir.

Tablo 3-6.  Elektroegirme ve aktarma islemleri parametreleri

Voltaj Debi igne Ucu- Toplama Toplagta Arayiize
(kV) (mL/saat) Toplag Siresi Toplanan Aktarilan
Mesafesi (dakika) Miktar Miktar
(cm) (Veoptac) (9) Genen) (@)
PCL 19 2 18 150 0.6 0.41
N6/PCL 40/60 20 15 20 240 0.73 0.51
N6/PCL 60/40 20 15 18 240 0.73 0.51
N6/PCL 80/20 21 15 20 210 0.73 0.45
N6 20 15 20 168 0.65 0.39

Tablo 3-7.  Elektropuskirtme pamaretreleri

Baz Polimer GO Elektrosprevieme Ara Polimer
Elektroegirme prey Elektroegirme

Kompozit Voltaj (kV) &"532;') Voltaj (kV) (’:‘53';;') Voltaj (kV) (‘?‘nkgsg;')
PCL-GO1-60/40/GO1PCL | 20 2 25 4 18 15
PCL-GO3-60/40-GO3-PCL | 20 2 28 6 18 15
PCL-GO3-PCL 25 2 28 6 - -
60/40-GO3-60/40 19 15 28 6 - -
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3.4Test Numunesi Uretimi

Mode | tabakalar arasi kirilma toklugu ol¢gimleri i¢cin uygulanan Cift Ankastre Kirig
(DCB) test numuneleri temiz odada 18°C’de ASTM D5528 ‘Standard Test Method
for Mode | Interlaminar Fracture Toughness of Unidirectional Fiber-Reinforced
Polymer Matrix Composites’ standardina uygun hazirlanmigtir. Bunun igin
215x300 mm eninde ve boyunda 18 kat prepreg kesilerek ust Uste serilmektedir.
On catlak olusturmak icin 75um kalinh§inda teflon bant kullaniimigtir. Orta
katmana teflon bant 60 mm boyunca yerlestiriimis, geriye kalan katmanlar teflonlu

tabakanin Ustune serilmistir.

Klrleme islemi icin sicak pres kullaniimigtir. Sicak pres sistemi, igine Isitici
yerlestiriimis 2 adet aliminyum kaliptan ve isiticilarin kontrolini saglayan PLC
kontrolcistiinden (Gemo TT109) olusmaktadir. Presin basma kapasitesi 20 ton’dur.
Bu yuk hidrolik sistem araciligi ile kaliba ve numuneye aktariimaktadir. Pres

hidrolik sistemi Uzerindeki basing, manometre aracihgi ile okunmaktadir.

Kirleme islemi 120°C’de DCB numunesinin Uzerinde 7 atm olusacak sekilde
yapilmistir. Kirleme islemi igin kullanilan sicaklk-stire doéngusu Sekil 3.4te
verilmistir. Bu islem sirasinda dikkat edilmesi gereken hususlardan biri kirlenme
sirasinda tum plakanin egit sicaklik dagilimina sahip olmasi ve iyi bir kontrolcu ile
Sekil 3.4’te verilen donglnin minimum sapma ile yakalanmasidir. Yaptirilan sicak
presin bu hususlarl saglayip saglayamadigini kontrol etmek igin bir takim

calismalar yapiimistir. Bu ¢alismalar EK1’de anlatiimaktadir.

140

120

100 r
80

60

Sicaklik (°C)

40 r

20

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Zaman (dakika)

Sekil 3-4. Kompozit Gretiminde kullanilan kirleme dongusu
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Klarlenmis plakadan Ser adet ASTM D5528 standardina uygun test kuponu

cikarilmigtir.  Bunun

13000 rpm hizinda c¢alisan elmas uclu

testere

kullaniimistir. Kesim sonrasi kalinligi 3,4 mm olan 25x275 mm eninde ve boyunda

test numuneleri elde edilmistir. Her bir numune icin recine/fiber oranlari Tablo

3.8'de veriimektedir. Ornek bir numune igin regine-fiber orani belirleme yontemi

EK2'de anlatiimigtir.

3.5Mekanik Testler

Tablo 3-8.  Uretilen numunelerin regine/fiber orani
Plaka Adi Giglendirici GO MelezTiil Regine Fiber
Polimer tipi/kiitlece Alansal Orani Orani
% Agirlik V'regine Vfiber
(9/m?)
R1 Referans Numune - - 36 64
R2 Referans Numune - - 42 58
0/100 (PCL) PCL - 6.0 36 64
40/60 N6/PCL - 7.0 33 67
60/40 N6/PCL - 7.9 35 65
80/20 N6/PCL - 6.2 37 63
(N6) 100/0 N6 - 6.4 37 63
PCL-GO1-60/40/GO1PCL N6/PCL GO1/2% 7.7 41 59
PCL-G0O3-60/40-GO3-PCL N6/PCL GO3/2% 7.7 41 59
PCL-GO3-PCL PCL GO3/1% 5.8 41 59
60/40-GO3-60/40 N6/PCL GO3/1% 6.4 41 59

Uretilen test plakalarinin Mode | tabakalar arasi kiriima toklugu degerlerinin
ASTM D5528

hesaplanabilmesi icin
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gerceklestiriimistir. Daha ©Once belirtildigi gibi her bir plakadan 5’er adet
3,4x25x275 mm olgulerinde test kuponu kesilmis (Sekil 3.6) ve Sekil 3.7'de

gosterildigi gibi DCB kupon sabitleme kafalarina mekanik olarak monte edilmistir.

Sekil 3-5. DCB test kuponu

Sekil 3-6. DCB kupon sabitleme kafalari

DCB testlerinde 1 kN kapasiteli yuk hicresi kullaniimis ve test 1 mm/dakika hizda
gerceklestiriimistir. Catlak takibi icin 1080p ¢dzUnurlikte 16:9W video yakalama
Ozelligi bulunan bir kamera (Logitech — HD Pro C920) kullaniimigtir.

Tum test kuponlarinin testleri Bolium 2.4’'te anlatilan ASTM D 5528 test yontemine
uygun yapilmistir. Bu standarda uygun bir DCB test numunesi hazirlama ve test

etme yontemi EK3'te anlatiimigtir.
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3.6 Karakterizasyon Calismalari

3.6.1 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Uretilen nanofiberlerin boyut ve morfolojilerinin analizinde ve DCB testi sonrasi
kupon kirlima yuzeylerindeki yapisal dedisikliklerin incelenmesinde, Bilkent
Universitesi Ulusal Nanoteknoloji Arastirma Laboratuari (UNAM) altyapisindaki
SEM (FElI Quanta 200F) kullaniimigtir. Elektroegirme veya elektropuskurtme
islemleri bittikten sonra toplagta biriken tabakadan kuguk bir miktar kesilerek,
aluminyum althklarin Gzerine yapigtirilan karbon bant tGzerine yerlegtirmis ve altinla
kaplandiktan sonra SEM analizi gergeklestirilmistir. Kirllma yuzeylerinin analizi igin
DCB kuponun test sonrasi ayrilmis olan tabakalari geri birbirine yaklastiriimis ve
bir bant araciligiyla kapatilarak ara yuzlerinin analiz anina kadar zarar gérmemesi
hedeflenmigstir. Kirllma ylzeyi numuneler hem catlak baslangic hem de ilerleme
bolgelerinden alinmistir. Kesim sirasinda olusacak talasin ara yuzey analizini
etkileyebilece@i dusunulerek, talasli kesim cihazi kullaniimamistir ve kenarlari
bantli numuneler bir giyotin aracihgiyla SEM numune portu boyutlarina uygun hale

getirilmistir. Bantlar analizden hemen 6nce aciimigtir.
3.6.2 Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Nanofiberlerin yapisini, GO'in fiber iginde ve Uzerinde nasil yerlestigini ve homojen
bir dagilim gésterip gdstermedigini incelemek igin Bilkent Universitesi UNAM
altyapisindaki TEM (Model: FEI TECNAI F30) kullaniimistir. TEM 6rnekleri igin
bakir 1zgaralar kullaniimis ve egirme veya puskurtme sirasinda iglem belli bir
noktada durdurulup, 1zgara toplag Uzerine tutturulmustur. lzgara, Uzerinin ince bir
film halinde kaplanmasi saglandiktan sonra toplagtan ayriip analiz
gerceklestiriimistir.  Egirme islemlerinde araylz tuli igin gerekli sure
tamamlandiktan sonra yapilan numune toplama islemi igin yaklasik 6 saniye yeterli
olmaktadir. Puskirtme iglemlerinde alinan numuneler GO’in bulundugu katmanin

pozisyonuna bagli olarak farkl anlarda alinmigtir.

3.6.3 Differansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC)

DSC yonteminde numune isitilirken, sogutulurken veya sabit sicaklikta tutulurken

sogurulan veya salinan enerji miktarini ol¢ulur. Bu sekilde malzeme iginde

sicaklikla meydana gelen degigsimler bulunabilir, erime ya da camsi gegis
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sicakliklari tespit edilebilir, erime tepeleri altinda kalan alana bakilarak kristal tipleri
belirlenip miktarlari hesaplanabilir. PCL igceren numune igin analiz -100°C
sicakliktan baslanip 100°C sicakhda dakikada 10°C artis ile yapilirken, N6/PCL
icerikli numuneler icin 25°C’den baslanip 250°C’ye yine dakikada 10°C artis ile
gerceklestirilmistir. DSC analizleri igin Bilkent Universitesi UNAM altyapisindaki
150 ile 550°C araliginda azot ortaminda ¢alisan DSC cihazi (Model: TA Q2000
DSC) kullaniimistir. Deneylerde numuneler ikiser dongu isitilip sogutulmustur.

Deneyler sirasinda ortam gazi olarak azot kullaniimigtir.

DSC verileri incelendiginde N6/PCL karigimlarinin polimer bilesenlerinin farkli PCL
oranlarinda farkli kristallenme davranigi gosterdikleri ve bu davraniglarin GO
eklentileriyle de ayrica degisimler gosterebildigi tespit edilmistir. DSC verileri
Uzerinde daha ayrintili tepe analizi i¢in Fityk programi kullaniimistir [44]. Kirleme
sonras! durumu daha iyi yansitacagl dusuncesiyle tim numuneler igin sadece ilk
Isitma anindaki degerler kullanilarak analizler yuratalmustur. PCL’in erime noktasi
59-64°C arasinda degismektedir ve -60°C’de camsi gegis sicakligi vardir [45]. N6
icinse ayni bolgede gekim oranina veya neme bagh olarak 43 ile 54°C arasinda
degisebilen camsi gecis sicakhd gozlenmektedir [46]. Ozellikle karigim
numunelerde DSC verilerindeki camsi gegis izlerinin PCL erime tepesininkilerle
cakismasi zemindeger (background) ¢ikartma isleminde zorluklara yol agmistir. Bu
nedenle bu bolgede sadece niteliksel bir degerlendirme uygun gorulmastar. Bunun
yaninda yaklasik 160 ila 235°C arasinda farkli bolgelerde kristallenebilen N6
fazlarinin analizi igin zemindegder c¢ikartmasi yapilabilmis ve tepeler Fityk
programinda yer alan ‘Pearson 7A’ ve ‘LorentzianA’ fonksiyonlarindan biriyle
ayristirilabilmistir. DSC verilerinin “1 — Isi akigi (mW) — Sicaklik (°C)” birimleriyle
cizilen halinden kristallerin erime sicakligi tayin edilmistir. Verilerin “2 — Isi akigi
(W/g) — Sure (saniye)” birimleriyle giziimesiyle elde edilen grafiktense, 1. grafikten
tespit edilmis olan sicaklikla iligkili tepenin altinda kalan alan hesaplanmistir.
Birbirinden ayri alanlarin iligkili olduklari kristal fazin erime entalpi'sine
bélinmesiyle, fazin fiber blnyesi igindeki miktari belirlenmistir. N6 erime

tepelerinin analizi sirasinda 219-232°C arasina gozlenen tepeler “o” fazina ait

kabul edilmis, 200-217°C arasinda gozlenenlerse “y” fazinin miktarinin

hesaplanmasinda kullaniimigtir. 200°C altinda gorilen tepeler “y” fazinin uydu

tepeleri olarak adlandiriimaktadir [47]. Uydu tepeler matematiksel olarak tepe
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uyum hesabinin (peakfit) sorunsuz yapilabilmesi igin tepe ayristirma islemine dahil
edilmigler, ancak asimetrik olmalari nedeniyle iyi bir uyum yapilamadigi i¢cin ve

“_”

¢ogu ornekte ihmal edilebilir derecede kuguk bir alana sahip olmalari nedeniyle, “y
fazinin miktar hesaplarina katilmamislardir. Hesaplarda “a” ve “y” fazlarinin erime
entalpi’leri sirasiyla 241 ve 239 J/gr olarak kabul edilmistir [48]. Ornek bir tepe

analizi EK4’te sunulmustur.
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4 BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Referans Plakalar

Referans plakalarina ait ortalama yuk — uzanim egrileri Sekil 4.1’de, Gic
degerlerinin gatlak boyuyla degisimleri Sekil 4.2’de verilmisgtir.

