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OZET

ELEKTRO-EGRILMIS BNNS/PMMA NANOLIF KATKILI VINILESTER
RECINENIN URETIMI VE KARAKTERIZASYONU

Siikran GURCAN

Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dali
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Haziran 2016

Danisman: Dog. Dr. A. Tugrul SEYHAN

Bu calismanin temel amaci elektrospinning parametrelerinin fiberlerin morfolojik
yapisina ve camsi gecis sicakligia etkisini gorebilmek ve secilen en iyi parametrelerle
elektrospinning yontemiyle iiretilen PMMA ve BNNS/Silan dan olugmus fiberlerin
vinilester regine lizerindeki olumlu termal ve mekanik etkilerini gozlemlemektir.
Taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak morfolojisi incelenen fiberlerle
yapilan ¢alisma sonuglarina gore, en iyi nanofiber iiretimi %4 PMMA ile hazirlanan
aseton ¢ozeltisiyle, 25 KV voltajda, 6 ml/sa akis hiziyla ve 19 cm aralikla elde edilmistir.
BNNS ve silan katkisinin etkisinin en fazla gozlendigi oran %1 dir. Ayrica liretilen
fiberlerin cams1 gegis sicakliklar1 (Tg) differansiyel taramali kalorimetre (DSC) ile analiz
edilmistir. Daha sonra en iyi parametrelerle iiretilen nanofiberler vinil ester regineye
katilmistir. DSC, termomekanik analiz (TMA) ve dinamik mekanik analiz (DMA)
cihazlar kullanilarak olusan kompozit plakanin Tg degerleri tayin edilmistir ve katkisiz
vinilester regine plaka ve graniil haldeki katkisiz PMMA ile karsilastirma yapilmistir.
Yapilan c¢alismalar sonucunda, PMMA/BNNS/Silan katkisinin vinilester recinenin Tg
degerinde artisa sebep oldugu goriilmiistiir. Ayrica olusturulan kompozitlere cekme testi
deneyleri yapilmis ve PMMA/BNNS etkisinin mekanik 6zelliklerde de olumlu etkisi

gozlenmistir.

Anahtar Sozciikler: Elektro-egirme, PMMA, BNNS, Silan, Termal&Mekanik Analiz



ABSTRACT

DEVELOPMENT AND CHARACTERIZATON OF VINLYESTER RESIN
MODIFIED WITH
BNNS/PMMA NANOFIBER

Siikran GURCAN

Department of Material Science and Engineering Program

Anadolu University Graduate School of Science, June, 2016
Supervisor: Assoc. Prof. A. Tugrul SEYHAN

Aim of this study is investigation of process parameters effect on surface morphology of
PMMA/BNNS nano fibres and diameter of fibres. Electrospinning process is carried out
by different polymeric solution (acetone, chloroform, toluene, DMF/THF) system
coupled with different applied voltage, flow rate, molecular weight concentration of
PMMA, distance between collector and syringe. Also the effects of Silane and
PMMA/BNNS content in the fiber structure and fiber glass transition temperature (Tg)
were observed. According to scanning electron microscopy (SEM) results, the acetone
solution was prepared with 4 PMMA% production best nanofiber, 25 kV voltage, 6 ml /
s flow rate and 19 cm distances was the best parameter to nanofiber morphology. Then
the 5 wt% nanofibers produced with the best parameters was added to 100 g of vinyl ester
resins and curing is achieved. SEM is used for surface morphology analysis of fibres.
Changing on thermal properties associated with BNNS and Silane are analysed by DSC,
DMA, TMA devices.

Keywords: Electrospinning, PMMA, BNNS, Silane, Thermal&Mechanical
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1. GIRIS

Fiber takviyeli tabakali kompozit malzemeler (FTTKM), otomobil, uzay ve
havacilik endiistrilerindeki yapisal tasarimlarda giderek artan oranlarda kullanim alani
bulmaktadir. Hafif olmalar, yiliksek 0zgiil dayanimlari, yiiksek elastik modiil
katsayilari, korozyon ve mekanik yorulmaya kars1 direncleri ve diisiik termal genlesme
sabiti gibi Ozellikleri 1ile geleneksel miihendislik malzemelerine goére daha
avantajlidirlar. Uretim ydntemlerinin birgofunun seri iiretim ve otomasyona uygun
olmamasi; ilk yatirim, siire¢ ve bilesen malzemeleri (fiber ve matris) giderlerinin de
yiiksek olmasi iiretim maliyetlerini oldukg¢a artirir. Literatirde FTTKM lerden olusan
son {riinlerin maliyetlerini asagiya ¢cekmek icin, alternatif fiber tiretim yontemleri, farkli
matris ve takviye malzemesi arastirma ve gelistirme faaliyetleri, mevcut iiretim
yontemlerinin eniyilemesi, olasi yeni iiretim yontemlerinin kurgulanmasi gibi ¢aligmalar
biiyiik ivme kazanmistir. Bu sayede geg¢mise gore FTTKM {iretim maliyetleri hatir
sayilir derecede diismiis olsa da, metaller ve seramikler gibi geleneksel miihendislik
malzemelerine kiyasla FTTKM ler halen yiiksek maliyetli malzemeler kategorisi altinda
siniflandirilmaktadir.  FTTKM c¢esitli  6zellikler bakimindan farkliliklar gosteren
katmanlarin bir araya gelmesiyle meydana gelmektedir. Bu farklilhik, mukavemet, 1s1
iletimi, agirhik, yiizey sertligi, su gegirgenligi gibi ¢esitli 6geleri igerebilmektedir.
Bu ¢alismada matris malzeme olarak nanoboyutlu bor nitriirii nanatabakali (BNNS)
modifiyeli vinil-ester recine kullanilmistir. BNNS parcaciklarinin vinil-ester regine
icerisinde homojen dagilimi saglamak agirlik¢a farkli oranlarda i¢in Polimetil metakrilat
(PMMA) esasli nanofiberler elekto-egirme (electrospin) teknigi ile iretilmistir.
Elektro-egirme teknigi, son zamanlarda nano-boyutta lif iretimi ic¢in sikga
kullanilmaktadir. Polimer esasli nanofiberlerin iiretimi i¢in en etkin yoOntem
electrospinning (elektroegirme) yontemidir. Nanoliflerin morfolojilerine ve termal
Ozelliklerine odaklanan elektrospinning iizerine yapilan yayin sayisi, son on yilda
onemli 6l¢iide artmistir. Nanoliflerin 6zelliklerini etkileyen elektrospin yontemine etki
eden 3 temel parametre vardir; ¢ozelti 6zellikleri (kullanilan polimerin cinsi, molekiil
agirlig, ¢ozeltinin viskozitesi, konsantrasyonu), proses degiskenleri (voltaj, akis hizi,
toplayici ile besleme iinitesi arasindaki mesafe), ¢evre kosullar (sicaklik, nem, basing,
atmosfer cinsi). Yapilacak olan ¢aligmalarla ilk olarak elektro-egirme yontemine etki
eden parametrelerin optimizasyonu amaclanmaktadir daha sonra iiretilen PMMA esash

nanofiberlerden olusan matlar daha sonra belli oranlarda vinil-ester regine igerisine
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katilarak hem BNNS lerin homojen dagilmasimi saglayacak hem de vinil-esterin
mekanik tokluk degerleri ve kiirlenme sonrasinda olusan biiziilme orani kontrol
edilebilmistir. Bu matris reg¢ine modifikasyon literatiirde bir ilki temsil etmektedir.
BNNS lerin se¢ilme nedeni; Bor Nitriir (BN) esit sayida bor ve azot atomlarindan
olusan bir bilesiktir. Hekzagonal (hBN) 1s1l olarak en kararli ve en yumusaktir. hBN
grafite benzer tabakali yapidan olusur, sert ortamlar i¢in kat1 yaglayici, UV 1s1n emici
veya kompozitlerde 1sil iletkenlik artirici ajan olarak kullanilabilir. Bu kapsamda
ekibimizce daha evvelden basari ile iiretilen ve halen {iiretilmekte olan BNNSs lerin
kullanimi ile hem mekanik mukavamet hem de 1s1l kararhigin kullanilacak olan matriks
recinede arttirdig1 goriilmektedir. Bu ¢aligmada silan baglayici ajanlar elekroegirme ile
elde edilmis PMMA ve BNNSs lerin yiizeyini iyilestirmek i¢in ve BNNS lerin PMMA
ya daha iyi tutunmasini saglamak i¢in kullanilmistir. Silan ajani olarak vinil trimetoksi
(VTS) secilmistir. Burada ama¢ VTS sinin PMMA ile bag yapmasi ve daha sonra
kullanilacak olan vinilester ile ise 3 boyutlu bir arayiizey (interphase) olusturulmasina

olanak saglamaktir.

1.1. Bor Nitriir

Bor nitriir (BN) iistiin kimyasal, elektriksel ve 1s1l 6zelliklerine sahip bir bilesik
olup hekzagonal (hBN), wiirstik (wBN) ve kiibik (cBN) bor nitriir polimorflari
bulunmaktadir. Bor nitriiriin kristal yapisi1 karbona benzerdir. Bu nedenle hekzagonal
bor nitriir genellikle beyaz grafit veya beyaz karbon olarak isimlendirilir. Her bir
yapmin farkli ozellikleri vardir. Dogada bulunmayan yapay bir malzeme olan
hekzagonal bor nitriir bor ve azotun bir araya getirilmesiyle iiretilmektedir. Hekzagonal
bor nitriir sicaklik ve basing etkisiyle kiibik bor nitriire doniistiiriildiiglinde elmas
sertligine benzer oOzelliklere sahip olmaktadir. Bor’'un (B) molekil agirhgr 10, 811
g/mol olup, 2075 ile 2175°C arasinda ergir. Koyu gri rombohedral kristalleri metalik
parlaklia sahiptir ve yogunlugu 2,34 — 2,55 gr/cm? "tiir [9-14]. Kahve-koyu kahverengi
amorf tozlarm yogunlugu 2,37- 2,40 gr/cm? ‘tiir. Bor kati yakit olarak kullanilabilir.
Yanma sonucu olusan enerji karbon icin 94 kcal/mol iken bor i¢in 308 kcal/mol ‘diir.
Ince amorf bor tozlar1 oda sicakliginda okside olur ve 1stya duyarhidir, dzellikle
oksitleyici ortamda oksitlenip nem kapmaktadir. Ince tozlar hava ortaminda 800°C ‘de
tutusur. Azot ile 1200°C” de karbon ile 1300°C” de reaksiyona girer. Bor p tipi yari
iletken katki maddesidir. Azot (N), mol agirligi 14,007 g/mol’diir, oda sicakliginda gaz

fazinda olup — 170 °C’ de siv1 fazdadir. Periyodik tabloda karbona komsu olan bor ve
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azot elementleri 1:1 bilesik olusturabilir ve bunlar yapay malzemelerdir. BN bilesikleri
karbonun polimorflar1 ile ayn1 kristal yapiya sahiptir ve 6zellikleri hangi kristal yapida
olduguna baglidir. Bir¢cok 6zellikleri bir arada bulundurmasi nedeniyle BN kullanimi
her gecen giin artmaktadir. Diger malzemelere gore yogunlugu ¢ok diistiktiir, yiiksek
sicaklik kararliligi (ergime sicakligi 2600°C normal ergime davranisi gostermez,
2300°C’de azot atmosferinde siiblime olur, Kimyasallara karsi dayanim (asitlere ve
ergimis metallere kars1 korozyon direnci), 1s1l soklara kars1 kararli olusunun yani sira
kolay islenebilirligi, miikemmel elektrik yalitkanligr ve yiiksek 1s1l iletkenlik 6zelligi
bulunmaktadir. hBN’iin atomsal istiflenmesine ait ¢cok sayida yaym bulunmaktadir.
Hekzagonal BN’ de halkalar c-ekseni boyunca B ve N atomlar1 birbiri iizerine gelecek
sekilde (....AAAA...) dizilmislerdir, c¢-BN (......ABCABCABC..), w-BN’ de
(...ABAB...) seklinde dizilim vardir. hBN’de ¢ok giiclii diizlemsel baglar ve zayif
diizlemlerarast bag uzunluklarindan dolay1 yiiksek anizotropiye sahiptir. Isil ve elektrik

ozellikleri a ve ¢ yonlerinde farklidir [1] .

Tablo 1.1. Hekzagonal BN’iin Fiziksel Ozellikleri

Fiziksel Ozellik a-yonii c-yonii
Isil iletkenlik 0,15( 25- 800 °C) 0,0035 (25 °C)
( cal/s.cm®.°C.cm) 0,007 (800°C)
Isil Genlesme 5x10* ( 250 °C) 4x102 ( 1100 °C)
( mm/mm) 1,1.10 ( 1100 °C)

Kaynak: Ay, 2011

1.2. Poli Metil Metakrilat (PMMA)

PMMA vyiiksek 151k gegirgenligi, 1siya dayanim, yiiksek mekanik dayanim ve
boyut sabitligi ¢izilmeye kars1 dayanikliligi ile 6ne ¢ikmaktadir. PMMA giiglii ve hafif
bir materyaldir. Ozgiil agirligi 1,17-1,20 gr/cm® bu deger camin yarisindan daha az.
(Cam 2,60 gr/cm®). Cam ve polistirenden daha iyi darbe mukavemetine sahip olmasina
ragmen bazi miihendislik polimerlerinden ve polikarbonattan daha diisiik bir degerdedir.
460 °C da karbiirlesir. 3mm kalinlikta goriiniir 15181 % 92 sini gegirir ve % 4 oraninda
yansitir. 300 nm nin altindaki altindaki UV 1sinlarini filtre eder. PMMA bir¢ok organik
¢oziiclilere karsi direngsizdir. Yine de polistiren ve polietilen gibi bir¢ok polimere

kiyasla cok iyi ¢evresel sartlara dayanimi vardir. Bu nedenle dis ¢cevre uygulamalarinda



tercih sebebidir. PMMA nmn maksimum su absorbsiyonu agirlikca % 0,3 — 0,4
araliginda degisir. Ne kadar islaksa o kadar ¢cekme dayanimi diiser. Isil genlesme
katsayis1 (5-10)x10~° K™t dir. Metil metakrilat monomerinden radikal zincir biiyiime
polimerizasyonu metodu kullanilarak sentezlenir ancak anyonik polimerizasyon
reaksiyonuyla sentezlemek de miimkiindiir. Ticari PMMA, %70-75'1 sindiyotaktik
zincirden olusan dogrusal bir polimerdir. Zincirin biliylik bir kismi sindiyotaktik
olmasma ragmen, biitiiniiyle stereo-regular bir polimer olmadigi igin ve metakrilat
gruplarinin biiytkligii yliziinden kristallesemez, yani amorftur. Cams1 gegis sicakligi
105°C civarindadir. Amorf olmasinin yani sira milkemmel bir optik saydamliga sahiptir
ve bu 6zelligini dis hava kosullarina kars1 dayanimi ile birlestirince, 151k gecirgenliginin

o6nemli oldugu uygulamalarda PMMA ’y1 kullanmak miimkiindiir.

Sekil 1.1. PMMA Yapisi

1.3. Elektro- Egirme Yontemi ile Nano Fiberlerin Uretimi

Elektro-egirme (electrospin) teknigi, son zamanlarda nano-boyutta lif iiretimi
icin sik¢a kullanilmaktadir. Polimer esasli nanofiberlerin iiretimi i¢in en etkin yontem
electrospinning (elektro-egirme) yontemidir. Elektro-egirme yontemi ile elde edilen
ipliksi yapilar kiiclik boyutlari, biiylik ylizey alanlari, essiz optik 6zellikleri ve yiiksek
mekanik dayanimlari sayesinde bir¢ok alaninda kullanilabilmektedir [2]. Elektro-egirme
yontemi ile 100 nm-5 pum yaricapl lifler liretilebilmektedir. Bu yontemle tiretilen lifler
klasik yontemle tiretilenlerden yiiz kez daha kiigiik yarigapta olabilmektedir [3]. Elektro
tiretim yontemi icin gerekli deney diizenegi temel olarak onemli {i¢ ana parcadan

olusmaktadir; Elektro - egirme diizenegi Gorsel 1.1. de goriilmektedir.



Gorsel 1.1. Laboratuvar tipi elektrospinning cihazi

o yiiksek voltaj gii¢ kaynagi
e besleme iinitesi (siringa, metal igne vb.)

e toplayici (iletken plaka, doner silindir vb.)

Toplayici

Elektriksel alan [
Polimer g¢ozeltisi
Jet baslangici
} . ; P,\QQ F

Yiiksek voltaj
glg kaynagi

Sekil 1.2. Basit bir Elektro-egirme diizenegi

Kaynak: sciencedirect.com/science/article/pii/S0734975010000066
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Bu yontemde, polimer uygun bir ¢oziicide ¢oziiliir veya 1s1 ile eritilir, ucunda
kiictik bir delik bulunan cam bir pipetin veya siringanin icine yerlestirilir. Daha sonra
polimer ¢ozeltisi/eriyigi ile pipetin agik ucunun karsisindaki bir toplayici levha arasina 5
ve 30 kV arasinda gerilim uygulanir. Besleyici tinitedeki ignenin ucunda asili durumda
duran polimer c¢ozelti damlast kritik bir voltaj degerine kadar, yilizey geriliminin
uyguladig1 kuvvetlerden dolay, kiiresel bir bigimde bulunur. Uygulanan potansiyel fark
bir esik degerine ulastifi anda, elektrostatik kuvvetler ylizey gerilimi kuvvetlerine
esitlenir. Bu noktada polimer damlasi sekil degistirerek koni bigimini alir. Bu koniye

Taylor konisi denir.

Sekil 1.3. Kilcal Boru Ucundaki Damlanin Ilerleyerek Artan Voltaj Etkisiyle Taylor Konisi ve Jet
olusumu. Taylor Konisi A¢ilarina gore (a) 110° (b)107° (c) 104° (d) 100°

Kaynak: Uslu, 2010

Elektrik alan1 biraz daha arttirildiginda ¢ozeltinin yiizey gerilimi uygulanan
elektrostatik kuvvetlere karsi gelemez ve jet koni seklini almis damlaciktan toplayiciya
dogru firlar. Siringanin ucundan ¢ikan jette elektrostatik itme kuvvetlerinden dolay:
kivrilma hareketi gozlenir. Bu jet, kivrilma hareketinin ve jet igindeki ¢oziiciiniin
buharlagmasiyla incelir ve toplagta nano boyutta rasgele olarak lifler halinde birikir [5].
Sekil 1.3 te goriildigi gibi eger elektrostatik kuvvetler yiizey gerilim kuvvetlerinden
fazla ise siringa ucundaki damlacik nano boyutlarda binlerce damlaciga boliintirken

olusan lifler toplacta toplanir ve oriimcek ag1 bigiminde bir 6rgii olustururlar [6-7].



Elektro cekim yontemi ile iiretilen nano lifler yaygin olarak asagidaki alanlarda

kullanilmaktadir.

» flaglarin kapsiillenmesi

» zolasyon

* Membran iiretimi

*» Kontrollii yapisma ve salinma
* Elektro-magnetik sistemler

* Medikal iiriinler

Nano-liflerin 6zellikleri, kullanilan materyallerin niteliklerine ve iiretim parametrelerine
gore farklilik gostermektedir. Polimer ve uygun ¢oziicii ile elde edilen ¢bzeltinin sahip
oldugu ozellikler ¢ozelti degiskenleri, deneyin yapildigi ortamin kosullar1 c¢evresel
degiskenler ve {liretim sirasinda yapilan ayarlamalar da islem degiskenleri olarak
adlandirilmaktadir. Asagidaki parametrelerden her birinin elektro ¢ekim yontemi ile

tiretilen nano liflerin morfolojisini degistirdigi belirlenmistir.[8]
1.3.1. Elektro-egirme yontemine etki eden islem parametreleri

Elektro egirme metoduyla elde edilen nanoliflerin morfolojisini etkileyen
faktorler genel olarak {i¢ baslik altinda toplanabilir: [9]
o (ozelti degiskenleri: Kullanilan polimerin cinsi, molekiil agirligi, ¢ozeltinin

viskozitesi, konsantrasyonu, iletkenligi, ylizey gerilimi.

e Islem degiskenleri: Deney geometrisi, yiiksek gerilim voltaji, polimerin akis

hizi, toplag ile diise arasindaki mesafe, toplag cinsi ve hareketi.

e Cevresel degiskenler: Sicaklik, bagil nem, vakum gibi degiskenler.

1.4. BNNS Katkih PMMA Nanofiberlerin- Vinil Ester ile Karisim

Bu calismada POLIYA Polives 701 bisfenol epoksi esasli vinil-ester termoset
recine kullanilacaktir. Genel olarak bu tiir vinil-ester regineler daha az polar grup
icerdiklerinden dolayi, suya ve hidroliktik etkenlere dayanimlar1 yiiksektir.

Yapilarindaki iistiinliik, miikemmel kimyasal dayanim yaninda esneme, uzama ve ylik



altinda egilme sicakligit (HDT) gibi mekanik degerlerinin de ¢ok yiiksek olmasini
saglar. Bisfenol epoksi esasli vinilesterlerin 6zel yapisi, ester gruplarinin hidrolizini
engelleyerek, zincirlerin uglarindan tam kiirlenebilmesine olanak saglamaktadir.
Bundan dolay1 bu tiir vinilesterler, asit ve bazlara kars1 yiiksek direng gostermektedir.
Vinilesterin yapisinda bulunan serbest hidroksil uglari, bu reginelerin sadece cam
elyafla sinirlt degil karbon, aramid ve bazalt gibi elyaflarda da takviye edilebilmesine
olanak sunar. Sonug¢ olarak ¢ok yiiksek mekanik degerler elde edilebilir. Polives 701
reginesi % 45 sitiren icermektedir. Caligmanin temel amaci; BNNS parcaciklarinin
vinil-ester recine igerisinde homojen dagilimini saglamak, agirlik¢a farkli oranlarda igin
Polimetil metakrilat (PMMA) esasli nanofiberlerin elektro-lif egirme teknigi ile
tiretilmesinin ardindan elde edilen ince matlarin daha sonra belli oranlarda vinil-ester
recine igerisine katilarak hem 1s1l kararlilik ve mekanik iyilesme saglayacak olan BNNS
lerin homojen dagilmasini saglamak hem de vinil-esterin mekanik tokluk degerlerini ve
kiirlenme sonrasinda olusan biiziilme orani kontrol edilebilmektir. Burada PMMA nin

mekanik tokluk degerlerine fayda saglayacagi 6ngoriilmektedir.



2. DENEYSEL YONTEM

Deneylerde izlenecek olan yontem asagida deney akim semasi halinde verilmistir.

Nano tabakali Hekzagonal Bor nitrur

(BNNS) sentezi

Elektro egirme yontemi ile nano tabakal
hekzagonal bor nitriir (BNNSs) katkili
PMMA nanofiberlerin lretimi ve

karakterizasyonu
@o edirme yéntemi parametreleri: \

- Sabitparametreler
e Aseton, Kloroform, Toluen, DMF/THF

¢ Sinnga ucu- silindir arasi uzaklik : 13
cm,15cm 19 cm
S e Zaman: 90 sn
s Molekul agirhgr: 81.000 ,350.000 g/mol
e Besleme aparati ¢api: 0.9 mm
- Degisken parametreler:
e Voltaj: 22,2528 KV
e AKIs hizi ;4,6 9 mlfsa
¢ PMMA kKonsantrasyonu : 246 % wt
aseton

\ e BNNS konsantrasyonu %05,1,1.5 wy

BNNS katkili PMMA nanofiberierin-
vinil esterile kangimi

BNNS katkili PMMA nanofiberlerin-vinil
ester kompozitlerin karakterizasyonu

:_ - Sigpansiyonlann reolojik dzelliklerinin dlglimesi

E - DMA cihazi ile gekme mukavemeti ve mod(ll karakterizasyonu
:— - DSC ile kilrlenme kinetigive cams gegig sicakiidi tayini

! - TMA ile bizdlme oraninin ve camsi gegisg sicaklidinin olglimesi

Sekil 2.1. Deney Akim Semasi




2.1. Nano Tabakah Hekzagonal Bor Nitriir (BNNSs) Sentezi

2.1.1. BNNSs yiizeylerinin silanlanmasi

Polimerler, organik malzemeler ve proses esnasinda yiizeylerinin inorganik
malzemeler ile kaplanabilmesi zordur. Nihai kompozit {irlinden beklenen o6zellikler
takviye elemani olarak kullanilan partikiillerin topaklagsmasi durumunda saglanamaz.
Yiiksek performans yalnizca takviye malzemesinin polimer tarafindan basarili bir
sekilde 1slatilmasi sonucu elde edilir. Baglayici ajanlar birbirlerinden farklidir.
Baglayic1 ajanlar takviye malzemelerinin yiizey gerilimlerini azaltarak partikiillerin
polimer uyumunu gelistirir. Yag asitleri veya stearik asit ile modifiye edilen partikiiller
polaritelerinin degismesi sonucu polimer ile uyumluluklar1 arttirilirken bifonksiyonel
molekiil olan baglayici ajanlar sahip olduklar1 organik ve inorganik uglar ile polimerin
ve inorganik takviye malzemesi arasinda kimyasal bag kurar. Baglayici ajanlar organik
ve inorganik uglara sahip bi-fonksiyonel molekiillerdir. Polimer- takviye malzemesi ara-
yiizeyindeki baglanmay1 kuvvetlendirerek nihai kompozitin kimyasal dayanimini artirr,
mekanik Ozelliklerini iyilestirir. Yaygin olarak kullanilan baglayici ajanlar silan ve
titanat gibi sahip olduklar1 kimyasal kompozisyon sayesinde hem takviye malzemesinin
yiizeyi ile hem polimer ylizeyi ile reaksiyona giren bilesiklerdir. Baglayici ajanin
kompozitin 6zelliklerini gelistirmesinde birgok mekanizma etkili olmaktadir. Bu
calismada silan baglayici ajanlar elekroegirme ile elde edilmis PMMA ve BNNSs lerin
ylizeyini iyilestirmek i¢in kullanilmigtir. Silan baglayict ajanin genel formiili Y(CHz)n
Si (OR)s olup burada R genellikle metil, etil veya izopropil alkol olurken Y ise polimer
ile etkilesime giren amino, merkapton veya vinil gibi fonksiyonel gruplardir.
Fonksiyonel gruplarin polimer ile uyumu ve reaktivitesi onemlidir. Modifikasyon

reaksiyonu su sekildedir .