70 ¢

R

60 |
50 |

40 [

Yik (N)
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0 10 20 30 40 50
Uzanim (mm)

Sekil 4-1. Referans plakalarina ait ortalama yuk — uzanim egrileri
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Sekil 4-2. Referans plakalarina ait G,c degerlerinin gatlak boyuyla degigsimleri

R1 ve R2 rulolarindan Uretilen plakalarin G,c baslangi¢ de@erleri sirasiyla ortalama
589+73 ve 883+117 N/m olurken, Gc ilerleme degerleri sirasiyla ortalama 599+48

ve 832+105 N/m olmustur. Buna gore prepreg’lerde regine miktarinin arttiriimasi
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her iki Gic degerini de arttirmaktadir. Bunun yaninda standart sapma degerinin
artiyor olmasi da dikkat cekicidir. Calismalarda ayni tip prepreg kullaniimasi
hedeflenmis ve bu sekilde siparis verilmis olmasina ragmen SPM firmasinin
sagladigi son prepreg’in recgine icerigi fazladir. Mekanik olarak farkh davranim
gOsterecegi tahmin edilen rulolarla Uretilen her numune dretildigi rulodan elde
edilmis referans degeriyle karsilagstinimistir. Bu genel anlamda deneyler arasi
“karsilastinlabilirlik” agisindan olusmus sorunu buylk oranda ¢dézmektedir.
Kompozitin butuninde ara katmana konmus olan etkin melez tul miktarinin
oransal olarak R1 ve R2’den uretilmis kompozitlerde fark etmeyecegdi sdylenebilir.
Ancak her bir katman arasinda kurlenecek olan epoksi miktarinin R2'de artacagi
ongorulebilir ve bu durumda R2 kompozitlerinin arayuz lokalinde melez tul orani
acisindan R1 kompozitlerine gore eksikli olacagi g6z onunde tutulmahdir.
Referans plakalarindan gerceklesen kanama oranlari benzerdir (R1’in kutlece
%11’i, R2’nin kutlece %14°0).

R1 ve R2 kirilma ara yuzlerinin baglangi¢ ve ilerleme bdlgelerinden alinan SEM
goruntuleri (ve R1 icin EDX analizleri) sirasiyla Sekil 4.3 ve 4.4’te verilmistir.

Sekil 4-3. R1 kirilma ara yuzlerinin baslangig (A, B) ve ilerleme (C, D) bdlgeleri.
B’de baslangi¢c bdlgesinde yogunlukla goérulen “kirli” bolgelere, D’de
(lave mikrografikte) ilerleme bolgesinde gbérece az yogdunlukta
gorulen “kirli” bolgelere drnekler gérinmektedir.
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Sekil 4-4. R2 kirilma ara yuzlerinin baslangi¢c (A, B, C) ve ilerleme (D, E, F)
bdlgeleri. A ve B’de baslangi¢ bdlgesinde gorulen “kirli” bolgelere,
D’de ilerleme bdlgesinde gorulen “kirli” bolgelere dOrnekler
gorunmektedir.

Kirilma yuzeylerinde gorulmekte olan karakteristik yapilar KFTP kompozitlerinde
gorulen limitli plastik gerinim sonucu olusan gevrek tipte kirilma yuzeyleriyle
benzesmektedir. Benzer blylutmede, karbon fiberlerden siyrilarak olusmus kirik
yuzeylerinde kompozitler arasi epoksi miktari farkini ortaya cikaran kanitlar
gormek mumkundir (Sekil 4.3E’ye karsilik 4.4D). Dikkat c¢eken diger unsur
dzellikle Sekil 4.4B'de gbze carpmaktadir. Obekler halinde yabanci pargaciklar
halinde duran bolgelerden ve bunlarin bulunmadigi temiz bolgelerden yapilan
bdlgesel elementel EDX analizlerine (Sekil 4.3A ve 4.3B sekil i¢ ilaveleri) gore,
“kirli” bolgelerde yaklasik %5 oraninda “nitrojen” elementine rastlanmigtir. Firmayla
yapilan goérismeler sonucu, bunlarin epoksi regine icinde topaklanmis ve
kirlemede tepkimeye girmemis “amin” bazli sertlestirici pargaciklari olabilecegi
tespit edilmistir. Regine miktari daha fazla olan R2’de bu bdlgelerin gérece daha

az oldugu sdylenebilir.
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4.2 Elektroegirme Plakalari

Fiber caplarinin OlgimU igin Imaged programindaki Diameterd eklentisi

kullanilimistir.

Uretilen PCL nanofiberlerine ait kiirlenme ©éncesi SEM goriintiileri Sekil 4.5'te
verilmigtir. Sekil 4.5 incelendiginde fiber dagilimlarinin rastgele oldugu
gorulmektedir. Bu sekilde dagilmig fiberler sayesinde her yonden gelebilecek
catlak ilerlemesine karsi koyma kabiliyetinin arttirlmasi hedeflenmektedir. PCL
morfolojisi incelendiginde bogumlanmis fiber olustugu goértlmektedir. PCL
polimerinin erime sicakligi 60°C’dir ve 120 °C kirlenme sirasinda bu polimerler
erimekte ve fiber morfolojisini kaybetmektedir. Bu sebeple bodumlu nanofiber
yapisinin dizeltiimesi Uzerine bir galisma gergeklestiriimemistir. Fiber ortalama
capt 1,15+0,49 um olarak belirlenmistir. Fiber c¢aplarinda homojen olmayan
dagilim SEM goruantulerinden de gorllebilmektedir. N6/PCL 40/60 fiberleri
incelendiginde PCL nanofiberlerinin aksine bogumlu bir yapi gézlemlenmemistir.
Bu fiberlerin ¢aplari ise 714+163 nm olarak belirlenmistir. N6/PCL 60/40 fiberleri
incelendiginde ait ortalama c¢ap ise 638+210 nm olarak belirlenmigtir. N6/PCL
80/20 fiberleri incelendiginde ait ortalama c¢ap ise 590+171 nm olarak
belirlenmistir. Saf N6 nanofiberlerinin ortalama c¢aplari 447+147 nm olarak
belirlenmistir. Sonuglar incelendiginde karisim igerisindeki PCL miktari arttikga
fiber caplarinin arttigi géralmektedir (Sekil 4.6).
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Sekil 4-5. N6/PCL karigimi melez tuller: (A,B) 0% N6, (C,D) 40% N6, (E,F) 60%
N6, (G,H) 80% N6, (I,J) 100% N6 (sol x5,000; sag x10,000)
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Sekil 4-6. Fiber ¢aplarinin karisimdaki PCL miktarina bagl degisimi

Bu bolumde karisim fiberlerinin tabakalar arasi kirilma tokluguna etkisinin
incelenmesi igin yapilan DCB test sonuglari verilmektedir. Bunun igin ilk olarak
nanofiber eklentisi yapilmamis yalin numune (R1) yine ASTM D5528 standardina
uygun olarak Uretilmis ve test edilmistir. Sekil 4.7°de tim test numunelerine ait yik-
uzanim grafikleri, Tablo 4.1'de ise Gic baslangic ve Gic ilerleme degerleri

verilmistir.
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Sekil 4-7.  Test plaklarina ait ylik-uzanim grafikleri
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Tablo 4-1. Gic degerlerinin baslangic ve ilerleme bdlgesi igin karisimda artan
PCL miktarina gore degisimleri ve R1’e gore degisim yuzdeleri

N6/PCL %PCL GIC baslangig GIC baslangi¢ GIC baslangi¢ Acict
(N/m) (St.Dev.) (% degisim) (N/m)
R1 - 589 73 - -10
(N6) 100/0 0 590 86 0 46
80/20 20 765 204 30 70
60/40 40 996 74 69 42
40/60 60 461 129 -22 117
(PCL) 0/100 | 100 881 94 50 115
N6/PCL | %PCL GIC ilerleme GIC ilerleme GIC ilerleme
(N/m) (St.Dev.) (% degigim)
R1 - 599 53 -
(N6)100/0 0 543 204 -9
80/20 20 696 124 16
60/40 40 954 72 59
40/60 60 344 77 -43
(PCL) 0/100 | 100 765 48 28

1AG,C = Gcbaslangi¢ - G,cilerleme

Karisim icerisindeki PCL miktarina gére G,c baslangic ve Gic ilerleme dederleri

Sekil 4.8’'de gosterilmigtir.
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Sekil 4-8.  Test plakalarina ait GIC degerlerinin; (A) baslangig, (B) ilerleme
bolgesi icin karisimda artan PCL miktarina gore degisimleri, (C)

R1’gdre degisim yluzdeleri

Her iki G,c degeri de karisimda artan PCL oranlariyla artis gostermekte ve bu artig
PCL orani %40’a ciktiginda maksimum seviyesine (referansa gore baslangicta
+%69, ilerlemede +%59) ulasmaktadir. Ardindan 6nemli oranda duserek, %60
PCL igerikli érnekte referans degerlerinin de altinda bir seviyeye ulasmaktadir
(referansa gore baslangigta -%22, ilerlemede -%43). Saf PCL 6rneginde referansa
gore yine daha ylksek degerler gbzlenmektedir (referansa goére baslangigta
+%50, ilerlemede +%28). Saf N6 iceren 6rnekte baslangi¢c degerinde bir degisim
olmazken, ilerleme degerinde referansa gore %9’luk bir dugls vardir. %20 PCL
icerikli 6rnegin arada bir performans gosterdigi sdylenebilir. Bu 6rnege ait Gic
degerleri saf PCL'den dusuk, saf N6’dan yuUksektir (referansa gore baslangicta
+%30, ilerlemede +%16). Ornek kuponlarinin arasindaki varyasyonun belirteci
olan standart sapmalar agisindan, %20 PCL igerikli 6rnegin ilk sirada oldugu not
edilmelidir. Performans agisindan en iyi olan %40 igerikli 6rnegin érnekler arasi
varyasyonu da dusuktir. G,c baslangi¢ ve ilerleme degerleri arasindaki farklar
incelendiginde, artan performans gosteren karisim numunelerinde (80/20 ve
60/40) farkin az, dusuk performansh karigimlarda ve saf PCL érnekte ise farkin

daha fazla oldugu sdylenebilir.

N6/PCL karigsimi melez tlllerin birinci 1sitma déngusundeki davranislart Sekil

4.9’da verilmistir.
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Sekil 4-9. N6/PCL karisimi melez tlllerin numune agirhgina gére normalize

edilmig birinci 1Isitma dongusu davraniglari.