Hidroliz reaksiyonu
Y(CH2) Si (OR)3 + 3H20 = Y(CH2)n Si (OH)3 + 3ROH
Kondansasyon reaksiyonu
=Si- OH + (OH)3 Si (CH2)n Y = =Si-0-Si (CH2)n Y + H20

Silan baglayici ajaninin hidrolize olan grubu ¢ogunlukla su ile hidrolize edilirken
bazen kataliz olarak sisteme asit veya baz eklenir. Sisteme suyun eklenmesi en 6nemli
parametredir. Su molekiilleri hidrolizi saglar ve silanoller (= Si-OH) olusturur.

Sonrasinda silanoller kombine olur, 2 silane molekiilii arasinda siloksan baglar1 (= Si-
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O-Si £) yapar. Silanol gruplari kondense olup, kurutma sartlarna ve muamele
zamanina bagli olarak siloksan gruplari olusturur. Siloksan gruplarinin olusumu
baglayict ajanin takviye malzemesi ile bag yapmasimi saglar. Baglayici ajanin
fonksiyonel gruplar1 kompozit ara-fazin1 giiglendirmek i¢in fiziksel veya kimyasal
olarak baglanabilir. Sekil de takviye malzemesine baglanmis olan siloksanlarin polimer
ile kombinasyonu sematik olarak goriilmektedir. Bag olusum mekanizmasi birgok
etkene baghidir. Bunlar; ortamin pH’1i, polimer ve organosilanin termodinamik
uyumlulugu, sicakliga bagli olan hidroliz ve kondansasyon tepkimeleri, sicakliga baglh
olan polimer zincirlerinin diiglimlenmemis olmasi ( niifuz etmenin iyilesmesi i¢in) ve
polimer ile silan fonksiyonel gruplarin kovalent bag ile baglanmasi i¢in gerekli

aktivasyon enerjisidir.
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Sekil 2.2. Takviye malzemesine baglanmigs olan siloksanlarin polimer ile kombinasyonu sematik

olarak gosterimi

Yiizeyi silan ile modifiyeli edilmis inorganik takviye malzemesi ile organik
polimerin ara ylizeyinde baglanmay1 kuvvetlenmesi sonucu; takviye malzemesinin
polimer tarafindan 1slanmast iyilesir, Inorganik takviye malzemesi ve organik polimerin

uyumlulugu artar, yiizeyi modifiye edilmis inorganik takviye malzemesi ile polimer
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arasinda hidrojen bag olusur. Yiizeyi modifiye edilmis inorganik takviye malzemesi ile
polimer arasinda c¢ift kovalent bag olusur. Polimer nanokompozit olustururken
kullanilan takviye malzemesi, farkli baglayici ajanlar ile modifiye edilebilir. Baglayici
ajanlar farkl tiirlere ayrilirlar ve her biri farkli takviye malzemesi ve polimer faz ile
uyumludur. Bu ¢alismada vinil trimetoksi silan ajant BNNSs lerin elektroegirme ile elde
edilen PMMA ya daha iyi tutunmasi i¢in kullanilmistir. Burada amag¢ VTS silan
kimyasalinin PMMA ile bag yapmasi ve daha sonra kullanilacak olan vinil-ester ile ise
3 boyutlu bir arayiizey (interphase) olusturulmasina olanak saglamaktir. PMMA nin
vinilester i¢inde kimyasal olarak oda sicakliginda (25°C) rahat ¢6ziilebilmesi ve camsi
gecis sicakliginin yaklasik olarak vinil ester ile ayni olmasi (105°C) nihai tretilecek
fiber takviyeli kardan milinin mekanik tokluk degerine (stress-strain altinda kalan alanin
hesaplanmasi), son kompozit iiriiniin camsi gecis sicakligini diistirmeden olumlu etki
yapacagi oOngoriilmektedir. Bu ¢alismada nihai kompozitlerin elde edilmesi sonucu
yapilacak mekanik testler kirtlma toklugunun (fracture toughness) kompozit
numunelerde nasil degistigini gosterecektir. Bu ¢alismada hedef hem mekanik hem de
kirilma tokluklarimi nihai kompozit iiriinden beklenen mekanik ozellikler 1s181inda

optimize edilecektir.

2.1.2. Mikro hekzagonal bor nitriir sentezi

Baslangi¢ tozu olarak kullanilacak olan mikro hekzagonal bor nitriir tozu
BORTEK firmas: tarafindan iiretilmistir. Hekzagonal bor nitriir tozu, bor oksidin
nitriirlenmesiyle ham bor nitriir olarak elde edilmektedir. Nano tabakali bor nitriir
sentezi i¢in kullanilacak baslangic mikro bor nitriir tozu eldesi amaciyla, ilk islem
olarak ham bor nitriir tozunun tane boyutunu kiigiiltmek amaci ile 6glitme islemi
yapilmaktadir. hBN plakalar1 kendi i¢lerinde kuvvetli kovalent bagla bagh iken plakalar
arasinda zayif Van der Walls bag1 mevcuttur. Uretim sirasinda 6giitme islemi, plakalar
arasindaki baglar1 kopararak birbirinden ayirmak i¢in yapilmaktadir. Bor nitriir tozu
icinde bulunan herhangi bir impirite fazinin uzaklagtirilmast amaciyla lig
uygulanmaktadir. Li¢ isleminde kullanilan sulu asit ¢ozeltisinin {iriin i¢indeki impiirite
fazlar lizerinde etkili olmasi beklenmektedir. Li¢ islemi sonrasi elde edilen tozlar 1s1l
isleme tabi tutulmustur. Isil islem sonrasi elde edilen hekzagonal bor nitriir tozu,
deneylerde kullanilacak nihai tane boyutuna erigsmesi i¢in son olarak planatery

degirmende 6giitilmiistiir.
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2.1.3. Nano tabakali bor nitriir (BNNS) iiretimi

Yiiksek kayma hizlt stvi mikro islemci (Microfluidics) devam edebilen proses
karakteristigi ile tane deaglomerizasyonu, dagilimi ve boyut kii¢iilmesi i¢in oldukca
kullanigli bir cihazdir. Bu gelismis teknik, ilag ve biyoteknoloji sanayinde, nano
pargaciklarin bir soliisyon igerisinde ¢ok homojen bir sekilde dagilmasi, bakteri veya
hiicrenin parcalanmasi, ilag enkapsiilasyon islemleri icin son birka¢ yildir basariyla
uygulanmaktadir. Bu ¢alismada, bu teknigi bir nano dolgu maddesini polimer veya
organik bir ¢oziicii igerisinde dagitmak i¢in kullanilmaktadir. Sekil 2.3’de yiiksek
kayma hizli sivi mikro islemcinin ¢alisma prensibi sematigi ve Sekil 2.4’de bu
calismada kullanilan yiiksek kayma hizli sivi mikro islemcinin BNNS edesindeki
calisma prensibi verilmistir. Coklu faza sahip olan baslangi¢ iirlinii, islemcinin giris
rezervuarina konulur. Basing hizlandiric1 pompa, yliksek basing yaratarak (2069 bara
kadar), iiriinii etkilesim bolmesine yaklasik 400 m/s’ye varan bir hiz ile ulastirir. Bu dar
bdlmenin igerisinde, {irlin insan sa¢1 kadar ince olan degisik geometrilerdeki mikro
kanallara ayrilarak akisini siirdiiriir. Daha sonra ise, iiriine tekrar bir araya gelmesi
yoniinde bir kuvvet uygulanir ki bu kuvvet herhangi bir homojenizator, sonikator veya
mekanik karistiricinin uygulayabilecegi kuvvete oranla ¢ok daha fazla darbe ve kayma
orani uygulayabilen bir kuvvettir. Son kisimda ise, bitmis iiriin gerekliyse efektif olarak
sogutulur ve ¢ikis rezervuarindan toplanir. Bu ¢alismada kullanilan yiiksek kayma hizli
stvi mikro islemcinin etkilesim ¢emberi Z-tipi bir etkilesim c¢emberidir. Etkilesim
¢emberinde yiiksek basing ile ¢ozelti girisinin bulundugu 200 mikrometrelik ilk giris
bolgesi ve 100 mikrometrelik diisiik basingl ¢ikis bolgesi mevcuttur. Coklu bélme veya
mikro bolmeleri paralel sekilde yerlestirerek olusturulan sistem, tutarli sonuglara
ulasabilmek acisindan c¢ok daha faydali olacaktir. Calismada kullanilan etkilesim

bdlmesinin sematik yapist ve mikro kanal tipi Sekil 2.5tedir.
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Girig rezervuari || Hizlandirici Etkilisim Cemberi Cikis Rezervuari

Sekil 2.3. Yiiksek kayma hizli sivi mikro islemci ¢alisma prensibi

§ giris rezervuari  hizlandirici etkilesim gemberi ¢ikis rezervuar

—— ——

e — .

Yiksek kayma hizh sivi mikro islemci

Tek tabaka (i .

hBN 30 tek atomlu

BNNS

Sekil 2.4. Yiiksek kayma hizli sivi mikro iglemci teknigi kullanarak BNNS eldesi
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Sekil 2.5. Etkilesim ¢cemberi geometrik yapisi

Prosesin optimum parametrelerini belirlemek ic¢in, bolme tipi, bolge biiyiikligii,
islem basinci, malzemeye uygulanan ¢evrim sayist olmak iizere toplamda dort temel
degisken bulunmaktadir. Bu degiskenler proses siirecinde harcanan toplam enerjiyi, tane
boyut kiiciilmesini, proses siiresini belirleyen, prosesin istenilen parametreler
dogrultusunda ilerlemesini saglayan degiskenlerdir. Ayrica yiiksek kayma hizli sivi
mikro islemciden gegirilecek olan hekzagonal bor nitriir igeren siispansiyonlarin, proses
siirecinde, sicakliklarinin artmamasi, herhangi bir asir1 1sinmadan kaynaklanacak bir
problemin yaganmamasi i¢in sistem su ile sogutulmakta, sicaklik artis1 devam eden
prosesin gevrim asamalarinda engellenmektedir. Ozel olarak dizayn edilmis uyguladig
yiiksek basing sayesinde yiiksek kayma orani uygulayan islemci (microfluidics) diizgiin
bir sekilde sivi siispansiyonlart birbirinden ayirmakta ve ortamda aglomere olmus
nanopartikiillerin dagilmasin1 saglamaktadir. Bunlara ek olarak tabakali yapiya sahip
nano boyuttaki partikiillerden nanoboyutta tabaka iretimi yapilabilmektedir.
Hekzagonal bor nitriir tabakali bir yapiya sahiptir. B ve N atomlar1 kendi aralarinda
kovalent bag ile bagli olmasina ragmen, plakalar arasindaki bag zayif Van der Waals
bagidir. Yiiksek kayma orani uygulayan islemci (microfludics) ile plakalar birbirinden
ayrilabilmektedir. Uygulanan yliksek basing ile Van der Waals baglar1 kirilir. Plakalart
birbirinden ayirmak icin geleneksel yontemler olarak sonikatér veya mekanik
karistiricilar kullanilabilmektedir ancak yiiksek kayma oranina sahip bir mikro islemci
kullanildig1 takdirde elde edilecek kayma orani geleneksel yontemlerden binlerce kat

daha fazla olacaktir. Baslangi¢ tozu olan mikro boyutlu hekzagonal bor nitriir tozu,
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dagitict olarak kullanilan DMF ve kloroform ile (agirlikca 6:1) siispansiyon
hazirlanmistir. 300 ile 400 mikro metre arasinda olan hekzagonal bor nitriir tozlarinin
aglomere yapisini agmak, tane boyutunu diisiirmek ve hekzagonal bor nitriir plakalarini
birbirinden ayirmak ve BNNS elde etmek amaciyla, dagitici olarak dimethylformamide
(DMF) ve kloroformdan olusan bir silispansiyon hazirlanmaktadir. Bu siispansiyonda
DMF, kloroform ve hBN, sirasiyla agirlikca %94, %1, %5 kullanilmistir. Hazirlanan
stispansiyon yiiksek kayma hizli sivi mikro islemci cihazindan 20 ¢evrim olmak iizere
gecirilmis, ardindan siiziilerek, 80°C’de 24 saat bekletilereck DMF ve kloroformun
yapidan uzaklastirilmast saglanmistir. Bu igleme ait islem semast Sekil 2.6°da
verilmistir. Yilksek kayma hizli sivi mikro islemciden tabakalarinin birbirinden
ayrilmast i¢in gecirilen hekzagonal bor nitriiriin, 20 ¢evrim sayisinin uygun deger
cevrim sayist oldugunu belirlemek amaciyla sirasiyla 10, 20 ve 40 ¢evrim sayilarinda
stispansiyondan numuneler alinmig, numunelerin plaka yapilar1 taramali elektron

mikroskobunda incelenmistir.

Manyetik Karistirici

(. a

DMF ve Klorofor L e
Cozeltisinde — 5 =
Hazirlanmis Mik co® PP g e :qu
hBN g i :
A4 v v
girigrezervuari  hizlandirici etkilesim cemberi
ETOV'de kurutma < 20 Cevrim — BNNS eldesi
islemi o< =39

Sekil 2.6. Yiiksek kayma hizli stvi mikro islemci ile BNNS eldesi akim semast
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2.1.4. Tabakalara ayrilmis hekzagonal bor nitrir (BNNS) silan
modifikasyonu

Baslangi¢ tozu olan hekzagonal bor nitriir (hBN) tozundan tabakalarina ayrilmis
bor nitriir (BNNS) elde etmek amaciyla yiiksek kayma hizli sivi mikro islemci
kullanilmistir. Baslangi¢c tozu olarak kullanilan hBN’in dagitilmasinin ardindan,
olduk¢a ince katmanli biiyliik plaka boylarina sahip bor nitriir nano tabakalar1 elde
edilmistir. BNNS tozlarinin silanlanmasinin temel amaci, kullanilacak olan polimer
matris ile katki malzemesi olan BNNS’in arasindaki uyumlulugu arttirmak, buna ek
olarak da matris-katki malzemesi arayiizeyini Uygun hale getirmektir. Sekil 2.7’de
caligmada izlenen silan yilizey modifikasyon siireci gosterilmektedir. Etanol ve saf su
karisimindan hazirlanan soliisyon pH degerinin 4 olmasi amaciyla siilfiirik asit

kullanilarak hazirlanmistir.
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Sekil 2.7. Silanlama prosesinin sematik gdsterimi

Kaynak: Seyhan, 2009

Bu asama sonrasinda, siispansiyona eklenecek olan VTS miktar1 BNNSs in
agirlikga %3’ olarak belirlenmistir. Siispansiyon manyetik karigtiricida 15 dakika

boyunca 50°C’de karistirilmis, sonra BNNS sisteme ilave edilmis ve karistirma islemi
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ayni sicaklikta devam ettirilmistir. Homojen bir karisim elde etmek amaciyla, yiiksek
kayma hizli stvi mikro islemciden katki malzemesi silan baglayici ajan karigimi 5
cevrim olmak iizere gecirilmistir. BNNSs yiizeyi ve silan baglayici ajan arasinda
hidrojen baglarinin olusmasi igin, yiikksek kayma hizli sivi mikro islemciden alinan
slispansiyon bir gece boyunca oda sicakliginda ¢okelmesi i¢in bekletilmistir. Cokeltme
isleminin ardindan, stispansiyonun tamamu filtreden gegirilerek, etiivde 110°C’de 5 saat
boyunca ugucularin uzaklastirilmas: ve siloksan aginin olusmasi i¢in kiirleme islemine
tabii tutulmustur. Etiivden alinan son iiriin, birka¢ kez saf su ve metanol ile yikanmistir.
Metanol, BNNSs yiizeyine kimyasal olarak degil, sadece fiziksel olarak baglanan silan
baglayici ajan molekiillerini ortadan kaldirdigi i¢in kullanilmistir. Sekil 2.8’de silan

modifikasyonu prosesi akim semas1 verilmistir.

Manyeuk Kanigtirict
BNNS
U Q.o.o.o._. ﬁ% S u =\
v v =2
girigrezervuan  hizlandinict etkilesim gemberi ¢ikis rezervuan
Etanol+Saf BNNS ilavesi
Su+VTS Yiiksek kayma hizl sivi mikro iglemci
Microfluidics
5 gevrim
Saf Su ve Metanol ile Kiirlenme Gec? ch:yunca L
Yikama ve Siizme Islemi 110°C-5 saat (okelme

Sekil 2.8. Silanlama siireci akim semasi
2.1.5. BNNS slerin karakterizasyonu

Baslangic tozunda aglomere halde olan plakalarin yliksek kayma hizli sivi mikro
islemci kullanilarak dagitilmasi islemi basarili bir sekilde gerceklestirilmistir. Yapilan
SEM incelemeleri sonucunda yiliksek kayma hizli sivi mikro islemci teknigi ile 20
cevrim yapilarak istenilen plakalarin elde edilebilecegi belirlenmistir. SEM incelemesi
sonucunda plakalarin tabakalarinin 1 mikron ve iizerinde olmasina ragmen,

kalinliklarinin nano seviyede oldugu belirlenmistir, detayli kalinlik analizi i¢in gegirimli
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elektron mikroskobu analizi gergeklestirilmistir. Bu bulgular Sekil 2.9 da a ve b de

sirastyla TEM ve SEM i¢in verilmistir.

Sekil 2.9. ave b TEM ve SEM goriintiileri

Bor Nitriir Nano Tabakalari Silan Modifiye Edilmis BNNS

Sekil 2.10. Temas agisi olciimleri

Yapilan temas agis1 Ol¢limleri sonucunda elde edilen grafikler neticesinde beklenildigi
iizere silan ile modifiye edilmis BNNS’lerin hidrofobik 6zelliklerinden belirgin bir artis
meydana gelmistir. BNNS’lerin ortalama temas agis1 41,13° olarak Olciiliirken silan
modifiyeli BNNS’lerin ortalama temas acist 84,28°’ye yiikselmistir. Temasi agisi
Ol¢timii sirasinda alinan 20 saniyelik temas agist degerlerini barindiran grafik Sekil
2.10°da dir. Temas acis1 analizleri sonucunda normal sartlar altinda hidrofilik bir yap1
gosteren bor nitriir tabakalarinin ylizeylerinin silan ajani ile kaplanmasinin ardindan
hidrofobik bir 0Ozellik gosterdikleri gozlemlenmektedir. Elde edilen temas agisi

sonuglart ile kimyasal olarak baglanmis silan ajanlarinin hidrofobik yap1 olusturdugu
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sonucuna varilmaktadir. BNNT lerin silan kimyasali ile modifiye edilmesi ile birlikte
hidrofilik yapidan hidrofobik yapiya gecisin gergeklestigi acik bir sekilde ortaya
¢ikmaktadir.

2.2. Elektro Egirme Yontemi fle Nano Tabakah Hekzagonal Bor Nitriir (BNNSSs)
Katkih PMMA Nanofiberlerin Uretimi

Elektro egirme metoduyla elde edilen fiberlerin morfolojisini etkileyen faktorler
genel olarak ii¢ baslik altinda toplanabilir:

o (ozelti degiskenleri: Coziiciiniin cinsi, kullanilan polimerin cinsi, molekiil
agirligi, ¢ozeltinin viskozitesi, konsantrasyonu, iletkenligi, yiizey gerilimi.

e lslem degiskenleri: Yiiksek gerilim voltaji, polimerin akis hizi, toplayici ve
enjektor tipi ug arasinda gerilimin degeri, toplayici ve enjektor tipi ug arasindaki
mesafe

e Cevresel degiskenler: Sicaklik, bagil nem, vakum gibi degiskenler. [9]

Bu degiskenler baz alinarak soliisyon hazirlama evresine gecilmistir.

2.2.1. Nano tabakali hekzagonal bor nitriir (BNNS) — PMMA soliisyonunun
hazirlanmasi ve nanofiberlerin iiretim asamasi

Yukarida belirtilen elektro egirme metoduyla elde edilen fiberlerin morfolojisini
etkileyen faktorler baz alinarak, ilk olarak nanolif iiretiminde ¢oziicii etkisini
gozlemlemek icin kiitlece % 2, 4, 6 oranindaki averaj molekiil agirligr 81.000 g/mol
olan PMMA ve %1 BNNS igeren karistm 100 er ml olmak {izere aseton, kloroform,
toluen, dimetilformamid/tetrahidrofuran (DMF/THF 2:1) igerisinde manyetik
karistiricida 3 saat siire ile 250 rpm hizinda ayr1 ayr1 kanstirilarak farkli ¢ozeltiler
hazirlandi. Elektrospinning parametrelerinin iiretilen nanoliflerin 6zelliklerine etkisini
gozlemlemek i¢in yapilacak ¢alismalarda en iyi ¢Oziiciiniin aseton oldugu belirlendi.
Oncelikle konsantrasyon ve molekiiler agirlik etkisini gorebilmek icin kiitlece % 2, 4, 6
oranindaki averaj molekiil agirligi 81.000 g/mol ve 350.000 g/mol PMMA , %1 oranda
BNNS ile manyetik karistiricida 3 saat siire ile 250 rpm hizinda karistirilarak ¢ozelti

hazirlandi.
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Sekil 2.11.  Nano-tabakali hekzagonal bor nitriir (BNNS) — PMMA soliisyonunun hazirlanmasi ve

nanofiberlerin iiretim asamasi

BNNS/Silan miktarinin olusan fiberin 6zelliklerine etkisini gézlemlemek igin 4
gr PMMA %0.5, 1 ve 1.5 oranlarinda silan katkili ve katkisiz BNNS le birlestirildi ve
100 ml aseton igerisinde manyetik karistiricida 3 saat siire ile 250 rpm hizinda
karistirilarak ¢oziinmesi saglandi. Nanofiberler olusturmak ig¢in (NS-24, Inovenso)
marka elektrospin cihazi kullanildi. Proses normal ¢evre kosullari altinda (yaklasik
23°C sicaklik ve %60 nem) yiiritildi. Hazirlanan c¢ozeltiler 20 ml’lik enjektor
yardimiyla alindi. Akis hizinin fiberin 6zelliklerine etkisini gormek i¢in 4, 6, 9 ml/saat
akis hizlartyla enjektdr ucuna bagl elektroda besleme yapildi. Elektriksel potansiyel
farktan yararlanarak toplayici ve enjektor tipi ug arasinda gerilimin fiberin 6zelliklerine

etkisini gormek ic¢in 22, 25, 28 kV gerilim saglandi. Toplayict ve enjektor tipi ug
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arasindaki mesafenin fiberin 6zelliklerine etkisini gézlemlemek i¢in mesafe 13, 15, 19
cm olarak belirlendi. Silindir toplayici iizerine sarilan 50x30 mm boyutlarindaki

dikdortgen aliiminyum folyo toplayici olarak kullanildi.

GUG KAYNAGI

Gorsel 2.1. Elektro egirme deney diizenegi

Asagidaki tablolarda optimum degerleri bulmak i¢in yapilan elektro egirme yontemi

parametreleri yer almaktadir.
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Tablo 2.1. 81.000 Molekiil Agirlikli PMMA / BNNS Elektro Egirme Yontemi ile Uretim Calismalart

cOzUCU COZUNEN VOLTAJ | AKIS | ARALIK | SONUC KARAKTERIZASYON
KONSANTRASYONU | (KV) HIZI | (cm)
(ml/s)
100 ml.Toluene
Toluene 4 gr. PMMA 20 3 15 Fiber SEM+DSC
0.04 BNNS Olusmadi
100 ml.Toluene
Toluene 8 gr. PMMA 16 3 19 Fiber SEM+DSC
0.08 BNNS Olusmadi
100 ml. Toluene
Toluene 8 gr. PMMA 15 3 9 Fiber SEM+DSC
0.08 BNNS Olusmadi
100 ml. Toluene
Toluene 4 gr. PMMA 25 6 19 Fiber SEM
0.04 BNNS Olugmadi
100 ml. Kloroform
Kloroform 4 gr. PMMA 26 7 19 Fiber SEM
0.04 BNNS Olugmadi
100 ml. Kloroform
Kloroform 4 gr. PMMA 25 5 19 Fiber SEM
0.04 BNNS Olugmadi
100 ml. Kloroform
Kloroform 4 gr. PMMA 24 4 19 Fiber SEM
0.04 BNNS Olusmadi
100 ml. Kloroform
Kloroform 4 gr. PMMA 23 4 19 Fiber SEM
0.04 BNNS Olugmadi
100 ml. Kloroform
Kloroform 4 gr. PMMA 25 6 19 Fiber SEM+DSC
0.04 BNNS Olusmadi
100 ml. Kloroform
Kloroform 6 gr. PMMA 23 5 19 Fiber SEM+DSC
0.06 BNNS Olugmadi
100 ml. Kloroform Fiber SEM+DSC
Kloroform 6 gr.PMMA 0.06 BN | 25 6 19 Olugmadi
0.06 BNNS
100 ml. Kloroform
Kloroform 8 gr. PMMA 25 6 19 Fiber SEM+DSC
0.08 BNNS Olustu
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Dmf/Thf