PCL erime sicakligini gosteren tepeler incelendiginde saf PCL nanofiberlerinin
literatirde belirtilen 59-64°C araligindan Once de erimeye baslayabilecegi
goérilmektedir [45]. Orneklerin Uretim kosullarina bagli olarak ortaya ¢ikabilen bu
erken erime belirteglerine bir egirme kuvvetiyle yapilan sirecglerde daha c¢ok
rastlanmaktadir [49]. Dusuk sicakliklara kayan erime noktasini polimer
kristalinitesindeki ve kristal boylarindaki dususle iliskilendirmek mimkdndar [50].
N6/PCL karigimlarinda PCL orani %60 (40/60) oldugunda benzer bir egilim
kismen surmektedir ve PCL kristallenme miktari gorece yuksektir. Ancak N6 icin
43-540C araliginda olabilecegi belirtilen [46] N6 camsi gegis sicakhgi, bu bdlgede
saglikli bir tepe ayristirmasi prosedurinid engellemektedir. Saf PCL ve %60’hk
PCL karigimlarinda benzer erime davraniglari, bu iki numune arasindaki mekanik
davranim benzerligi 1s1ginda irdelenmelidir; her iki numunenin de GIC baslangi¢ ve
ilerleme degerleri arasi fark yuUksektir. Karisimda PCL oraninin %40 olmasi
durumunda ise PCL kristal miktari goérece azalmakta ancak erime 60°C civarinda
yani literatirde raporlanmis degerlerde olmaktadir. Bu PCL oraninda ayni
zamanda en yuksek mekanik davranimin ve en dusuk GIC baslangi¢ ve ilerleme
degerleri arasi farkin elde edilmesi dikkat ¢ekicidir. Karisim oraninin %20 PCL
oldugu durumda PCL kristallenme bdlgesinde bir hareket vardir. Ancak bunun
PCL kristallerinin erimesinden mi, yoksa camsi gegis sicakligindan gegmekte olan

ve ornekteki orani artik %80 seviyesine ¢ikmig olan N6’nin amorf bolgelerindeki
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zincirlerin birbiri Uzerinden kaymasindan mi kaynakli oldugunu tespit etmek gugtur.
Pratikte bu numunede PCL ve N6 amorf bolgelerinin birbiri icinde ¢ozUndugu yani
fiber kesiti ve boyunda bolgesel faz ayrismalarinin kalmadid1 soylenebilir. %40 ve
%60 PCL icerikli 6rneklerde ise PCL'in fiber kesiti ve boyunca bdlgesel olarak faz
ayrismasina ugramis halde oldugu agiktir. Ancak bu iki numunedeki PCL kristal
bolgelerinin ayni nitelikte oldugunu sodylemek zordur. %40 icerikli 6rnekte bu
ayrisik bolgelerin standart PCL kristal bdlgeleri gibi davranmasi daha olasidir.
Ayrismis olan fazlarin fiber kesiti icinde keseler halinde mi, yoksa dis ¢eperlerde
Obeklenmis ya da bu iki olasihigin karigimi bir halde mi oldugu c¢alisma
cercevesinde yapilan analizlerle belilenememistir'. Ancak karisim numunelerdeki
mekanik davranis farkinin nedenlerini aciklamada “faz ayrismasi” kavrami
kullanilabilir. Bunun igin incelenmig verilerdeki yonelim yeterlidir. Buna gore
ornegin %40 icerikli érnekte PCL faz bolgeleri kirlenme doéngisinde 60°C’de
erimeye baslayacaktir. Eger kese halinde sadece fiber kesitine hapsolmamislar ve
ylzeye yakin bolgelerde de etkilesime aciklarsa; 80°C’ye gelindiginde artik giderek
daha hizli dismekte olan bir akmazliga (viskozite) sahip epoksi, fiberler arasina
daha rahat sizmaya baglayabilir ve bu noktalarda PCL ve epoksinin, literatirde de
ornekleri gorulmus, birbiri icine gecismis aglar (interpenetrating network — IPN)
olusturmasi beklenebilir [38]. Bunlar fiber boyunca belli araliklarla olusacaktir. Belli
araliklarla olusmaya baslayacak bu bdlgelerin; epoksi ile saf N6’ya goére daha
guglu bir bag kuruyor olmalari ve ayni zamanda daha ylksek miktarda plastik
deformasyon kapasitesine sahip olacak olmalari nedeniyle, normalde kolayca
bagacimina ugrayabilecek fiberler igin, birbirinden uzaklasmakta olan iki epoksi
zemin arasinda birer tutunma noktasina donugebilecekleri tahmin edilebilir. Bu
numunelerin kirllma yuzeylerinde bagagim sonrasi koprileme mekanizmasinin
kanitlarinin gozlenmesi bu hipotezin dogrulugu yoéninde &nemli bir kanit
sayllabilecektir. Bu etkinin %20 PCL igerikli 6rnekte farkl bir oranda ya da tam bir
zincir karigimi elde edilmigse hig gdézlenmemesi, %60 PCL igerikli numunede ise
asiri derecede gozlenmesi beklenebilir.

! Faz ayrismasina ugrayan bélgelerin PCL’in amorf bolgeleriyle iligkisini tahmin etmek zordur. Yani amorf PCL bélgelerinin
ayrismis PCL kristal bolgelerine ne yakinlikta durduklari, amorf PCL bdlgelerinin ayni zamanda N6 zincirleriyle kurdugu
iliskiye baghdir. %20 igerikli 6rnekte kristal bdlge gbézlenmeyip, %40 icerikli numunede gézlenmeye baslamasi, en azindan
N6 ve PCL amorf bolgelerinin birbirleri icinde ¢éziinebildikleri bir “sinir deger” oldugunu géstermektedir.
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Kldrlenme surecince sicakliktan daha az etkilenmesi beklenen bilesen N6°dir.
Yukaridaki 6ngoruye gore, PCL'in dbek halinde bulundugu yerler disinda N6’nin
kismen kristallenmis, kismen de serbest PCL zincirleriyle karisim halinde
bulunmasi beklenmektedir. Ornedin %40 igerikli 6rnekte yukaridaki gibi bir
senaryo etkinse, ayrilmakta olan iki tabakayi birbirine bagh tutan fiber kdprusinin
iki ucunda PCL yogun bdlge varsa, kopru boyunca da N6 yodun bir bdlge
olmalidir. Bu durumda fiberin mukavemetinin yiksek oldugu uzun eksenine yuku
transfer etmek ve tasitmak miumkindir. Buna gore N6 agirlikli bu boélgelerde, N6
mukavemetini birebir etkileyen faktdrlerden biri olan N6 kristal miktari, tipi (y ve o)
ve bunlarin PCL eklentisiyle oransal degisimlerinin tespit edilmesi énemlidir. N6
erime bolgesi verileri PCL bdlgesine gore daha iyi analiz edilebildiginden
zemindeger c¢ikartmasi sonrasi tepe ayristirmasi yontemi kullanilarak boélge tim
ornekler icin analiz edilmistir. Zemindegeri alinmis N6 erime bdlgesine ait DSC
verileri Sekil 4.10’da sunulmustur. Erime tepeleri altinda kalan alanlarin analizi
sonucu toplam N6 kristal ve kristal tiplerine gore ayristirilmis miktarlari bulunmus

ve sonuglar Sekil 4.11°de sunulmustur.

~—100/0
—80/20
—60/40

—40/60

Is1 Akigi (W/g) - a.u

Sicaklik (°C)

Sekil 4-10. N6/PCL karigimi melez tullerin N6 erime bdlgesinde numune
agirhgina gore normalize edilmis birinci 1sitma dongusu davraniglari
(verinin tepe ayristirmasi igin zemindeger ¢ikartmasi yapiimis hali)



-o-N6 Kristallenme (toplam%)
-8-% 7 -kristalleri

&% (o -kristalleri

N6 kristal miktarlarindaki degisim (%)

PCL (kiitlece%)

Sekil 4-11. N6/PCL karisimi melez tillerdeki N6 kristal tip ve miktarlarinin PCL
icerigiyle degisimi
Karisimlarda PCL miktarinin artmasiyla toplam N6 kristal miktarinda azalma
olmaktadir. Bu N6 ile PCL arasinda bir etkilesimin gergeklestigine isarettir ve birbiri
icinde iyi dagilmis amorf N6/PCL bdlgelerin olustugunu gdésterir. Bunun yaninda
ilging bir degisim daha meydana gelmektedir. Egrilmis saf N6'nin neredeyse
tamami y fazindadir. Ancak PCL artigiyla beraber kristallerin y’dansa o fazinda
olusmaya basladigi ve o fazinin en ¢ok %40 icerikli 6rnekte gerceklestigi
gOrulmektedir. Bu faz tipleri arasindaki oransal donisum, %40 icerikli numunede
g6zlenen performans artisiyla carpici bir uyum icindedir. Bu miktardaki bir PCL
eklentisi, 1. Seviyede (yani zincir karisimi seviyesinde), N6 iginde o faz
bdlgelerinin y fazi bolgelerine oranini arttirmistir. Bu oran %20 eklentili 6érnekte
birin altindayken, %40 eklentili numunede birin Ustindedir. Olusan igyapisal
degisimlerin mekanik performansin ylkselmesine yardimci oldugu sdylenebilir.
%60 PCL eklentili 6rnek %40 PCL eklentili numuneyle hemen hemen ayni N6
kristal miktarina sahiptir. Ancak kristallerin timU saf N6’daki gibi y fazinda
kalmistir. Bu numunedeki performans dususlyle kristal faz tipinin iliskisi yine ¢ok

iligkili gérinmektedir.

%20 eklenti durumunda PCL'in neredeyse tamaminin N6 amorf bolgesiyle karisim
halinde oldugu, PCL erime bodlgesinin analizinde tespit edilmisti. %40 PCL
eklentisinde ise PCL bolgelerinde kismi faz ayrismasi meydana gelmektedir. Faz
ayrimiyla koordineli olarak, N6 icinde faz olusumu o agirlikli hale gelmektedir. Bu
oranda N6 ile PCL arasinda farkli bir etkilesim olmaktadir. Yine faz ayrimi
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gosteren %60 PCL eklentili numunede benzer bir miktarda kristal olugsumu
tetiklense de, olusan bdlgelerin y fazinda kaldidi gézlenmistir. Bu, N6-PCL
etkilesiminin zayiflamis olabilecegine ve iki polimerin bu karigim oraninda, kurleme
sirasinda ve arayuze gelen yuke kargi birbirinden gobrece daha bagimsiz

davranma olasiliina isaret eder.

Yukarida olusturulan senaryolarin kirilma sirasinda gergeklesip gergceklesmedigini
anlamak Uzere orneklerin kirilma ara yuzleri incelenmistir. Saf N6, %20 PCL ve
%40 PCL icerikli ve saf PCL nanofiber til yUklu ara yUzler i¢in sonuglar sirasiyla
Sekil 4.12, 4.13, 4.14 ve 4.15'de verilmektedir.