Dmf/Thf

66 ml. Dmf
33 ml. Thf

6 gr. PMMA
0.06 BNNS

66 ml. Dmf
33 ml. Thf
4 gr. PMMA
0.04 BNNS

66 ml. Dmf

100 ml. Kloroform

Kloroform 8 gr. PMMA 25 6 19 Fiber SEM+DSC
0.08 BNNS Olustu
100 ml. Kloroform

Kloroform 10 gr. PMMA 25 6 19 Fiber SEM+DSC
0.10 BNNS Olustu
100 ml. Kloroform

Kloroform 10 gr. PMMA 25 6 19 Fiber SEM
0.10 BNNS Olustu
100 ml. Kloroform

Kloroform 15 gr. PMMA 25 6 19 Fiber SEM
0.15 BNNS Olustu
100 ml. Kloroform

Kloroform 15 gr. PMMA 25 6 19 Fiber SEM
0.15 BNNS Olustu
100 ml. Kloroform

Kloroform 12 gr. PMMA 25 5 19 Fiber SEM
0.12 BNNS Olustu
100 ml. Kloroform

Kloroform 12 gr. PMMA 25 6 19 Fiber SEM
0.12 BNNS Olustu

SEM+DSC

22 19 Fiber SEM+DSC
olustu
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Dmf/Thf 33 ml. Thf 25 6 19 Fiber SEM+DSC
4 gr. PMMA olustu
0.04 BNNS

66 ml. Dmf
Dmf/Thf 33 ml. Thf

4 gr. PMMA

0.04 BNNS

66 ml. Dmf
Dmf/Thf 33 ml. Thf

4 gr. PMMA

0.04 BNNS

Tablo 2.1. 81.000 Molekiil Agirlikli PMMA / BNNS-SILAN Elektro Egirme Yontemi ile Uretim

Calismalari

100 ml. Aseton

Aseton 4 gr. PMMA 25 6 19 Fiber SEM+DSC
0.04 VTS-BNNS olustu
100 ml. Aseton

Aseton 4 gr. PMMA 25 6 19 Fiber SEM+DSC
0.04 VTS-BNNS Olustu
100 ml. Aseton

Aseton 4 gr. PMMA 23 4 19 Fiber SEM+DSC
0.04 VTS-BNNS olustu
100 ml. Kloroform

Kloroform 8 gr. PMMA 25 6 19 Fiber SEM+DSC
0.08 VTS-BNNS olustu
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100 ml. Kloroform

Kloroform 8 gr. PMMA 25 9 19 Fiber SEM+DSC
0.08 VTS-BNNS olustu
100 ml. Kloroform

Kloroform 10 gr. PMMA 25 6 19 Fiber SEM+DSC
0.1 VTS-BNNS olustu
100 ml. Kloroform

Kloroform 10 gr. PMMA 25 9 19 Fiber SEM+DSC
0.1 VTS-BNNS olustu
100 ml. Kloroform

Kloroform 10 gr. PMMA 25 6 19 Fiber SEM+DSC
0.1 VTS-BNNS olustu

Tablo 2.2. 350.000 Molekiil Agwrlikli PMMA / BNNS-SILAN Elektro Egirme Yontemi ile Uretim

Calismalar
cOzZUCU COZUNEN VOLTAJ AKIS ARALIK SONUC  KARAKTERIiZASYON
KONSANTRASYONU  (kV) HIZI (cm)

(ml/s)
100 ml. Aseton

Aseton 4 gr. PMMA 25 6 19 Fiber SEM+DSC
0.04 VTS-BNNS olustu
100 ml. Aseton

Aseton 4 gr. PMMA 25 9 19 Fiber SEM+DSC
0.04 VTS-BNNS Olustu
100 ml. Aseton

Aseton 4 gr. PMMA 25 6 15 Fiber SEM+DSC
0.04 VTS-BNNS olustu
100 ml. Aseton

Aseton 4 gr. PMMA 25 9 15 Fiber SEM+DSC
0.04 VTS-BNNS olustu
100 ml. Aseton

Aseton 6 gr. PMMA 25 6 15 Fiber SEM+DSC
0.06 VTS-BNNS olustu
100 ml. Aseton

Aseton 6 gr. PMMA 25 6 15 Fiber SEM+DSC
0.06 VTS-BNNS olustu
100 ml. Aseton

Aseton 2 gr. PMMA 25 6 19 Fiber SEM+DSC
0.02 VTS-BNNS olustu
100 ml. Aseton

Aseton 2 gr. PMMA 25 9 19 Fiber SEM+DSC
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Aseton

Aseton

Aseton

Aseton

Aseton

Kloroform

Kloroform

Kloroform

0.02 VTS-BNNS

100 ml. Aseton

2 gr. PMMA

0.02 VTS-BNNS
100 ml. Aseton

2 gr. PMMA

0.02 VTS-BNNS
100 ml. Aseton

4 gr. PMMA

0.04 VTS-BNNS
100 ml. Aseton

4 gr. PMMA

0.04 VTS-BNNS
100 ml. Aseton

4 gr. PMMA

0.04 VTS-BNNS
100 ml. Kloroform
6 gr. PMMA

0.06 VTS-BNNS
100 ml. Kloroform
6 gr. PMMA

0.06 VTS-BNNS
100 ml. Kloroform
8 gr. PMMA

0.08 VTS-BNNS

25

25

25

25

25

25

25

25

15

15

19

19

19

19

19

19

olustu

Fiber

olustu

Fiber

olustu

Fiber
olustu

Fiber
olustu

Fiber
olustu

Fiber
olustu

Fiber

olustu

Fiber
olustu

SEM+DSC

SEM+DSC

SEM+DSC

SEM+DSC

SEM+DSC

SEM+DSC

SEM+DSC

SEM+DSC

Tablo 2.3. 81.000 Molekiil Agirlikli PMMA / BNNS Elektro Egirme Yontemi ile Uretim Calismalart

cOzZUCU

Aseton

Aseton

Aseton

COZUNEN

KONSANTRASYONU

100 ml. Aseton
3 gr. PMMA
0.03 -BNNS
100 ml. Aseton
3 gr. PMMA
0.03 -BNNS
100 ml. Aseton
4 gr. PMMA
0.04 -BNNS

VOLTAJ
(kv)

ARALIK

(cm)

19

19

19

SONUC

Fiber

olustu

Fiber
Olustu

Fiber
Olustu

KARAKTERIZASYON

SEM+DSC

SEM+DSC

SEM+DSC



Aseton

Aseton

Aseton

Aseton

Kloroform

Kloroform

Kloroform

Kloroform

Kloroform

Kloroform

Kloroform

Kloroform

100 ml. Aseton

4 gr. PMMA

0.04 -BNNS

100 ml. Aseton

4 gr. PMMA

0.04 -BNNS

100 ml. Aseton

6 gr. PMMA

0.06 -BNNS

100 ml. Aseton

6 gr. PMMA

0.06 -BNNS

100 ml. Kloroform
4 gr. PMMA

0.04 BNNS

100 ml. Kloroform
4 gr. PMMA

0.04 BNNS

100 ml. Kloroform
4 gr. PMMA

0.04 BNNS

100 ml. Kloroform
6 gr. PMMA

0.06 BNNS

100 ml. Kloroform
6 gr. PMMA

0.06 BNNS

100 ml. Kloroform
8 gr. PMMA

0.08 BNNS

100 ml. Kloroform
8 gr. PMMA

0.08 BNNS

100 ml. Kloroform
8 gr. PMMA

0.08 BNNS

25

25

25

25

25

25

25

25

25

25

25

25

29

19

19

19

19

19

19

19

19

19

19

19

19

Fiber
Olustu

Fiber
Olustu

Fiber
Olustu

Fiber
Olustu

Fiber
olustu

Fiber
olustu

Fiber
olustu

Fiber
olustu

Fiber
olustu

Fiber
olustu

Fiber
olustu

Fiber

olustu

SEM+DSC

SEM+DSC

SEM+DSC

SEM+DSC

SEM+DSC

SEM+DSC

SEM+DSC

SEM+DSC

SEM+DSC

SEM+DSC

SEM+DSC

SEM+DSC



Tablo 2.4. BNNS Etkisini Gormek I¢in Yapilan Calismalar (350.000 Molekiil Agirlikl PMMA)

cOzucu COZUNEN VOLTA] AKIS ARALIK SONUC KARAKTERIZASYON
KONSANTRASYONU  (kV) HiZI (cm)
(ml/sa)

100 ml. Aseton

Aseton 4 gr. PMMA 25 6 19 Fiber SEM+DSC
0.02 -BNNS olustu
100 ml. Aseton

Aseton 4 gr. PMMA 25 9 19 Fiber SEM+DSC
0.02 -BNNS olustu
100 ml. Aseton

Aseton 4 gr. PMMA 25 9 19 Fiber SEM+DSC
0.06 -BNNS olustu
100 ml. Aseton

Aseton 4 gr. PMMA 25 6 19 Fiber SEM+DSC
0.06 -BNNS olustu

Tablo 2.5. Ek Olarak Yapilan Calismalar (81.000 Mw PMMA)

cOzUCU COZUNEN VOLTAJ AKIS  ARALIK SONUC  KARAKTERIZASYON
KONSANTRASYONU  (kV) HiZI (cm)
(ml/sa)

100 ml. Aseton

Aseton 4 gr. PMMA 25 9 13 Fiber SEM+DSC
0.04 -BNNS olustu
100 ml. Aseton

Aseton 4 gr. PMMA 22 6 19 Fiber SEM+DSC
0.04 -BNNS olustu
100 ml. Kloroform

Kloroform 2 gr. PMMA 25 6 19 Fiber SEM+DSC
0.02 BNNS olustu
100 ml. Kloroform

Kloroform 4 gr. PMMA 22 6 19 Fiber SEM+DSC
0.04 BNNS olustu
100 ml. Kloroform

Kloroform 4 gr. PMMA 28 6 19 Fiber SEM+DSC
0.04 BNNS olustu
100 ml. Kloroform

Kloroform 4 gr. PMMA 25 4 19 Fiber SEM+DSC
0.04 BNNS olustu
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100 ml. Kloroform
Kloroform

4 gr. PMMA 25 9 19 Fiber SEM+DSC
0.04 BNNS olustu
100 ml. Kloroform

Kloroform 4 gr. PMMA 25 6 15 Fiber SEM+DSC
0.04 BNNS olustu
100 ml. Kloroform

Kloroform 4 gr. PMMA 25 6 13 Fiber SEM+DSC
0.04 BNNS olustu
100 ml. Kloroform

Toluene 4 gr. PMMA 25 6 13 Fiber SEM+DSC
0.04 BNNS olusmadi
100 ml. Kloroform

Toluene 4 gr. PMMA 25 6 15 Fiber SEM+DSC
0.04 BNNS olusmadi
100 ml. Kloroform

Toluene 4 gr. PMMA 25 4 19 Fiber SEM+DSC
0.04 BNNS olusmadi
100 ml. Kloroform

Toluene 4 gr. PMMA 25 9 19 Fiber SEM+DSC
0.04 BNNS olusmadi

Tablo 2.6. Silan Etkisini Gormek I¢in Yapilan Calismalar (81.000-350.000 molekiil agirlikly PMMA)

cOzUCU COZUNEN VOLTA]J AKIS ARALIK SONUC KARAKTERIZASYON
KONSANTRASYONU  (kV) H1ZI (cm)
(ml/sa)

100 ml. Aseton
Aseton 4 gr. PMMA(81.000) 25 6 19 Fiber SEM+DSC
0.02 — VTSsiz BNNS olustu

100 ml. Aseton

Aseton 4 gr. PMMA(81.000) @ 25 6 19 Fiber SEM+DSC
0.02 — VTSIi BNNS olustu
100 ml. Aseton

Aseton 4 gr. PMMA(81.000) 25 6 19 Fiber SEM+DSC
0.04 — VTSsiz BNNS olustu
100 ml. Aseton

Aseton 4 gr. PMMA(81.000) @ 25 6 19 Fiber SEM+DSC
0.04 — VTSIi BNNS olustu
100 ml. Aseton

Aseton 4 gr. PMMA(81.000) 25 6 19 Fiber SEM+DSC
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0.06 — VTSsiz BNNS olustu

(C-5)
100 ml. Aseton

Aseton 4gr. PMMA(81.000) 25 6 19 Fiber SEM+DSC
0.06 — VTSIi BNNS olustu
100 ml. Aseton

Aseton 4gr.PMMA(350.000) 25 6 19 Fiber SEM+DSC
0.02 — VTSsiz BNNS olustu

100 ml. Aseton

Aseton 4gr PMMA(350.000) 25 6 19 Fiber SEM+DSC
0.02 — VTSIi BNNS olustu
100 ml. Aseton SEM+DSC
Aseton 49r.,PMMA(350.000) 25 6 19 Fiber
0.06 — VTSsiz BNNS olustu
100 ml. Aseton SEM+DSC
Aseton 4g9rPMMA(350.000) = 25 9 19 Fiber
0.06 — VTSIi BNNS olustu
100 ml. Aseton
Aseton 4grPMMA(350.000) 25 9 19 Fiber SEM+DSC
0.04 — VTSsiz BNNS olustu
100 ml. Aseton
Aseton 4grPMMA(350.000) @ 25 9 19 Fiber SEM+DSC
0.02 — VTSIi BNNS olustu

Tablo 2.7 . Coziiciiniin fiber morfolojisine etkisini gozlemlemek icin segilen elektro egirme parametreleri

Akis Molekiil
e Konsantrasyon Uygulanan Arahk Agirhg
cozucu Wt%)  Voltaj (Kv) iz cm)  (PMMA)
(ml/h)
(g/mol)
ASETON
KLOROFORM
TOLUEN 4 25 6 19 81.000
DMF/THF
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Tablo 2.8. Islem degiskenlerinin fiber morfolojisine etkisini gozlemlemek icin secilen elektro egirme

parametreleri

Molekiil
COZUCY Konsantrasyon Uygulanan  Akis Hiz Arahk Agirhg
(wt %) Voltaj (Kv) (ml/h) (cm) (PMMA)
(g/mol)
0.02
0.04 25 6 19 81.000
0.06
22
4 25 6 19 81.000
28
ASETON 4
KLOROFORM 4 25 6 19 81.000
TOLUEN 9
DMF/THF
13
4 25 6 15 81.000
19
4 25 6 19 81.000
350.000

Tablo 2.9. Silan miktarimin fiber morfolojisine etkisini gozlemlemek icin segilen elektro egirme

parametreleri

Silan Molekiil

P . Uygulanan Akis Hizn Arahk Agirhg

COZUCU — Miktant i ky)  (mivh) (cm) (PMMA)
(wt %)

(9/mol)
0.02

ASETON 0.04 25 6 19 81.000
0.06
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Tablo 2.10. BNNS miktarimin fiber morfolojisine etkisini gozlemlemek icin segilen elektro egirme

parametreleri

BNNS Molekiil

PP . Uygulanan Akis Hiza Aralik Agirhg

COZUCU  Miktan\opi(kv)  (mlih) (cm) (PMMA)
(wt %)

(9/mol)
0.02

ASETON 0.04 25 6 19 81.000
0.06

2.2.2. Taramah elektron mikroskobun (SEM)

Uretimi yapilan nanoliflerin yapis1 Zeiss Supra 50 VP taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilarak incelenmistir. 15 kV hizlandirma voltaji ile ikincil
elektron goriintlisii alinan numunelere iletkenlik kazandirmak amaciyla numune
yiizeyleri inceleme dncesinde AGAR sputter coater kullanilarak 45 saniye boyunca altin

kaplanmustir.
2.2.3. Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC)

Diferansiyel Taramali Kalorimetrede ornek ve referansin sicakliklari yine
diizenli bir hizla artirilir, ancak her ikisinin sicakliginin ayni olmasi igin drnek veya
referansa digardan gereken miktarda 1s1 ilavesi yapilir. lave edilen 1s1 (kaydedilir),
ornekte olusan endotermik veya ekzotermik reaksiyonlar sonucu kaybedilen veya
kazanilan 1s1y1 karsilar. Diferansiyel Taramali Kalorimetrede 1siticilar 6rnek ve referans
kaplarinin ¢ok yakinina yerlestirilmistir. Kefelerde bir sicaklik farki algiladiginda, 6rnek
ve referanstan soguk olanin sicaklifi digeri ile ayni seviyeye gelecek miktarda 1s1
verilir. Isitma hiz1 6rnek sicakliginin fonksiyonu olarak kaydedilir. Agirliklar: 5 ile 10
miligram arasinda hazirlanan, 81.000 g/mol ve 350.000 g/mol molekiil agirlikl1 graniil
haldeki PMMA, elektro-egirme yontemiyle tiretilen PMMA ve PMMA+BNNS karigimi
numuneleri, ergime sicakliklarinin ve camsi gegis sicakliklarinin belirlenebilmesi i¢in
Tzero aliiminyum kefelerde hava almayacak sekilde preslenip, DSC Q2000 — TA
Instrument cihaz1 kullanilarak, 5°C/dk ile 140 °C ye 1sitilmistir. Burada S5dak.
beklenilmistir. Daha sonra oda sicakligina sogutulan numune 5°C/dk hizla 250°C ye

1sitilarak malzemenin camsi gegis sicakliklari ve erime sicakliklari tayin edilmistir.
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2.2.4. Reolojik ol¢iimler

Filament sarma prosesi sirasinda uygulanacak olan BNNS katkili PMMA/VE
recinelerin akis 6zelliklerini incelemek ve siire¢ parametrelerin optimizasyonu amaciyla
ilk basta BNNS /VE epoksi reginelerin reolojik ozellikler incelenmistir. Reolojik
Ol¢timler icin ThermoScientific HAAKE-MARS-III cihazi kullanilarak yapilmistir. VE-
epoksi recinesi katkisiz ve son {irtinde (0.3, 0.5 ve % 1 ag.) olacak sekilde hazirlanmis
ve viskozitedeki degisim kayma hizina gore degisimi rotasyonel test ile
gerceklestirilmistir.  Testler konik plaka kullanilarak 10 Hz de 30 ve 40°C
gerceklestirilerek On 1sitmanin akis iizerinde etkisi olup olmayacagi incelenmistir.
Reolojik karakterizasyon testleri halihazirda farkli siispansiyonlar igin devam
etmektedir. Ozellikle recine jellesme zamaninin BNNS ve PMMA Kkatkisi ile nasil

o

degistigine dnem verilmektedir.
2.3. BNNS Katkilh PMMA nin Vinil Ester ile Karisimi

PMMA ve PMMA/BNNS karigiminin reginenin 0Ozelliklerine etkisinin
gbzlemlenmesi icin ¢esitli karisgimlar hazirlandi. Bu calismada POLIYA Polives 701
bisfenol epoksi esasli vinil-ester termoset recine kullanildi. ilk olarak katkisiz 100 gr
vinil-ester regine (Poliver 701) %0.2 oranda Kobalt naftalin ve %2 oranda Biitonox
M60 peroksit ile karistirildi. Karigim kaliba dokiiliip oda sicakliginda kiirlenmeye
birakildi. Daha sonra graniil halde ki PMMA oraninin reginenin o6zelliklerine etkisini
gozlemlemek i¢in 100 gr vinilester regine (Polives 701) ,%0.2 oranda Co ve %2 oranda

Biitonox M60 ile karistirildi. Bu islemler Gorsel 2.2 de verilmistir.

Gorsel 2.2. BNNS katkili PMMA nin vinil ester ile karigimi prosesi
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Vinilester i¢erisinde ki %45 oraninda mevcut olan stirenden bir miktar u¢uruldu ve ugan
miktar belirlendi. Ugan miktar kadar sitiren igerisine atilan %35 oranli PMMA (molekiil
agirligr: 81.000 g/mol, 350000 g/mol) nin ¢eker ocak altinda manyetik karistiricida 24

saat siire ile 250 rpm hizinda karistirilarak ¢6ziinmesi saglanda.

Katkisiz 81.000 g/mol 350.000 g/mol
Vinilester PMMA katkil PMMA Kathalt
Vinilester Vinilester
. peigassd e ! : g
PMMA KATKILI VINILESTER KOMPOZITLER KURLENME SONRASI PMMA KATKILI VINILESTER KOMPOZITLER

Gorsel 2.3. PMMA katkili vinilester kompozitler

Stiren icerisinde ¢oziinen PMMA regine igerine eklendi, karistirildiktan sonra tekrar
kaliba dokme islemi uygulandi ve karisim 120 °C de 2 saat kiirlenmeye birakildi. Ayni
prosediir elektro egirme yontemi ile olusan fiberlerle de tekrarlandi. Uretilen
BNNS+Silan katkili 81.000 g/mol ve 350000 g/mol molekiil agirhkli PMMA dan
olusan nanofiberler vinilester recine igerisine atildi ve ¢oziinmesi sagladi. Daha sonra
recine karisimi %0.2 oranda Co ve %2 oranda Biitonox M60 ile karistirildi ve kaliba
dokiiliip kiirlenmeye birakildi. Elektro egirme ile elde edilen kompozitlerde sitiren
ucurma islemine gerek kalmadi. Bu ¢alismada PMMA nin se¢ilmesinin bir diger nedeni

oda sicakliginda sitiren icerisinde rahat bir seklide erimesidir.

DMA NUMUNELER! GEKME TESTI NUMUNELERI

Gorsel 2.4. Plakalardan kesilen DMA ve ¢ekme testi numuneleri
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2.3.1 Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)

DSC analizi, DSC Q2000 - TA Instrument cihazi kullanilarak N2 ortaminda
gerceklestirilmistir. Agirliklart 15 ile 20 miligram arasinda hazirlanan, katkisiz
vinilester, 81.000 g/mol ve 350.000 g/mol molekiil agirlikli granil PMMA igeren,
81.000 g/mol ve 350.000 g/mol molekiil agirlikli PMMA ve BNNS ile iiretilmis fiber
igeren vinilester kompozit numuneleri, ergime sicakliklarinin ve cams1 gegis
sicakliklarinin belirlenebilmesi i¢in Tzero aluminyum kefelerde hava almayacak sekilde
preslenip, DSC Q2000 — TA Instrument cihazi kullanilarak, 5°C/dk ile 140°C ye
isitilmigtir. Burada 5 dakika beklenilmistir. Daha sonra oda sicakligina sogutulan
numune 5°C/dk hizla 250°C ye 1sitilarak malzemenin camsi gegis sicakliklar: ve erime

sicakliklari tayin edilmistir.
2.3.2. Dinamik mekanik analiz (DMA)

Sicakliga bagl olarak mekanik o6zelliklerdeki degisimler DMA Q800 — TA
Instrument cihazi ile incelenmistir. Uzunlugu 35 mm, genisligi 3,5 mm ve kalinlig1 2
mm olacak sekilde hazirlanan numuneler 10 Hz frekans ile % 0,1’lik statik gerinme
uygulanarak, dakikada 3°C’lik 1sitma hiziyla, -25°C - 180°C arasinda test edilmistir.
Depolama modiilii (E’, storage modiilii), kayip modiilii (E’’,loss modiilii) ve ikisinin

orant olan tand (E’’/E’) sicakliga bagl olarak 6l¢iilmiistiir.
2.3.3. Termomekanik analiz (TMA)

TMA analizi, TMA Q400 — TA Instrument cihazi kullanilarak N2 ortaminda
gerceklestirilmistir. Analiz genlesme probu ile modulated metod - modiil 5°C’lik 1sitma
hiziyla, 25°C - 250°C arasinda gerceklestirilmistir. Analizler dikdortgen kesit yiizeyi
(2mmx3mm) ve kalinligi 5 mm olarak hazirlanan numunelere uygulanmistir. Analiz
sonrasinda kompozitlerin camsi gecis sicakliklar1 ve 1s1l genlesme katsayilari tersinir

(reversing) boyut degisim egriden belirlenmistir.
2.3.4. Cekme testi deneyleri

Vinilester regine igine takviye edilen PMMA polimerinin ¢ekme &zelliklerine
etkisinin belirlenmesi amaci ile katkisiz, molekiil agirligi 81000 olan PMMA katkili ve
molekil agirligr 350000 olan PMMA katkili polimerlere ASTM D638-14 standardina

uygun c¢ekme deneyleri yapilmistir. Deneylerde, mevcutta smirli malzeme
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bulundugunda veya smirli alandan ¢ok sayida numune elde edilmek istenildiginde
kullanilmasi Onerilen, asagida Sekil 2.12 de genel 6lgiileri verilen tip 5 numuneler

kullanilmustir.

,:':. I \""'N__ __d'/ . [

Sekil 2.12. ASTM D638-14 tip 5 numune dlgiileri

Kaliba dokiilerek elde edilen polimer plakalarmin, 6n ve arka yiizlerinin
diizlenerek paralel hale getirilmesi ve kalinliklarinin standartta gegen deger araligina
indirilmesi amaci1 ile plakalarin 6n ve arka yiizlerinden esit miktarlarda talag
kaldirilmistir. Standarda gore {i¢ boyutlu ¢izimleri yapilip, plaka boyutlarina miimkiin
olan en ¢ok miktarda yerlesecek sekilde istiflenen numuneler, bilgisayar niimerik
kontrollii (CNC) freze ile istenilen geometride kesilmistir. Asagida goriilen numuneler,
yiizeylerindeki olas1 ¢atlak, ¢izik ve kusurlar i¢in incelenmistir. Numaralarina gore
kalinlik ve geniglikleri not edilen numunelerin ¢ekme islemi Instron 5944 cekme

cihazinda gergeklestirilmistir.