Sekil 4.12°de verilen saf N6 kirilma ylzeylerinde baslangic ve ilerleme
asamalarinin her ikisinde de, ylk altinda siyrilan fiberlerin geride biraktigi
bagacimi oluklarina rastlamak muumkundir (4.12B’de kirmizi oklar). Bagag¢imi
sonras! oluk yluzeylerinde ve fiberlerde deformasyona ugrama ve yuk altinda
kopma izleri minimaldir (4.12A ve D’de kirmizi daire, 4.12A ve C’de kirmizi oklar).
Az sayidaki kopma uglarinin kit olmasi kopana kadar olusan deformasyonun
limitli, bodumlanma izleri ise deformasyonun heterojen gerinim bdlgeleri
olusturdugu seklinde yorumlanabilir. Yani fiberler neredeyse hi¢ deforme olmadan
siyrilmiglardir. Sekil 4.12D’de mavi oklarla isaret edilen pargacik ve bosluk,
referans Orneklerde de gorilmus olan ve homojen dagiimamis sertlegtirici
topaklaridir. Bu 6rnekte mekanik veriler referansla benzerdir. Bu nedenle bagacimi
sonrasi uzun ekseninde ylUk tasiyacak firsat bulamamasi durumunda araylz tul
fiberlerinin catlak ilerleyisine engel olamadigi séylenebilir. Ek olarak bazi fiber
Obeklerinin yakininda ¢ok az bir miktar fiberin uzun ekseni boyunca yuk tagsimaya
firsat buldugu, ancak diger bolgelerde epoksi ile N6 baginin zayifligindan dolayi

yiginlar halinde siyrilmalarin gergeklestigi anlagiimaktadir.
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Sekil 4-12. N6 (100/0) komp
ilerleme.

ozitlerinin k|r|Im arayuzleri, A, B) baslangig, (C,D)

%20 PCL icerikli 6rnegdin kirllma arayuzunde ayni saf N6 6rnegindeki gibi bagagim
oluklarina rastlanmakta ve siyrilma yuzeyleri purlzsuzligini buydk olgide
korumaktadir (tim mikrografikler) (Sekil 4.13). Ancak farkli olarak siyriima sonrasi
uzun ekseni boyunca yuklenmis, bunun sonucunda bir miktar esneyerek kopmus
ve kopma sonrasi boncuklasarak geri blzulen sonlanmis fiberlerin sayisi
artmaktadir (4.13A, B, C ve D’de kirmizi oklar). Bu fiberin PCL sayesinde plastik
deformasyon kabiliyetinin arttigini gdosterir. Ancak bogumlanarak deforme olup
kopmus (4.13B mavi ok), kopmak Uzereyken bagac¢imina ugrayarak oluklarin
yakininda yarim halka halinde kopmadan ya da koparak kalmis (4.13A ve B
kirmizi daireler) veya asiri incelerek sunip kopmus (4.13E ve F kirmizi oklar)
fiberlerin varligi deformasyonun her fiberde farkli seviyede vyani heterojen
oldugunu gostermektedir. Catlak ucu hatti boyunca farkli anlarda yuk tasima
evresine erigsen fiberlerin varligi, bu 6rnegin ylk-uzanim grafiginde diger
numunelere gore daha yogun gorulen ani dususleri agiklamaktadir. Oysa, es
gudumli bir deformasyonun ve kopma aninin delaminasyon c¢atlak ucunun eni
boyunca yakalanmasi durumunda, mekanik performansin pozitif yonde artacagi
aciktir. Bu numunede PCL'in N6 ile zincir duzeyinde kristallenmeden, buyuk

Olcude karisim halinde kalmasi sayesinde fiber uzunlugu boyunca hemen her
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yerde N6’ya gore daha iyi bir bag kurma sansi vardir (4.13B ve D kirmizi daire).
Bu nedenle tamamen bagacimina ugrayip yidin halinde siyrilan fiberler yerine,
kismi olarak matristen siyrilip gerinime ugrayarak incelmis ya da kopmus fiberlerin
gorulmus olmasi anlasilirdir. Bu fiberlerin i¢ yapisinda mekanik olarak gorece
kararsiz olan y fazinin daha baskin olmasi ise ayni anda gerilen fiber demetlerinin,
tahminen esgliduimlu gerinime ugramamasina neden olmaktadir. Birbiriyle yarigan
bagacimi sonrasi siyrilma ve gerinime ugrayarak kopma mekanizmalarinin, PCL’in
kristalllenip faz ayrisimina ugramamasi sonucu, siyrilma yéninin daha baskin
oldugu sdylenebilir (tim mikrografiklerde fiber ¢eperinde goérilen yogun bosluk
cemberleri). Bu ve buna paralel olarak N6 kristal faz tipinin fiberlerin deformasyon
ve kopma anlarini belirleyecek faktorler arasinda olmasi nedeniyle, bu numunede

hem genel, hem de ani gorulen performans dusuklikleri anlasilir hale gelmektedir.

Bu set deneyler iginde en iyi performansi gostermis olan ve Sekil 4.14’da verilen
%40 PCL igerikli 6rnekte ise yine bagacimi oluklarina (4.14A kirmizi oklar) ve
fakat ¢cok daha yogun fiber gerinim ve kopma ucu izlerine rastlanmistir (4.14A, B,
C,D). Bagag¢im oluklarinin purazla ve fiber ¢eperi bagagim oraninin %20 PCL
iceren ornege gore ¢cok daha kismi oldugu sdylenebilir (4.14B ve E kirmizi oklar).
Kismi baga¢im bdlgelerinde fiber ¢eperi bosluk gemberlerinin tam olmamasi ve
hatta yari yariya matrisle butlinlesik olmalari birbiri iginde ¢dzlinen bdlgeler
olusumuyla agiklanabilir (4.14E kirmizi ok). Bu 6rnekte daha énce DSC verilerine
dayanarak, faz ayrimina ugramis PCL kristallerinin epoksiyle kirlenme sirasinda
bolgesel olarak IPN yapisi olusturarak, koprileme pozisyonundaki fiberler icin
birer kdpri ayagi gibi davranabileceklerini 6ngdérmustik. Kopmus fiber kdklerinde
g6zlenen vyapilarin bunu dogruladigi dusunulmektedir. Kopuk fiberlerin daha
yuksek orandaki PCL eklentisine ragmen, asiri gerinime ugramamis olmalari bu
fiberlerdeki N6 kristal bolgelerinin mekanik kararliligi daha fazla olan o fazi agirhkl
olmalariyla agiklanabilir. Performans surekliligi yorulma dayaniminin 6nemli
oldugu uygulamalar igin kritik Gnemdedir. Ortalamadan kalin nadir sayidaki fiber
diginda (4.14A), kopmus olan fiber boylarinda bir homojenlik goézlenmektedir.
Kopmalarin gatlak hatti boyunca eszamanl oldugunu disundidren bu goézlemle,
catlak baslangi¢ ve ilerleme performanslarinin birbirine yaklagmasi arasinda bir
iliski kurmak mumkundur (4.14A ve C’deki kopuk fiberlerin boy benzesimi). Kristal

bdlgeleri haricindeki PCL’inse miktarinin fazla olmasi nedeniyle fiber boyunca, yer
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yer fiber yapisindan hemen ¢eperine kusuldugu gozlenmektedir (6.14Fde kirmizi
daire). Kirlenme sirasinda ortaya g¢ikan IPN yapisinin, dusen sicaklikla geri fakat
kismi olarak PCL’i yapi disina itmesi (kusma) igerikli sistemde beklenen bir
durumdur. Boyle bolgelerin bir miktar buyimesiyle olusmus oldugu tahmin edilen
ve matriste plastik bir deformasyon oldugunu duasunduren boylesi bolgeler kirilma
aninda sivrilerek kendilerini gostermektedir (4.14C ve D’de kirmizi daireler) [38].
Bu bdlgelerde catlak yakalama mekanizmalarinin aktiflestigi séylenmektedir. Yapi
disina itilmenin izleri ayni zamanda oluklarin ve fiber ylzeylerinin purtizlesmesinde
de gorulmektedir (4.14B,E’de ylksek buyutmede goérulen kopuk fiber yuzeyleri,
4.10F'de kirmizi daire igindeki fiber geperindeki potansiyel oluk). Sonug¢ olarak
limitli bir bagag¢im sonrasi, etkin kdprulemeyle, kararli mekanik faz agirlikli i¢ yapisi
sayesinde homojen boylarda ve tahminen benzer anlarda kopan fiberler nedeniyle
ve fiberlerin ¢geperinde olusan IPN sonucu matrisin plastiklesmesiyle ortaya ¢ikan
ek toklasma mekanizmalarinin sonucu, bu 6rnekte yuksek catlak baslama ve

ilerleme direnci olugsmakta ve ornekler arasi varyasyon dugsmektedir.

%40 PCL 6rneginde bir diger tartigsiimasi gereken nokta, PCL kristal boélgelerinin
kirlenmede erimeleri sonucu geride kalan fiber yapisinin genel 6zelliklerinde
erime ve yapidan uzaklasma sonucu beklenebilecek etmenlere rastlanmamasidir.

Yani morfolojik olarak fiber batinselligi korunmaktadir.

Sonuglar Sekil 4.15'te verilen saf PCL’e ait arayuzlerdeki en belirgin fark kirlenme
sicakliginda erimis olan PCL’in fiber morfolojini gdstermemesidir. Onun yerine tul
katkisiz epoksi kirilma yuzeylerine benzer gorintiler ortaya ¢gikmaktadir. Ancak bu
numunede mekanik performansin gorece 6zellikle baslangic bdlgesinde ylksek
oldugunu, ilermede ise bunun dustugunu sdylemek mumkianddr. Bu nedenle daha
yakin bir inceleme yapildiginda aslinda epoksi matris igine ¢ozunerek IPN
yapisina girmis bolgelerin, sogutma sonrasi kismi olarak epoksiyle yine buttnlesik
ancak farkh bir morfolojiyle kirilan bolgeler olarak karsimiza ¢iktigi gérulmektedir
(4.15B ve C kirmizi oklar). PCL fiber kalintisi sayilabilecek bu bélgelerin gatlak
yakalama mekanizmasiyla gatlak baglangi¢ enerjisini etkin bicimde engellerken,
catlagin ilerleme enerjisininin kargisinda yetersiz bir engel olusturdugu ve gatlak
tarafindan asildigi durumda yuk-uzanim egrisinde ani performans teraslarina

neden oldugu dusunulmektedir.
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Sekil 4-13. 8/2komp02|tlerininrllma arayuzleri, (A, B,, D, Easlanglg, (F)

ilerleme.

%60 PCL icerikli numune igin araylz goruntisu analizi yapiimamigtir. Ancak
mekanik davranimindaki zayifliklari goéz éninde tutularak bir tartisma yurutulebilir.
Bu numunede ylksek oranda kristallenmis PCL’in ayriksi bélgeler halinde durdugu
sOylenebili. N6 ise hemen hemen %40 icerikli numunedeki miktarlarda
kristallenmis ancak kristal fazi y'dir. Bu numunede, erime ve epoksi ile IPN
iliskisine girme potansiyeli olan PCL bdlgelerinin, saf PCL numunesindeki
homojenlikten uzak olacagi tahmin edilmistir. Ayrica PCL’in yapida daha yuksek
oranda bulunmasi nedeniyle, epoksi — PCL etkilesimi sonrasi fiber ¢aplarinda ve

morfolojilerinde %40 PCL igeren numunede gorilmemis olan bozulmalar, hatta
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fiber hatlarinda kopukluklar meydana gelecedi sOylenebilir. Bunun sonucu asiri
heterojen bir fiber parcalarn (fragment) dagilimi ve yuk altinda yine homojen
uzamayan ve farklh anlarda kopan fiber parga veya kiUmelerinin olusmasi
muhtemeldir. Bu acgidan bakilirsa performansin referanstan, %40PCL ve %100

PCL icerikli numunelerden kotu olmasi dogal gérunmektedir.

Sekil 4-14. N 60/ kompo (A, B) baglangig, (C, D,
E, F) ilerleme.
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Sekil 4-15.  0/100 (PCL) kompozitlerinin kirilma arayuzleri, (PCL): (A, B)
baslangig, (C, D) ilerleme.