Sekil 2.13. 3 farkl: plakadan elde edilen ASTM D638-14 standardinda ¢ekme numuneleri

Cihazin tutamaklar arasindaki mesafe, standartta tip 5 numune i¢in verilen 25.4 mm

kadar acilmistir. Her numune cihazin tutamaklarina, numunelerin boyca eksenleri,
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¢ekme yOniine paralel olacak sekilde hizalanmistir. Hizalama islemi i¢in tutamaklardaki

centikler gorsel olarak referans alinmistir.

Cekme islemi esnasinda numuneler iizerinde olusan gerinmelerin gézlenmesi amaci ile
de asagida goriilen Instron marka 2630-102 katalog numarali ekstansiyometre
kullanilmis. Ekstansiyometre tip 5 numuneler i¢in belirlenmis olan mastar boyunda

(7.62 mm) numune tizerine takilarak deneylere baslanmistir.

Tutamaklarin kapanmasi sirasinda numuneler iizerinde olusan gerilmeler giderilmis ve
bu noktadaki gerinme degeri referans kabul edilerek deneylere baglanmistir. Deneylerde
1 mm/dk. sabit ¢cekme hiz1 kullanilmistir. Cekme sirasinda; cihazin ¢eneleri arasindaki
mesafe, yiikk hiicresinde okunan kuvvet degeri, ekstansiyometreden gelen gerinme
degerleri ve zaman numune kopana kadar senkronize bir sekilde kaydedilerek gerilme-

gerinme grafikleri elde edilmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Elektro Egirme Yontemi ile Nano-Fiber Uretimi
3.1.1. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskopu kullanilarak elektro egirme yontemine etki eden ¢oziicii
cinsi, polimer konsantrasyonu, akis hizi, uygulanan voltaj, toplayici ve enjektor tipi ug
arasindaki mesafe, polimerin molekiil agirligi, ¢ozeltide ki BNNS ve silan yiizdeleri gibi
cozelti degiskenlerinin ve islem degiskenlerinin fiber morfolojisine etkisini gdsteren

degiskenler incelenmistir.

3.1.1.1. Elektro egirme yontemiyle olusan fiberlerin morfolojisine ¢oziicii cinsi etkisi

Elektro egirme yontemiyle olusan fiberlerin morfolojisine ¢oziicii cinsi etkisinin

gozlemlenebilmesi i¢in asagidaki parametreler secilmistir.

Cozelti degiskenleri olarak en 6nemli 6zelliklerden biri ¢6zeltiyi olusturan ¢oziiciiniin
ve polimerin cinsidir.[10] Coziicii cinsinin iretilen fiber morfolojisine etkisini
gozlemlemek i¢in polimer cinsi olarak PMMA (81.000 g/mol) se¢ilmis ve voltaj degeri
25 kv, akis hiz1 6 ml/h, aralik 19 cm ve PMMA konsantrasyonu %4 olmak iizere
degerler sabit tutulmustur. Aseton, kloroform, toluen, DMF/THF (2:1) miktar1 100 ml
olarak sabit tutulmus, morfolojik farkliliklar 5000x biiyiitmede incelenmistir. Gorsel 3.1
de goriildigi tizere, toluen(A) kloroform(B) kullanilarak hazirlanan ¢ozeltilerde elektro
egirme yontemi sonucunda film olusumu gdzlenmistir herhangi bir fiber olusumuna
rastlanmamaktadir. Aseton (C) ve DMF/ THF (D) ¢oziiciilerinden hazirlanan ¢ozeltilere
uygulanan elektro egirme yontemi sonucunda fiber olusumu gozlenmektedir.

Boncuklanmanin sebebi elektro egirme yontemi parametrelerinden kaynaklanmaktadir.
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Gorsel 3.1. Farkli ¢oziiciilerle elde edilen elektro egirme yontemiyle olusmus fiberlerin SEM gériintiileri

(A) Toluen, (B) Kloroform, (C) Aseton, (D) DMF/THF

3.1.1.2. Elektro egirme yontemiyle olusan fiberlerin morfolojisine konsantrasyon

etkisi

Elektro egirme yontemiyle olusan fiberlerin morfolojisine konsantrasyon etkisinin

gozlemlenebilmesi i¢in asagidaki parametreler sec¢ilmistir.
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Gorsel 3.2. Farkli PMMA konsantrasyonu ile elde edilen elektro egirme yontemiyle olusmusg fiberlerin
SEM gdriintiileri (4) %2 (81.000 g/mol PMMA), (B) %4 (81.000 g/mol PMMA), (C) %6
(81.000 g/mol PMMA), (D) %2 (350.000 g/mol PMMA), (E) %4 (350.000 g/mol PMMA), (F)
%6 (350.000 g/mol PMMA)

Konsantrasyon etkisinin elektro egirme yontemiyle olusturulmus fiber morfolojisine
etkisini gozlemlemek icin voltaj degeri 25 kV, akis hiz1 6 ml/h, aralik 19 cm sabit
tutulmus ve 81.000 g/mol, 350.000 g/mol molekiil agirligina sahip olan PMMA lardan
retilen %2, %4 ve %6 konsantrasyonlu fiberlerin sem goriintiileri incelenmistir.
Polimerin konsantrasyonundaki degisim, ¢ozeltiye eklenen diger maddeler ve ortamin
sicakligl, c¢oOzeltinin  viskozitesini degistirir. Cozelti viskozitesi fiberin ¢apini
etkilemektedir [11]. Kullanilan ¢ozelti viskozitesi yiiksek oldugunda fiber olusumu
zorlasir veya gerceklesmez ayrica besleme {initesinden polimerin akisi zorlagir.
Viskozitesi diisiik oldugunda ise gerekli yilizey gerilimi saglanamaz ve fiberler iizerinde
boncuk olusumu gozlenir. Gorsel 3.2 de goriildiigii gibi konsantrasyonun %?2 olmasi
81.000 g/mol molekiil agirlikli PMMA i {iretimde fiberin olusmamasina 350.000 g/mol
liikkte de fiberlerde boncuklarin olugsmasina sebep olurken, %6 konsantrasyonda yapilan
tretim lif diizglinstizligi ile, fiber yaricapinda yiiksek degerde artigla ve boncuk

olusumu ile sonucglanmistir.
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3.1.1.3. Elektro egirme yontemiyle olusan fiberlerin morfolojisine akis hizt etkisi

Elektro egirme yontemiyle olusan fiberlerin morfolojisine akis hizi etkisinin

gbzlemlenebilmesi i¢in agsagidaki parametreler se¢ilmistir.

Gorsel 3.3. Farkli akis hizi ile elde edilen elektro egirme yontemiyle olusmus fiberlerin SEM goriintiileri
(A) 4 ml/h (81.000 g/mol PMMA), (B) 6 ml/h (81.000 g/mol PMMA), (C) 9 ml/h (81.000 g/mol
PMMA), (D) 4 ml/h (350.000 g/mol PMMA), (E) 6 mi/h (350.000 g/mol PMMA), (F) 9 ml/h
(350.000 g/mol PMMA)

Elektro egirme isleminde polimer ¢ozeltisinin akis hizinin da fiber yapisinin olusumu
tizerinde etkileri vardir [12]. Akis etkisinin elektro egirme yontemiyle olusturulmus
fiber morfolojisine etkisini gézlemlemek i¢in voltaj degeri 25 kV, aralik 19 cm, PMMA
molekiil agirliklart 81.000 g/mol ve 350.000 g/mol olmak iizere sabit tutulmus, akis
hizlar1 4 ml/h, 6 ml/h ve 9 ml/h olarak degistirilmistir. Akis hiz1 oranm1 ¢ozeltinin
elektrospin islemindeki olusumunun miktarini belirler. Verilen bir voltajda eger stabil

bir Taylor konisi sabit tutuldugunda ilgili bir besleme orani vardir. Gorsel 3.3’de
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goriildiigii gibi akis hizi arttirlldiginda fiber ¢apinin ve fiber iizerindeki boncuklu

yapinin arttig1 gozlenmistir.

3.1.1.4. Elektro egirme yontemiyle olusan fiberlerin morfolojisine uygulanan voltaj

etkisi

Elektro egirme yontemiyle olusan fiberlerin morfolojisine voltaj etkisinin

gbzlemlenebilmesi i¢in asagidaki parametreler secilmistir.
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Gorsel 3.4. Farkli voltaj degeri ile elde edilen elektro egirme yontemiyle olusmusy fiberlerin SEM
goriintiileri (A) 22 kv (81.000 g/mol PMMA), (B) 25 kv (81.000 g/mol PMMA), (C) 28 kv
(81.000 g/mol PMMA), (D) 22 kv (350.000 g/mol PMMA), (E) 25 kv (350.000 g/mol PMMA),
(F) 28 kv (350.000 g/mol PMMA)

Polimer cozeltilerinden siirekli ve diizgiin fiberler elde edebilmek i¢in igne ucundaki
damlacigin Taylor konisinin olugmasi gerekir [13]. Uygulanan voltaj kritik bir degerin
lizerine ¢ikarsa (polimer ¢ozeltisinin kimyasal olusumuna bagli olarak), elektrostatik
kuvvet ylizey geriliminin iistesinden gelir ve ince yiiklii bir jet (Taylor konisi) olusur.
Genellikle bu minimum voltajda elde edilen fiberlerin yapisinda boncuklar

bulunmaktadir. Dolayisiyla voltajt belirli bir seviyeye kadar artirarak hem bu boncuk
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olusumu engellenebilir ayn1 zamanda belirli bir seviyeye kadar da fiberlerin ¢aplarinda

diisme gozlemlenir.[14]

Kapiler ! l I

Fiber Jet

N
Voltaj Artis £

Sekil 3.1. Uygulanan voltajin Taylor konisi iizerindeki etkisi

Uygulanan voltaj etkisinin elektro egirme yontemiyle olusturulmus fiber morfolojisine
etkisini gozlemlemek igin, akis hizt 6 ml/h, aralik 19 cm, PMMA konsantrasyonu % 4
ve molekiil agirliklart 81.000 g/mol ve 350.000 g/mol olmak iizere sabit tutulmus, voltaj
degerleri 22 kV, 25 kV ve 28 kV olarak degistirilmistir. Sekil 3.1°de ki SEM
goriintlilerinden de goriildigi tizere 81.000 g/mol molekiill agirhiklih  PMMA
kullanildiginda 22 kV da fiber yapisi gézlenmemis, 350.000 g/mol olan yapida daha
fazla boncuk gozlenmistir.25 kV ya ¢iktigimizda fiber olusmus ve boncuksu yapida
azalma gozlenmistir. 28 kV ya ciktigimizda tekrardan fiber olusumu kaybolmustur.
Bunun nedeni artan voltajdan dolay1 fazla polimer ¢ikisidir. Ayrica belli bir noktadan

sonra voltaj artis1 fiberler iizerinde boncuk olusmasina da neden olmustur.
3.1.1.5. Elektro egirme yontemiyle olusan fiberlerin morfolojisine aralik etkisi

Elektro egirme yontemiyle olusan fiberlerin morfolojisine aralik etkisinin

gbzlemlenebilmesi i¢in asagidaki parametreler secilmistir.
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Gorsel 3.5. Farkli aralik degeri ile elde edilen elektro egirme yontemiyle olusmus fiberlerin SEM
goriintiileri (4) 13 em (81.000 g/mol PMMA), (B) 15 cm (81.000 g/mol PMMA), (C) 19 cm
(81.000 g/mol PMMA), (D) 13 cm (350.000 g/mol PMMA), (E) 15 cm (350.000 g/mol PMMA),
(F) 19 cm (350.000 g/mol PMMA)

Toplayict ile besleme {initesi arasindaki mesafe de elektro egirme siirecine etki eden
faktorler arasindadir [15]. Elektro egirme isleminde ¢ozeltinin ugus zamani elektrik alan
kuvveti kadar etkilidir. Toplayici ile besleme {initesi arasindaki degisen mesafe elektrik
alan kuvveti ve ucus zamani iizerinde direkt etkisi vardir. Bagimsiz lifler olusturmak
i¢in elektrospin yonteminde ¢dziiciiniin ugmasi i¢in zamana ihtiyag vardir. igne ucuyla
toplayici arasindaki mesafe azaltildiginda, jet toplayiciya ulasmadan 6nce daha kisa bir
mesafeye sahip olacak. Dahasi elektrik alan kuvveti ayn1 zamanda artacak ve bu da jetin
toplayiciya ivmelenmesini saglayacaktir. Aralik etkisinin elektro egirme yontemiyle
olusturulmus fiber morfolojisine etkisini gézlemlemek icin, akis hiz1 6 ml/h, voltaj 25
kV, PMMA konsantrasyonu % 4 ve molekiil agirliklart 81.000 g/mol ve 350.000 g/mol
olmak {izere sabit tutulmus, aralik degerleri 13cm, 15cm ve 19 cm olarak

degistirilmistir. Yapilan ¢alismalarda toplayici ile besleme iinitesi arasindaki mesafe
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arttikca fiber olusumunun arttigit ve olusmus olan fiberlerin ¢apmin azaldig

gozlenmistir.