Ozet olarak 1. Seviye olan zincir karisim seviyesinde gérilen iki temel etken
sonucu, 2. Seviye sayllabilecek fiber — epoksi arayliz ve toklasma
mekanizmalarinin etkinligi degistirilebilmektedir: (i) fibere uzun ekseninde ylk
aktarimi igin gerekli tutunma noktalarini olusturan faz ayrismasi (bu ek
mekanizmalarinda olusmasinda da etkilidir), (ii) fiberin yUk altindaki davranimini
etkileyen kristal faz tipi gibi i¢ yapi farklliklari. Toklasma mekanizmalarinin
birbirlerini  destekleyici bir bicimde ¢alismasiyla, mekanik performansin
arttinlabildigi ve belki daha 6nemlisi tutarli hale getirilebildigi sonucuna varilmigtir.
Tutarh performansin kosullarindan biri olarak, ¢atlak ucu eninde; bagagim sonrasi
catlagr kopruleyerek deforme olup kopacak fiber birliklerinin, benzer anlarda

birbirleriyle benzer gerinime ulagmasinin kritik dnemde oldugu tespiti 6nemlidir.
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4.3Elektropuskiurtme Caligmalari

Kitlece 2% GO igeren PCL-GO1-60/40/GO1PCL ve PCL-GO3-60/40-GO3-PCL
sandviclerin kidrlenme 6ncesi SEM goéruntuleri Sekil 4.12°de verilmektedir. Blylk
boyutlu GO (GO1) kullanildiginda (4.16A) igne ucunda yasanan tikanma sonrasi
baylyen GO-TFE zerrrelerinin damlayarak PCL nanofiberlerinin Uzerine dismesi
sonucu, buharlagsamayan TFE’'Un 1slattigi yerde polimerin ¢ézinmesine sebep
oldugu gérulmektedir. Daha kugluk boyutlu GO kullanildiginda ise (4.16C)
puskirtme isleminin daha basarili oldugu ve GO yapraklarinin nanofiber tllindn
uzerine 5-20 um c¢apina ulasabilen yaprak birlikleri olarak dagildigi gorulmektedir.
Uretimi tamamlanmig sandvi¢ yapilarinin en (st tabakasi incelendiginde GO
yapraklarinin Ustlinun ilk tabakaya benzer PCL tulleri ile ortaldugu gorulmektedir
(4.16B ve 4.16D).

Sekil 4-16. Elektropuskirtme numunelerinin araylzlerine eklenen sandvi¢ yapil
melez taller: (A) PCL-GO1, (B) PCL-GO1-60/40-GO1-PCL, (C) PCL-
GO3, (D) PCL-G0O3-60/40-GO3-PCL

Bu calismalara ait TEM gorUntlleri Sekil 4.17'de verilmektedir. Sekiller
incelendiginde GO yapraklarinin fiber Uzerine bdlgesel ¢ézinme etkisiyle etkin

bicimde tutundugu gorulmektedir. GO3 yapraklarinin igne ucunda tikanma
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olmadan puskurtuldigu calismalarda ek olarak igne ucu-toplag mesafesinin
arttinimasi (¢6zucu buharlagsmasina firsat tanimak icin) ve buna gore degisen
optimum elektropuskurtme parametrelerinin bulunmasi i¢in ek puskurtme deneyleri

yapiimigtir.

Ara fiber katmaninin kullaniimadigr ve GO’in birbirinin ayni iki fiber katmani
arasina alindigi bu iki kompozit tullunin SEM goruntuleri Sekil 4.18'de
verilmektedir. Sandvigin en Ust ylzeylerinden alinan bu goéruntllerde sadece GO
yapraklari tam olarak secilememektedir. Ancak PCL fiberlerinin oldukg¢a kaba ve
heterojen, karisim fiberlerinse homojen bir ¢cap ve c¢ap dagihimi gosterdigi

g6zlenmektedir.

Sekil 4-17.  Elektropuskurtme numunelerinin arayuzlerine eklenen sandvi¢ yapili
melez tiller: (A,C) PCL-GO1; (B,D) PCL-GO3 (bar uzunluklari; tst
satir 200 nm; alt satir 500 nm)
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Sekil 4-18. Elektropuskurtme numunelerinin arayuzlerine eklenen sandvi¢ yapili
melez tuller: (A,C) PCL-GO3-PCL; (B,D) 60/40-GO3-60/40 (ust satir
x5,000; alt satir x10,000)

Elektroplskurtme plakalarina ait ortalama yidk uzanim egrileri Sekil 4.19°da,

sayisal degerler Tablo 4.2’de verilmistir.

70 -
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_ 40 ]
271
X
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Sekil 4-19.  Elektropuskirtme plakalarina ait YUk-Uzanim grafigi
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Tablo 4-2.  Elektropuskirtme plakalarina ait G,c baslangi¢ ve ilerleme degerleri

Kod GO Tipi GO Gic baglangi¢ Gc baslangi¢ G baglangic AG,
kiitlece % (N/m) (St.Dev.) (% degisim)  (N/m)

R2 - - 883 117 - 51
PCL-G0O1-60/40/GO1PCL GO1 2 501 136 -43 85
PCL-G0O3-60/40-GO3-PCL GO3 2 355 108 -60 34

PCL-GO3-PCL GO3 1 764 129 -13 122

60/40-G0O3-60/40 GO3 1 905 147 2 230
Kod GO Tipi GO Gc ilerleme G ilerleme Gcilerleme
Kiitlece % (N/m) (St.Dev.) (% degisim)

R2 = = 832 105 -
PCL-G0O1-60/40/GO1PCL GO1 2 416 103 -50
PCL-G03-60/40-GO3-PCL GO3 2 321 58 -61

PCL-GO3-PCL GO3 1 642 105 -23
60/40-G0O3-60/40 GO3 1 675 99 -19

Bu set plakalarinin timi R2 rulosu ile Uretildiginden tim sonuglar Referans 2 (R2)
numunesi ile kiyaslanmaktadir. Bes katmanli sandvi¢ yapilarin davraniglari
incelendiginde GO boyutundan bagdimsiz olarak her iki numunede de referansa
gore catlak baslangicindan hemen sonra yik degerinde hizli bir disus
g6zlemlenmektedir. Bunun yaninda GO1 kullanildiginda ¢atlak baglangicina karsi
direng artmaktadir. Ancak bu artis dogrusal olmadigindan G,c baslangi¢ degerleri
yine de R2’ye goére dusiik olarak hesaplanmaktadir (-%43). ilerleme bélgesinde ise
GO1 kullanilan numunedeki disus GO3 kullanilana gére ¢ok daha hizhidir ve her
iki numunede de dusus sureklidir. Baslangi¢ ve ilerleme bdlgelerindeki davranim
farklarina bakilarak, bes tabakali araylz yapisinin kullanildigi durumlarda genel
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olarak epoksinin tabaka yapilarina nufuz etkinliginde bir disis oldugu tahmin

edilmektedir.

Goérece daha basit yapidaki U¢ tabakali melezlerden saf PCL sandvig
numunesinde G,c baslangi¢c degeri R2 numunesinin yine altinda kalmistir (-%13).
60/40 sandvig yapisi i¢cin G,c baglangi¢ degerinde %2 artis gézlemlenmektedir. Her
iki numunede de Gc ilerleme degerlerinde referansa gore dusus vardir sirasiyla -
23% ve -19%. Ancak GO yapraklarinin varligindan beklenen etkinin bes katmanh
meleze gore belli agilardan daha iyi gergeklestigi sOylenebilir. Her iki U¢ katmanlh
icin Sekil 6.19 incelendiginde yuk ve uzanim degerlerinin referansa gore dogrusal
olmayan ciddi bir artig gosterdigi gorulmektedir. Dogrusal olmayan artigin
standartlardaki hesaplama bigimi nedeniyle sonuca yansimadigi fark edilmistir.
Kuvvet-uzanim grafikleri altindaki alan olarak da bakilabilecek olan toklugun PCL-
GO3-PCL’de daha fazla olmasi ve fakat degerlerinin dusik c¢ikmis olmasi bu
numunelerin ilk ¢atlak boylarinin normalden uzun olabilecegini dusundirmektedir.
Bir diger ilging davranig ozelligi, uzanim artigiyla hemen hemen tum orneklerde
kuvvette gorulen sabit dugtsun yerine bu numunelerde, uzamis ¢atlak boylarinda
dahi uzanimin, daha fazla kuvvet gerektirdigi bolgelerin bulunmasidir. Bu sette GO
fiber yuzeylerinde arayuze eklendigi igin fiberlerin 1sil  davranimlari
incelenmemigtir. Elektropuskurtilmis GO3 igerikli GU¢ katmanli sandvig yapilarin

kirilma arayiuz SEM analiz sonuclari Sekil 4.20°da verilmistir.

Sadece PCL igeren sandvigte kurleme sirasindaki erime nedeniyle fiber
kalintilarinin gérulmemesi beklenen bir sonuctur. Catlak yakalama unsurlari bir
Onceki set numunelerindeki gibi fark edilmektedir (4.20A kirmizi oklar). Bir bagka
dikkat ceken nokta literaturde de 6rneklerine rastlanan ve gatlagin toklagtirimamig
bdlgeye (bir alt veya Ust tabakaya) ge¢mesi durumunun izlerine bu numunede
rastlanmis olmasidir (4.20C’de sari oklar farkh tabakalardaki karbon fiber yonlerini
ve bunlarin arasindaki kalin epoksi basamagini gdstermektedir) [8]. Bu, catlak
ilerleme bdlgesinde kuvvet-uzanim grafigindeki ani disusleri ve ¢atlagin geri tok
tabakaya dénmesiyle gerceklesebilecek ve tipik olmayan geri artislari agiklar. SEM
analizinde goézlenebilmis c¢atlak ucu sapmalarinin bir tabaka 6tesine gegmemesi

sayesinde geri donuslerin gerceklesmesi olasi goérinmektedir.
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UNAN

Sekil 4-20. Elektropuskirtme plakalarinin kirilma arayuizleri; (A,B,C) ¢ tabakali

PCL sandvig , (D,E) u¢ tabakali 60/40 sandvig

60/40 icerikli sandvigte kirilma arayuzunde bu kadar az kopuk fiber kalintisi
goérmek sasirticidir (4.20D,E kirmizi halkalar). 60/40 numunesinde ise kirilma
yuzeylerinde bu denli ¢6ziinme gérinmemektedir. Bu numunede 60/40 fiberlerinin
yapisinin en azindan GO3 Ustune eklenen tabakada bozulmadidi gozlenmisti. Bu
nedenle akla gelen ilk agiklama, GO3 altinda kalan 60/40 tabakasinin, puskurtme
nedeniyle ¢c6zindugu ve fiber yapisini kaybettigi (yani puskirtme parametrelerinin
yeterince optimize edilemedidi), bunun yaninda Ust tabakadan alinan SEM
gOruntisunan yaniltici oldugudur. Bu durum 3 kath saf PCL sandvi¢c numunesinde
de ayni sekilde olabilir. Onun da alta gelen PCL tabakasinin puskurtme ¢ézicusu
nedeniyle bozunup bozunmadigi incelenmemistir. Ek olarak, her iki numunede de
kirnlma yuzey analizinin; kolay gergeklestigi ongorulen kirilma nedeniyle,
mecburen, bakir Gstliine alinan ilk ve bozundugu tahmin edilen PCL veya 60/40
tabakasina denk gelen kupon tarafinda yapiimis oldugu tahmin edilmektedir. Bu
durum yok olmus 60/40 numunesinde fiber goruntistinu agikladigi gibi, catlak
ilerleyisinin de neden beklenmedik dogrusal olmayan baslangi¢ ve kararsiz
ilerleme karakteri goOsterdigini aciklamaktadir. 60/40 numunesinde catlagin

ilerleyisinde, toklasmis orta tabakada kalmayip, karbon fiber tabakasi
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degistirdigine dair 6zel bir inceleme yapilmadigindan, bunun olmadigini sdylemek

elimizdeki verilerle mimkuin olmamisgtir.

GO vyaprak oObeklerinin kirilma araylzindeki durumlarini SEM analiziyle
goruntulemek ve epoksi kirilma teraslarinin uglarinda olugsan kontrasti yuksek

bdlgelerden ayristirmak mumkuin gorinmemektedir.

Paskurtme islemi TEM analizlerinden anlagilabilecegi gibi, fiber ¢eperinde
hedeflenmis mikroyapiyr saglamakta olduk¢a basarilidir. Tul tabaka yapisinin
sadelestiriimesi pozitif sonuclar vermistir. Ancak makro dlgekte til tabakalarindan
bakira yakin olaninin Gzerinde heterojen ¢6zinme bdlgelerinin  olusumu,
iyilestirme galismalarina ragmen engellenememis gorunmektedir. Catlak uglarinin
bu nedenle agirlikli olarak, butinlGgunu yitirmis tll tarafindan ilerlemis olma, hatta
bununla kalmayip ona yakin ilk alt komsu karbon fiber tabakasina ge¢mis olma
olasiligi yuksektir. GO Uzerindeki iglevsel gruplar nedeniyle epoksiyle kuvvetli bir
bag kurmasi ve bu aracilikla arayluz toklasmasina katki koymasi bu set
deneylerdeki temel hedeftir. GO’in bu sekilde fiber disinda arayiuze eklenmesi
sonucu bes katmanli sandvi¢ yapisi icinde epoksiyle bulusamamig olma olasiligi
yuksektir. Bunun yaninda bir tarafi heterojen ¢ézinmus, yapisal asimetrisi bulunan
uc¢ katmanli sandvigte, GO’in epoksiyle etkin bir bag kurmus olma olasiligi ¢ok
yuksektir. Asiri kuvvetli epoksi-GO baglarinin gorulecedi bir orta katman, c¢atlagi;
sandvigin asimetrik yapisi nedeniyle, tok ust tul yerine gevrek epoksi katmana
dogru itebilir. Bu senaryo igin yeterince kanit elde edilememis olsa da, ¢ok yuksek
miktarlarda ¢ézlcu esliginde yapilan puskurtmenin kosullari Gzerinde daha detayli
calismaya gereksinim vardir. Tabaka asimetrisi sorunlarinin ¢oézimuyle, hem
baslangic hem de ilerleme bdlgesindeki dikkat cekici davranim degisiklikleri
mekanik performansi pozitif ydnde etkileyecek sekilde degistirilebilir.
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5 SONUGLAR

. KFTP  kompozitlerde  katmanlar arasina  termoplastik  polimer
karigimlarindan Uretilmis nanofiber tullerin yerlegtiriimesi, G,c (Mod 1)
arayuz tokluk degerlerini hem c¢atlak baslangic ve hem de ilerleme
asamalarinda yukseltmektedir.

. Agirlikca %40 PCL’in zincir seviyesinde NG ile karigtirilmasiyla uretilmig
melez tullerde elde edilen artiglar; catlak baslangici icin +%69, catlak
ilerlemesi igin %59’dur.

. Bu ilerleme kompozitte 9%0.1240.01 (6.4+0.8 g/m?) seviyesinde till
kullanimiyla elde edilmistir.

. Yorulma dayanimi gerektiren uygulamalarda catlak ilerleme kararlihgi daha
onemli bir gostergedir. Zincir seviyesindeki polimer karisiminin literatlrdeki
fiziksel fiber karigsimi érneklerine gore Ustln yani, gatlak ilerleme bolgesinde
elde edilmis kararliliktir.

. Karisim tullerde Ustun tokluk oOzelliklerinin ortaya cikmasindaki onemli
etkenler ve toklasma mekanizmalari sunlardir:

a. Dusuk sicaklikta eriyebilen ve matrisle polimeriyle etkilesime
gecebilen bilesenin (PCL), faz ayrimi kompozisyonunun Ustiinde bir
oranda kullanilarak (%40), kirlenme sirasinda erimeye hazir kristal
bdlgeler halinde fiber boyunca belli araliklarla bulunmasi,

b. Kismi faz ayrismasina ugrayan bodlgelerin kirlenme sirasinda, fiber
yapisini asiri bozmadan epoksi matrisle etkilesime gecmesi,

c. Bu etkilesimin fiber vylzeyleri boyunca bagacimini goérece
zorlastirmasi, ancak olanaksiz hale getirmeyecek bir dizeyde
kalmasi,

d. Belli araliklara olusan bu etkilesim ydrelerinin (fiber kdpri ayaklari)
aralarinda kalan ve morfolojik olarak bozunmamis fiber dilimlerinin,
gorece zorlu bagagimi sonrasi uzun eksenleri boyunca yuk tasir hale
gelebilmeleri (fiber kdprulerinin olusmasi),

e. Kopru pozisyonundaki fiber dilimlerinde; kopma direncinin dogal
olarak yuksek olmasi beklenen uzun eksen boyunca, karisimda

baskin oranda kullanilan kirlenme sicakligina direncli bilesenin (N6),
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ayni zamanda optimum kristal miktari ve kristal faz dagihmina
erismesi (N6 icin o ve y fazlarinin bir kombinasyonu),

f. Kopruleme pozisyonundaki fiberlerin i¢ yapisal homojenligi ile
saglanabilecek homojen dilim uzunluklari sayesinde, dilim
gerinimlerinin ¢atlak ucu boyunca es zamanl ilerlemesi ve fiber
birliklerinin ayni anda kopma noktasina gelmesi.

6. GO Uuretim basamaklarina prob (2 saat) ve banyo (25 dakika) sonikasyon
adimlarinin  eklenmesiyle GO vyapraklarinin egirme ve puskirtme
¢Ozeltilerinde daha homojen asiltilar halinde dagilmasi saglamigtir.

7. Elektropuskirtme yontemiyle GO yapraklarinin termoplastik til tabakalar
arasina alinmasinda goérece basit U¢ katmanl yapilar daha iyi sonug
vermigtir.

8. Kuvvet-uzanim verilerine gore, elektropuskurtme parametrelerinin ve
tabaka yapilarinin optimizasyonuyla tokluk artisi saglanmis, ancak

davranim ozellikle ¢atlak baslangi¢ bolgesinde dogrusal hale gelmemigtir.
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EKLER
EK 1: Sicak Pres Sicaklik Kontroli

Sicak presin kontrolorine, ilgili donglinin programlanmasinin ardindan sicaklik
geri-beslemesinin yapilmasi amaci kontrolcliye bir geri bildirim termokupl
baglanmis ve termokupl presin kalibinin altyizeyinde merkezine yerlestiriimistir.
Bunun disinda kalibin farkli noktalarinda sicaklik dagihminin tespiti igin harici 4
adet termokupl kullaniimig, kalip yuzeyindeki farkh bolgelerin sicaklik profilleri

cikarilmigtir. Bu profillerin ¢ikarilmasi icin 3 adet kontrol deneyi gerceklestirilmistir.

Kontrol Deneyi 1'de tim termokupl’lar kalibin merkezine yerlestirilmistir. Sekil
E1’de verilen degerler incelendiginde kontrolori besleyen termokupl kalibin
disindan besleme aldigindan programi yaklasik olarak 12 dakika geriden takip
etmektedir. Bu termokupldan gelen geri besleme dogrultusunda isiticilarin daha
fazla calistinimasiyla kalibin iginin sicakhdl olmasi gerekenden yuksek
kalmaktadir. 4 harici termokupl ortalama 130+4 °C bir sicaklik profilini takip
etmektedir.

140 4

120 1 kirleme profili

100 - e koNtrolcti termokupl
o 1 numarali
= 80 - termokupl
— = numMarali
-fu termokupl
o 60 1 3 numarali
w termokupl
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0 T T T T T T )
0 20 40 60 80 100 120 140

Zaman (dakika)

Sekil E21.  Kontrol Deneyi 1 sicaklik-sure grafikleri

Kontrol Deneyi 2’de ise her bir termokupl Sekil E2’de verildigi gibi DCB testine
uygun uretilen bir numunenin 4 kdsesine gelecek sekilde yerlestiriimis ve kompozit

numune boyunca sicakligin nasil iletildigi kontrol edilmistir.
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Sekil E22.  Termocupl’larin yerlestiriime dizeni
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Sekil E23.  Kontrol Deneyi 2 sicaklik-sure grafikleri
Sekil E3’te verilen degerler incelendiginde kontrolort besleyen termokupl programi
yaklagik olarak 13 dakika geriden takip etmektedir. 4 harici termokupl ise benzer
profiller gosterip ortalama 124+1 °C sicaklidinda seyretmektedir. Buradan sicak
presin icindeki numunenin kenarlari boyunca homojen bir sicaklik dagilimina sahip

oldugu sonucuna variimigtir.
EK2: Kompozit plakalarindaki fiber-regine oranlarinin hesaplanmasi

Tabakalar arasina yerlestirilen nanofiber tulunun agirhginin tim kompozit
yapisinin igindeki kutlece oranini hesaplamak igin éncelikle prepreg spesifikasyon
bilgileri kullanihr. Calismada kullanilan VTP H 300 CFA 210 3KT RC35 HS (R1) ve
VTP H 300 CFA 200 3KT RC42 HS karbon fiber prepreg (R2) preregler 2x2 orulu
kumaslar olup karbon fiber miktarlari R1’de 210 g/m”ken R2'de 200 g/m?dir.
Recine miktarlari ise R1’de kiitlece %35’ken, R2'de %42'dir. Yani birim m? prepreg
kumasinin kitlece %351 ve %42’si epoksi regineden olusmaktadir. Kullanilan
prepreglerin teknik dokimani asagida verilmigtir.
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Technical Data
Sheet

+$SPM

automative
sport equipments
accessories

VTP H 300 maritime equipments

Variable Temperature Cure Epoxy Prepreg
VTP H 300

Resin System + Phhoie free surface with out of autoc-
Technical / N\ lave (OOA) manutsciuring.

Data Sheet

» Easy procassing with vacuum bagging
and reusable vacuum Dagging proces-
seg

« Provides very high chemical ang UV
resistance.

« This system is avallable with caroon,
/ glass and aramid fabrics reinforce-
menis.

90-120 °C Cure 48

Long Shelf Life
High Gloss
Out of Autoclave

The resin system complies with the applicable reguirements as
given In the Rules and Regulations of Germanischer Lioyd.

PROPERTIES OF THE CURED, NEAT FORMULATION

Prepreg Shelf Life

Cure: after B-Stage Te
6o Bweeks @ RT 4h30°C 80°C
L]
12 months @ -18°C Glacz Trancition Temperature T, {°C) Eh 100°C 190°C
(IEC 1006, OSC, 10 K'MN)
2h120°C 1%0°C
&:.a‘b;'wpg Pexurs Test Seyural Strength 125-135 MPa
recdesstaly ~18°C J0°F), 1 prokang 80 178) Untmats siongation 0%
e Usehdness of e rraterisl Curng: 2h 120 °C
Alw e sesied peciages of me- Testeax23°C Seyural Moduuz 2500-3100 MFa
Sadel 10 warm 1o srrblert fampacs-
are before the sesl is cpesed 1o
ermure that Hhe matersd does not .
abecrd moktire from the strecep- mss?medMMTw Fracture Toughness, K, 0.70.80Fam
hera ’
Curng: 2h 120°C L. 3
Testad a2 23 °C racture Energy. G, 130-170JMm
FR-01-00-74 R0l SPM Composites
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‘ Technical Data
'WSPM
VTP H 300
Variable Temperature Cure Epoxy Prepreg
VTP H 300
Resin System
TEEI"I"IiEEl PROPERTIES OF THE CURED, REINFORCED FORMULATION

Data Sheet

Sampies: 12 layers of unidirectonal E-giass tabic (425 gem)
Lamiraie hickness: 2.1-3.3 mm

[ASTM D 2344) Shear Strength 5565 WP

CURE SCHEDULE

1.0

Lrorail Erre

B

vt L mirl
P
Laooling

FHest up rafs
T

Temperause, "
& &

Fu
=

1] 20 &0 1] a0 1 1A 140 160 LD MO XH &0 ded EE)

Timna, min

Important Mofs: Recommended schedule Is based on curing of & |ayers of preprag In

the vacuum process. Acconming to processing condiBons and demanded Tg, dwel
tire and hieat u can e altered.

FR-01-00-74 ROl SPM Composites
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‘ :: S P M TEEhnimISEgEL

VTP H 300
Variable Temperature Cure Epoxy Prepreg
VTP H 300 N

Resin System HEALTH and SAFETY

TEEmIEEI a. &vold skin contact - wear disposaibie nUDDer gioves and use sk Damer reams.
Data She.et b. Avold eye contact. If this occurs, Nush with clean, nunning water for 1010 15
mminuies. A docion should then De consulten.

. Ensure gaod ventliathon of vasuim pump exhawst during laminate cuns.
d. Avold Inhaatlon and eye contacd with sanding dust. After an EMEIH%EIZ:PE’EI-

tion of reasonable slze 3 or bath should b= Eken and should Ind ude
washing.

8. Weal overalls or other protective clothing. Thonoughly clean or discard
soled garments.

1. Use Dnly resin ramoyving creams/s0ap and water on exposed skin. Do not
L5E SOIVENTE.

Washing should be part of routing practics:
ner'-i?-eeangu:r nking

Im all czees of call for medical Fsalstance.

SPM Composie E:E-Epmrl.llh'E‘EﬂH-E Data Sheet Tor this Lt

uu-.'eﬂng m g ELEJTEM}WFE'E
5 to hand for numm}tunmtememumjm

Al e, mdnscion o reccmmaedsion b gives n good fal® bul 5P only earmacis B edvics i=wtileg
= g W reesnsabie skl andcare . Mo further Suly o respormitily = ecrepied by SN S0 edvica B
e mibect o the ermsand :n-':l'inﬂ-:'llllrl.-l l.-urllﬂ.m'llull'l:- -I l'.l-ﬂl =n e rom 59N
o mEy Se viewed @l e Comsay s W eberle: B

5P sirosghy recommasds the! Cusiosors make h'l'lp:lr-'l.-'l:ll::-ru.d sppeopriaie lwebng of ary oot
of muimabl pcied by e Company o o ol Bey are suliabls for e onicoe”’ s Sanred spolice-
Son Such meling showld Iclcde Eelisg under cosdiicm e close i possib e = Baooes o w&ich e el
compoeas] may b abpcied TP specifically excivdes ey swmacty of Mrems for pocase of 'he goods
ober B an s out neriing by e company. SPE eserves the Sgh 1= chamge specricaboss ared prees
withoul molce ard ondicmers shookd websfy Seoselves Pt nformeicn eied on by e coslsmas & S
which i cumesEy pubinfed by SFE on Bwelsile S & confimuoesly reveseng snd usdsbng Hemeburs
Pl ersiiin Dl yiou Fuilval vl et virslon, by coritacting SR amd guoling B revteon AuimEel o
e tofiom f-fmnd comer of B pega

SPM Kompoet ve lien Malzeme Teknokjlen A S

Phomea’ 00 20 312 385 67 47 —48
Fa: OO 20 312 355 67 45

Wab:
Adress:; JCad. 1435, Sokak. NO27 05373 Yenlmahale | ANKARA, |
TORENE
a-mail: [ SOTRDTLCgl co

FR-01-00-74 ROl SPM Composites
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DCB testi igin uretilen plakanin tim katlesi (mpam) tartildiktan sonra igindeki
recine (%35) ile carpilarak plakadaki epoksi kitlesi hesaplanir (Mepoksi_hesaplanan)-
Sekil E4’te gosterilen kenarlardan kanayan epoksiler kesilerek temizlendikten
sonra, kesilen pargalar tartilir (Mepoksi akan). Hesaplanan degerden akan kutle
cikarildiginda DCB plakasinin iginde kalan epoksi kitlesi hesaplanir (mepoksi_kalan)-
Plaka igindeki fiber kutlesi ise Mgplam degerinden Mepoksi_hesaplanan degeri gikarilarak

elde edilir.

mepoksi_kalan = mepoksi_kalan — mepoksi_akan

-

Sekil E24.  Presten ¢ikan numunenin goérintisu

Nanofiber tulintn agirligi hesaplanirken ise elektroegirme parametreleri kullanilir.
Elektroegirme islemi sirasinda pompanin akis hizi (mL/saat) ile elektroegirme
suresi (saat) carpilarak, islem siresince toplaca gonderilen ¢ozelti miktari mL
cinsinden hesaplanir. Daha sonra bu deger toplam c¢ozelti icerisindeki polimer

kltlesine oranlanarak my; degeri hesaplanir.

PCL elektroegdiriimis, R1 rulosu ile Uretilmis herhangi bir numune igin drnek bir

hesap yapilacak olursa:

387,7 gram (Mpiam) tartiimis bir DCB testi plakasinin kitlece %35'i epoksi
recinedir. Bu durumda epoksi regine kutlesi (Mepoksi_hesaplanan) 135,7 gramdir. Plaka
sicak presten c¢iktindan sonra kanayan epoksileri tartiimigtir ve bu deger
(Mepoksi_akan) 45 gram olarak kaydedilmistir. Bu durumda mepoksi kalan degeri 90,7
gram olmaktadir. myper degeri ise 246,4 gramdir.

Prepreg verileri (fiber yogunlugu= 1,779 g/cm?®, recine yodunlugu= 1,19 g/cm?®)

kullanilarak fiber hacmi 137,7 cm?®, epoksi hacmi 76,2 cm?® olarak hesaplanmistir.
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Buradan da toplam hacmin %36’sinin regine (Vmaris), %64°Unun de fiber (Viiper)

oldugu sonucu gikarilmaktadir.

Plaka arasina aktarilan fiber miktarinin tayini icin ise elektroedirme parametreleri
kullaniimaktadir. PCL elektroegiriimis C15 numunesi i¢in 1,2 gr PCL polimeri 8,8
mL ¢o6zicu kullaniimistir. Cozucunun yogunlugu 1,139 g/mL’dir (8,8 mL ¢ozlcu
yaklagik 10 gram’dir). Siringaya aktarilan 10 gram ¢ozelti ile beraber 1,2 gr
polimer oldugu ve elektroedirme islemi 2 mL/saat debide 2,5 saat gergeklestiriimis
oldugu igin, iglem suresince 5 mL ¢ozelti akitildiginda, 0,6 gr polimer toplaca

gonderilmistir.

Aktarma islemi sonrasi tabakalar arasina aktarilamayan nanofiber talt 0,19 gram
olarak tartilmigtir. Bu durumda tabakalar arasina aktarilan polimer (yeikin ) 0,41

gramdir.

215 mm x 300 mm plakanin alani ise 0,645 m2dir.

Bu durumda birim alana aktarilan nanofiber tulu % = 0,64 olarak
Yetkin g : —0'41 =0
hesaplanmaktadir. ol Wois degeri ise G87.7—45) x 100 = %0,12  olarak

hesaplanabilmektedir.
EK3: ASTM-D5528’e gore incelenen ornek bir DCB test verisi

Tez metninde de anlatildigi gibi arayuz toklastirma c¢alismalari boyunca Mod |
yonunde kirilma toklugu élgumleri gergeklestiriimis ve bunun igin DCB testi ASTM-
D5528’e gore uygulanmistir.

Bu testin sonunda kompozit malzemenin baglangi¢ ve ilerleme kirilma tokluklarini
karakterize eden Gic'nin gatlak boyunun bir fonksiyonu olarak ¢izilmesiyle bir

direng egrisi olusturulur.

Bir test icin en az 5 numune test edilir. Teste baglamadan dnce her numunenin iki
yan yuzu teflon eklentisinin bittigi noktadan (Sekil 1 kirmizi ok) itibaren beyaz
daksil ile boyanir. Teflonun bitis noktasindan 5 mm sonrasi 6n catlak noktasi
olarak isaretlendikten sonra, on gatlak gizgisinden sonraki ilk 5 mm her 1 mm’de

bir, sonraki 45 mm her 5 mm’de bir isaretlenmelidir (Sekil E5)
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Sekil E25.  DCB test numunesinin hazirlanisi

Numune hazirlandiktan sonra yukleme bloklari numuneye takilir (Sekil 6A) ve
cihaza yerlestirilir (Sekil E6B). Numune cihaza yerlestirildikten sonra ylkleme
yapllmaya baslanir ve vyukleme vyapildikga yuk — uzanim okumalarinin
kaydedilecegi sayfaya ilk olarak “a teflon’daki deger cifti kaydedilir ve test
bagslatilir. Pencerelerden birinde degerler kaydedilirken, digerinde numuneye ait
yuk — uzanim grafigi sekillenmektedir. Numunede olusacak catlak numune
uzerinde isaretlenen noktalara her geldiginde, ilgili ¢catlak boyu icin yuk — uzanim
deger cifti kaydedilmelidir. Catlagin ilerleyis anlarindan goéruntuler Sekil E7A ve
B’de verilmigtir.

Sekil E26.  Yukleme bloklarinin numuneye takilip, test cihazina yerlestiriimesi
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Sekil E27.  Numunede olusan g¢atlagin ilerlemesi

Sekil E28. Numuneye ait yuk — uzanim grafiginin ve degerlerinin
kaydedildigi tablo

Test bitiminde Sekil 8'in sag tarafinda yer alan tablodaki yik (P) ve uzanim (d)
kolonundaki degerler Excel’e aktarilarak hesaplamalar her numune igin yapilir. 5
numune iginde test tamamlandiktan sonra kaydedilen (Sekil E9) ¢atlak boyu (a),

yuk (P) ve uzanim (d) de@erleri Excelde uygun kolonlara kopyalanir.
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Sekil E29.  Test bittikten sonra kaydedilen a, P ve d degerleri

B F G H 1 ] K L il
Gll/m? € cA1/3)  alm) a(mm) G
1 ateflon 659.83 o o
2 apre-crack B86.94 63112 (4] 0 47695233
3 abVIs 12632088 }683.69 39695 0.395 0.734 0.0611 611 29998279

4 a1 12666293 65044 39161 0.356 0.734 0.0621 62.1] 29712013
5 a2 12 699588 9236 37435 0.410 0.743 0.0631 631 28510843
6 a3 12715578 593.11 368497 0.410 0.743 0.0641 641 282.0629
7 a4 12 7681 56.31 3648 0412 0.744 0.0651 651 279.89
8 ab 12 802306 9798  360.25 0413 0.745 0.0661 661 277 37087
5 ab 12515448 04.23  337.87 0417 0.747 0.0711 711 26442193
10 a7 13553918 38918 29922 0.484 0.785 0.0761 761 23756477
11 a8 15560613 f848.17 276.29 0.648 0.866 0.0811 811 22218426
12 &% 16426278 f 85562 24038 0.782 0921 0.0861 86.1) 18553245
13 al0 100232 24214 05919 0572 0.0911 511 198599946
14 al11 104741 21588 1.067 1.022 0.0961 96.1 179.0794
15 =iz 116073 20213 1.330 1.100 0.1011 1011 169.08915

Sekil E30.  a, P ve d degerlerinin Excele aktarimi

a, P ve d degerleri excelde uygun kolona (Sekil E10 C,D,E kolonu) yerlestirildikten
sonra, Gic degeri (M kolonu) hesaplanir. Fakat G,c dederinin hesaplanmasi igin
Oncesinde ara hesaplamalar yapilmasi gereklidir. G,c’'nin hesaplanmasi igin
Modifiye Kirigs Teorisi kullanilir. Bu teoride uygulanan denklem tez metninde de

verilmigstir, asagidaki gibidir:

3P8

=— D 2
2b(a + [A]) enklem

G,
A degerini elde etmek icin ‘compliance — uyum’ C degeri (kolon H) kullanilir. C,

8/P’ye esittir. C'® degerinin (J kolonu) katman ayrilma uzunluklarina (L kolonu)
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kargi cizildigi grafikte, grafigin x eksenini kestigi nokta A degerini verir. K
kolonunda yer alan a de@eri baslangi¢ catlak boyu ve numunede isaretlenmis
ilerleyen anlk c¢atlak boyunun toplamina esgittir. L kolonu ise K kolonundaki

degerlerin metre cinsinden hesaplanmis halidir.

J ve L kolonundaki degerler kullanilarak asagida goésterilen grafik ¢izilmis ve
grafigin x eksenini kesen nokta kirmizi yuvarlak igine alinan denklemde y yerine

sifir konularak hesaplanmigtir (Sekil E11).

Pano Yazi Tipi P Hizalama F] Sayl F}
_ﬁ_
B21 - £ | €(0.158/0.008) Y
A B C————r E F G H J
19 ’
20 numune genisligi 25 1,2

21 |D grafikte y=0'da x'in degeri I 19.?5! 1 = 0,008 + 0,158
22 R#=0,955

23 08

24 |

25 0.6

26
0.4

27 ——5eril

23 02 — DoBrusal (Seril)
29

30 o

31 0 20 a0 &0 B0 100 120

32

2

Sekil E31. A deg@erinin hesaplanmasi

A deg@erinin ardinan Denklem 2 kullanilarak her numune igin G,c degeri
hesaplattiriir. Her numune icin Sekil E10°da gdsterilen L ve M kolonundaki a(mm)
ve Gic degerleri kullanilarak G,c (N/m) — a (mm) ve tim numunelerin ortalama
degerleri alinarak standart sapmalari ile beraber grafikleri gizilir. Ornekteki tim
numunelerin ¢atlak uzunluklariyla beraber G,c degerleri asagdidaki Excel'de
gosterilmistir. Ayrica catlak boyu ve Gc degerlerinin en sonunda ortalamalari
(Sekil E12 M, O kolonu) ve standart sapma degerleri (N ve P kolonu)

hesaplanmigtir.
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59.7
80.7
81.7
62.7
63.7
647
697
747
797
847
897
947
997

avg.

s.d.

load cell

B c D E F " H 1 1 K L M N o P
GIC (M,/m) crack size
s.d. avg. sd
735.806773 611 299.982785 61.3 507.836263 61.5 309.897721 61 400.106501 60.8 557.50275 4G68.52 166.825 60.9 0.63561
521.158472 §2.1 297.120134 §2.3 503.62081 §2.5 309.169532 62 397.363369 §1.8 530.077592| 427.92 108.558 619 0.63561
514.579388 §3.1 285.108433 3.3 486.078016 3.5 310.256929 63 393.720231 §2.8 521.005573 418.46 104.335 62.9 0.63561
495782157 §4.1 282.062902 §4.3 482.494039 §4.5 311.039553 64 383.801418 §3.8 504781715 410.83 98.1875 63.9 0.63561
490.882011 §5.1 279.890003 5.3 468.092448 §5.5 300.949833 65 384.112681 §4.8 499660437 40408 97.3052 649 0.63561
473.398412 66.1 277.37087 66.3 463.079592 66.5 303.416493 66 370.171486 65.8 464193450 39277 88.4144 65.9 0.63561
441065848 711 264421932 713 421137937 715 266638283 71 332.590532 708 393121972 35316 77.109 709 0.63561
389.918197 76.1 237.564767 76.3 349.584838 76.5 268.444037 76 284.289169 75.8 341440609 311.87 57.5433 75.9 0.63561
3272256 811 222184264 813 308514365 815 246819273 81 264.160076 808 290.045897 276.49 39.4079 80.9 0.63561
291.730059 86.1 195532454 86.3 290.66513 865  226.4054 86 239.171696 85.8 265670193 25153 38.1241 85.9 0.63561
264534245 911 198999461 91.3 258927829 915 203.969081 91 221388085 90.8 259390868 234.53 29.9422 909 0.63561
229.196656 96.1 179.079397 96.3 256.740747 96.5 195.050552 95 208.045976 95.8 240573331 218.11 29.2447 958 0.63561
220.10885 1011 169.099146 1013 235197875 1015 188.492604 101 207.391807 100.8 23524458 209.26 265073 1009 063561
383.30 " 24070 " 37750 " 26089 " 30760 " 379527 32575 66.2233
146.96 14.00 47.09 14.00 106.01 14.00 47.62 14.00 78.98 14.00 12555 56.57
G1Cinit: 469 N/m
100 100 100 100 100 100 G1Cprop: 326 N/m
500 Average C9
700 -
=
700
mTl 600 -
mAverage
800 *T2
500 4
500 h ATS z
£ -‘ T4 = 400 -
= 400 s
= HhER -‘ ¥ T5 b 200 %
+ |
“ 200 LTS - = eT6 * * ;
? 3 -i - 200 $ )
200 ¢ ¥ '%
100 100 1
o 0 : ; . . . : .
40 50 50 70 B0 90 100 110 40 50 =] 70 BO 90 100 110

Catlak Uzunlugu (mm) Catlak Uzunlugu (mm)

Sekil E32.  “Gc— a” grafiklere ve standart sapmalariyla ortalamalarinin gizilmesi
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EK 4: DSC Verileri tepe ayristirmasi yontemiyle incelenmesi

DSC verileri incelenirken 6ncelikle 3 kolondan olugan ham veriler (stire — dk, sicaklik
- °C, 1s1 akigi — mW), ilgili grafiklerde kullanilacak dogru birimlere (slire — saniye) ve
ornek agirhgina gore normalize edilmigtir. Bu bolumde ornekler 40%PCL igerikli

N6/PCL karisimina ait DSC verisi Uzerinden verilecektir.

Fityk programinda; erime sicakhdini bulmak icin i1si akisi (mW) — sicaklik ikilisinden
(1), erime entalpisi icinse 1s1 akisi (W/g) — sure (sn) (2) ikilisinden inceleme
yapilmistir. 1. ikilide tepe ayristirmasinda kullanilan fonksiyon, 2. ikilide aynen
uygulanmigtir. Her drnekte oncelikle “Pearson 7a” fonksiyonu denenmis, eger iyi bir

sonug alinamazsa “Lorentzian A” ile ayristirma yapilmigtir.

Programin arayuzu standart zemindeger cikartmasinin yaninda elle ayarlanabilen bir
algoritmaya da sahiptir. Dalgali tipte bir zemindeger veren verilerde elle tepe
bdlgelerinden yeterince uzak bdlgelere kadar bir zemindeger ayari sonrasi ¢ikartma
yapiimigtir. Yesil c¢izgiler uyum icin secilen veri bolgesi, kirmizi c¢ikarilacak

zemindeger ¢izgisidir.

ACQAOQCAR @ e [NE £ oo 2

wwwww

nnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnn

Cikartma sonrasi, ilgi bolgesindeki ham veri.
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Session Data Functions Fit Tools GUI Help
QAMA QGQQQ e e B A o A

<0 T

dats  functions veriables
No  #f+.. Name
[Eo  0+0  MELIKE set1Ds.

®0: 5739 points, 1884 active, ~
Filename: C1\Users\Bora Mavis
\DropboxiP_COMPOSITE\3

show only selected

W22 Bine O o |

Ml el €

[inan X

%bg0: Spline
167.2 ]
-1.589 ]
x| 1765 ]
y2[ 1747 ]
33656 ]
y3[2927 ]

| (Un)Remove selected background from data %] add point (%) del point

ik tepe yerlestirimi; yesil ham veri, sari toplam, kirmizi ayrismis tepeler

# Fityk 098 - o X

Session

data  functions variables
No  #F:.. Mame
Mo 340 MELIKE set1 DS.

@0: 5739 points, 1787 active,
Dot title: MELIKE set!_DSC_1st heating €8
_NEPCL(50_40):2:3

Active data range: [174.463 : 242.869]

show anly selected v
Ws0m Do A
z [pan X
%_1: Pearson7A
area [ 15222

center[ 1907

hwhm| 43

Y shape[2

|'Add drawed peak. %2 manual add 7 add in range

Uyum algoritmasinin ¢alistiriimasi sonrasi birbirine yaklasan sari ve yesil gizgiler.

# Fityk 0.9.8 - o x
Session Data Functions Fit Tools GUI Help

Qinsh QA ® T8 iy [BE £ oo X

data  functions variables

Ne  #F+. Name
[Ho 30 MELIKE setl Ds.

@0: 5739 points, 1767 active.

Data title: MELIKE_set1_DSC_1st heating_C8,
_NBPCL(60_40):2:

Active data range: [174.463 : 242.869]

show only selected -
SOme 0o flo |2
i

P =P

%_3: PearsonTA

area | -19.23891 T
center | 2206503

hwhm| 4.274458

¥ shape | 2275322e+013 7

| 213.5  -3.124 3 zoom') menu

Bu asamadan sonra her bir ayrigik tepenin merkez noktasi (1. Veri seti) ve alanina

(2. Veri seti) ait veriler bir Excel tablosuna aktarilir.
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Ornek olarak polimer karisim numuneleri igin N6 erime bdlgesinde yapilan tablo

hesaplari asagida verilmigtir.

a. 1. Veri setinde farkli kompozisyonda tlllerde goriimus erime sicakhgi verileri

ve faz iliskilendirmesi;

Melting Temperatures (POWERvSTEMP)

Function Used

N6-PCL|%PCL

N6—y (shoulder) | N6—y| N6—a
100-0 0 - - 210.5 217.2| 221.5 | PEARSON7A
80-20 | 20 - - 212.4 - 221.1 | PEARSON7A
60-40 | 40 - 195.5 213.0 - 220.7 | PEARSON7A
40-60 | 60 | 175.7| 195.6 211.6 217.5 - LORENTZIAN A

b. 2. Veri setinde farkli kompozisyonda tullerde gorulmus alan verileri ve faz

iliskilendirmesi;
Area (POWERVSTIME) .
Function Used
N6—y (shoulder) |[N6—y| N6—a
- - -16.4 -53.1 -2.0 PEARSON7A
- - -30.7 - -23.3 PEARSON7A
- 1-7.8 -12.3 - -24.2 PEARSON7A
-1.9(-13.6 -23.6 -14.8 - LORENTZIAN A

c. Entalpi, alan bilgisinin birlestirildigi hesap bdlgesi;

Total Area (J/g) Main Peaks AHy (J/g) |AHa (J/g)| % y-crsyals | % a-crsyals TOTAL%N6
Total Area (J/g) Crystallinity
-71.5 -71.5 239 241 29.1 0.8 29.9
-53.9 -53.9 239 241 12.8 9.7 22.5
-44.3 -36.5 239 241 5.1 10.0 15.2
-54.0 -38.4 239 241 16.1 0.0 16.1
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FEN BIiLiIMLERI ENSTITUSU

HACETTEPE UNIVERSITESI
(7 YUKSEK LiSANS/DOKTORA TEZ CALISMASI ORJiNALLIK RAPORU

HACETTEPE UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLER ENSTITUSU
MAKINA MUHENDISLiIGi ANABILiM DALI BASKANLIGI’'NA

Tarih: 29/05/2018

A- Tez Baghgi / Konusu: NANO-MELEZ SISTEMLERIN KARBON FiBER TAKVIYELI POLIMER MATRIS
KOMPOZITLERDE (KFTP) ARAYUZ TOKLASTIRMA AMACIYLA KULLANIMI

Yukarida bashgi/konusu gosterilen tez ¢alismamin a) Kapak sayfasi, b) Giris, ¢) Ana boliimler d) Sonug¢ kisimlarindan
olusan toplam 104 sayfalik kismina iligkin, 28/05/2018 tarihinde sahsim/tez danismanmm tarafindan Turnitin adl
intihal tespit programindan asagida belirtilen filtrelemeler uygulanarak alinmis olan orijinallik raporuna gére, tezimin
benzerlik orani % 3 ‘tiir.

Uygulanan filtrelemeler:
1- Kaynakga harig
2-  Alntilar harig
3- 5kelimeden daha az ortiisme igeren metin kisimlari harig

Hacettepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Tez Calismasi Orjinallik Raporu Alinmasi ve Kullanilmas: Uygulama
Esaslarr’ni inceledim ve bu Uygulama Esaslari’'nda belirtilen azami benzerlik oranlarina gére tez ¢alismamin herhangi
bir intihal icermedigini; aksinin tespit edilecegi muhtemel durumda dogabilecek her tiirlii hukuki sorumlulugu kabul
ettigimi ve yukarida vermis oldugum bilgilerin dogru oldugunu beyan ederim.

Geregini saygilarimla arz ederim. '23 P& -o17
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