3.1.1.6. Elektro egirme yintemiyle olusan fiberlerin morfolojisine molekiil agirligt

etkisi

Elektro egirme yontemiyle olusan fiberlerin morfolojisine molekiil agirligi etkisinin

gbzlemlenebilmesi i¢in asagidaki parametreler secilmistir.

Gorsel 3.6. Farkli molekiil agirlikli PMMA ile elde edilen elektro egirme yontemiyle olugmusg fiberlerin
SEM goriintiileri (4) 81.000 g/mol PMMA, (B) 350.000 g/mol PMMA

Kullanilan polimerin molekiiler agirligi bir diger énemli faktordiir[16]. Cok diisiik
molekiil agirligma sahip olan polimerler lif yapisindan daha ¢ok boncuksu yapi
olusumuna neden olmaktadir. Yiiksek molekiil agirligina sahip polimelerden yapilan
cozeltilerden ise kalin caph fiberler elde edilir. Molekiil agirlig: etkisinin elektro egirme
yontemiyle olusturulmus fiber morfolojisine etkisini gézlemlemek i¢in, akis hiz1 6 ml/h,
voltaj 25 kv, aralik 19 cm, PMMA konsantrasyonu % 4 olmak iizere sabit tutulmus,
molekiil agirliklart 81.000 g/mol ve 350.000 g/mol olmak tizere degistirilmistir. Gorsel
3.6 da goriilen sonuglara gore ayni cins polimer i¢in molekiiler agirhigr arttikca lif gap1

bliylimekte ve boncuk olusumu azalmaktadir.
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3.1.1.7. Elektro egirme yontemiyle olusan fiberlerin morfolojisine bnns miktart etkisi

Elektro egirme yontemiyle olusan fiberlerin morfolojisine BNNS miktar1 etkisinin

gbzlemlenebilmesi i¢in agsagidaki parametreler se¢ilmistir.

Sekil 3.7. Farklit BNNS miktarlariyla ile elde edilen elektro egirme yontemiyle olugsmus fiberlerin SEM
goriintiileri (A) %0.5 BNNS (B) %1 BNNS (C) %1.5 BNNS

BNNS parcaciklarinin vinil-ester recgine igerisinde homojen dagilimini saglamak i¢in
agirlikca farkli oranlarda Polimetil metakrilat (PMMA) esasli nano fiberlerin elektro-lif
egirme teknigi ile akis hiz1 6 ml/h, voltaj 25 kv, aralik 19 cm, PMMA konsantrasyonu
%4, molekiil agirliklar1 81.000 g/mol olmak {izere sabit tutularak, farkli BNNS
miktarlar ile iiretilmesinin ardindan sem goriintiileri alinmistir. Elde edilen sonuglara
gore BNNS miktariin artis1 ilk olarak fiber olusumunu arttirmis ve boncuk olusumunu
azaltmistir. Fakat %1 in {lizerine ¢iktigimizda tam ters etki gosterip fiber olusumunu

azaltmis ve boncuk olusumunu arttirmistir.
3.1.1.8. Elektro egirme yontemiyle olusan fiberlerin morfolojisine silan katkist etkisi

Elektro egirme yontemiyle olusan fiberlerin morfolojisine silan katkisi etkisinin

gozlemlenebilmesi i¢in asagidaki parametreler secilmistir.
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Gorsel 3.8. Silan katkili ve Silan katkisiz elde edilen elektro egirme yontemiyle olugmus fiberlerin SEM

goriintiileri (4) Silan katkisiz (81.000 g/mol PMMA) (B) Silan katkilr (81.000 g/mol PMMA)
(C) Silan katkisiz (350.000 g/mol PMMA) (D) Silan katkilr (350.000 g/mol PMMA)

Silan katkisinin fiberlerin morfolojisine etkisinin gozlenmesi icin fiberlerin ile
akis hizi 6 ml/h, voltaj 25 kV, aralik 19 cm, PMMA konsantrasyonu % 4, molekiil
agirliklar1 81.000 g/mol ve 350.000 g/mol olup sabit tutularak, silan katkili ve katkisiz
olmak iizere elektro-lif egirme teknigi ile iretilmesinin ardindan sem goriintiileri
alinmistir. Goriintiilerde goriildiigii gibi silan katkisinin olusan fiber miktarinda olumlu

etkisinin oldugu, boncuksu yapilar1 azalttig, fiber yarigapini arttirdigr goriilmiustiir.
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Yapilan deneyler sonucunda aseton ¢ozeltisi i¢in saptanan optimum degerler asagida
verilmistir;

e Konsantrasyon: %4 PMMA + %0.01 BNNS+Silan

e Voltaj degeri: 25 kV

e Aralik: 19 cm

e Akis hizi: 6 mhh
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3.2.2. Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)

Asagidaki sekillerde sicakliga bagli akis hizin1 gosteren DSC grafiklerinde
elektrospinning sonucu PMMA/BNNS Karisimu ile iiretilen fiberlerin PMMA molekiil
agirhigl, ¢oziicli cinsi, BNNS miktari, Silan miktari, PMMA konsantrasyonu farklarina

gore camsi gecis sicakligi degisimi tayin edilmistir.

3.2.2.1. Elektro egirme yiontemiyle olusan fiberlerin Tg degerine PMMA nin molekiil
agrhig etkisi etkisi

o CvE— .. 117.95°C

B 12337°CQ)

12797°C

T T
S0 100 150 20
ExoUp Temperature (°C) Universal V4.SA TA Instruments

o4

Sekil 3.2. 350.000 g/mol molekiil agirlikli graniil PMMA nin DSC analiz grafigi
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Sekil 3.3. 81.000 g/mol molekiil agirlikl graniil PMMA nin DSC analiz grafigi
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Sekil 3.4. Elektro egirme yontemi ile iiretilen 350.000 g/mol ve 81.000 g/mol molekiil agirltkly PMMA I
fiberlerin karsilastirmali DSC analiz grafigi
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Elektro egirme yontemi Oncesinde farkli molekiil agirlikli (81.000 g/mol, 350.000
g/mol) graniil haldeki PMMA nin camsi gegis sicakligi (Tg) analiz edilmistir. Sekil 3.2
ve Sekil 3.3 den alinan sonuglar gére 81.000 g/mol molekiil agirlikli PMMA nin Tg
degerinin 96°C 350.000 g/mol molekiil agirlikli PMMA nin Tg degerinin 124°C olarak
bulunmustur. Sekil 3.4°de aseton igerisinde ¢oziilmiis farkli molekiil agirlikli PMMA ile
elektro egirme yoOntemiyle {iretilmis fiberlerin DSC analizi sonrasi grafikleri
gorilmektedir. Her bir deney ayn1 numune i¢in 3 kez tekrarlanmistir ve ortalama deger
alinmistir. Sonuglar incelendiginde 81.000 g/mol molekiil agirlikli PMMA nin Tg
degeri 83°C, 350.000 g/mol molekiil agirlikli PMMA nm Tg degeri 84°C dir.
Molekiillerin koordineli hareketi polimerin molekiil agirligina bagli gerceklesir. Yiiksek
molekiil agirligindaki polimer zincirlerinin birbiri iistiinden akisi daha zor olacaktir.
Ciinkii uzun polimer zincirlerini harekete gecirmek daha yiiksek enerji ister. Bu ylizden
polimerlerde belirli bir sinira kadar molekiil agirlig1 artisiyla birlikte Tg degerinde artis
gozlemlenir. Yapilan analizler sonucunda artan molekiil agirligiyla birlikte Tg degerinin

de Tablo 3.1 ve 3.2 de goriildiigii gibi arttigi gozlemlenmistir.

Tablo 3.1. 350.000 g/mol ve 81.000 g/ mol molekiil agwrlikli graniil PMMA nin Tg degerleri

PMMA MOLEKUL AGIRLIGI

(g/mol) Tg CO)
81.000 96
350.000 124

Tablo 3.2. 350.000 g/mol ve 81.000 g/ mol molekiil agirlikly elektrospinning sonucu olusan fiber PMMA
nin Tg degerleri

PMMA MOLEKUL AGIRLIGI

(g/mol) Tg CC)
81.000 83
350.000 84
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3.2.2.2. Elektro egirme yontemiyle olusan fiberlerin Tg degerine ¢éziicii cinsi etkisi
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Sekil 3.5. Elektro egirme yontemi ile iiretilen asetonda ¢oziilmiis PMMA dan olugan fiberlerin
DSC grafigi
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Sekil 3.6. Elektro egirme yontemi ile iiretilen kloroformda ¢éziilmiis PMMA dan olusan fiberlerin

DSC grafigi
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Sekil 3.7. Elektro egirme yontemi ile iiretilen toluende ¢oziilmiis PMMA dan olusan fiberlerin
DSC grafigi
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Sekil 3.8. Elektro egirme yontemi ile iiretilen DMF/THF de ¢oziilmiis PMMA dan olusan fiberlerin

DSC grafigi
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Tablo 3.3. Elektro egirme yontemi ile iiretilen aseton, kloroform, toluen ve DMF/THF de ¢oziilmiig
PMMA dan olusan fiberlerin Tg degerleri

CcOZUCU CiNsi Tg (°C)
Aseton 82
Kloroform 83
Toluen 83
DMF/THF 84

Kiitlece %4 oranindaki averaj molekiil agirligr 81.000 g/mol olan PMMA ve %1 BNNS
iceren karissm 100 er ml olmak iizere aseton, kloroform, toliien,
dimetilformamid/tetrahidrofuran (DMF/THF 2:1) farkli ¢oziiciilerde ¢6ziinmesinden
sonra, olusan ¢ozeltilerden elektro egirme yontemiyle iiretilen fiberlerin DSC analizleri
yapilmustir. Sekil 3.5 te aseton, Sekil 3.6 da kloroform, Sekil 3.7 de toluen, Sekil 3.7 de
DMF/THF ten olusan fiberlerin DSC analiz sonuglar1 goriilmektedir. Tablo 3.3 te de
goriildiigl iizere sonuglar Tg miktarinin en yiiksek oldugu ¢6ziicii cinsinin DMF/THF,

en diisiik oldugu ¢oziicii cinsinin aseton oldugunu gostermektedir
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3.2.2.3. Elektro egirme yontemiyle olusan fiberlerin Tg degerine BNNS miktar: etkisi
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Sekil 3.9. BNNS katki miktarimin fiberlerin Tg degerlerine etkisini gosteren DSC grafigi

Tablo 3.4. BNNS katki miktarinin degisimi ile fiberlerin Tg degerleri

BNNS MIKTARI (%) Tg (°C)
0.5 83
1 83.5
15 84

Sekil 3.9 da ki grafikte, yapilan analizler sonucunda elektro egirme yonteminde
kullanilmak i¢in hazirlanan karistmda PMMA ya eklenen BNNS miktarinin Tg ye etkisi
karsilastirilmistir. Her numune i¢in {i¢ ayr1 6l¢iim yapilmig ve ortalama Tg degeri
alimmistir. Elde edilen sonuglara gére BNNS yilizde miktar1 arttikga Tg nin arttigi
gorilmektedir. Tg de ki artisin sebebi, PMMA ve BNNS ara yiizeylerinin giiclii

etkilesimleri nedeniyle polimer zincirlerinin termal hareketliliklerinden gii¢liik
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olmasidir. PMMA zincir hareketi diisiik bir dinamik sergiler bu nedenle Tg nin
artmasini destekler. Bu sebepten dolayr Tablo 3.4 te goriildiigii gibi BNNS miktarinda

ki artis Tg nin artmasina neden olur.

3.2.2.4. Elektro egirme yontemiyle olusan fiberlerin Tg degerine silan miktar etkisi
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Sekil 3.10. Silan katki miktarinin fiberlerin Tg degerlerine etkisini gosteren DSC grafigi

Tablo 3.5. Silan katki miktarimin degisimi ile fiberlerin Tg degerleri

SILAN MIKTARI (%) Tg (°C)
0.5 83
1 84
15 84.5

Yapilan DSC analizleri sonucunda Sekil 3.10 da Silan miktarmin Tg ye etkisi
karsilastirilmistir. Her numune i¢in {i¢ ayr1 6l¢iim yapilmis ve ortalama Tg degeri

alinmigtir %0.5 silan i¢eren elektro egirme sonucu iiretilen fiberin Tg degeri 83°C iken,
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%1 silan igeren fiber de 84°C dir ve %1.5 e yiikseldiginde Tg degeri de 84.5°C
yiikkselmistir. Tg nin artmasinin sebebinin polimer ve partikiiler yilizeyler arasi
etkilesimin artmasina baglanmaktadir. Ayrica silan, BNNS PMMA igerisinde 1yi
¢Ozlinmistiir ve arayiize yakin segment hareketleri kisitlanmistir bu sebeple Tg de artis

gozlenmektedir.

3.2.25. Elektro egirme yiontemiyle olusan fiberlerin Tg degerine PMMA

konsantrasyonu etkisi

04
——— %2PMMA
-——=  %4PMMA
— %6 PMILA
02+
0.0+
o |
=
= BN
B .07 T
w o e 1 e 81.24°C
© e T
L} Rt SR S -
I S :\—%oc xmx”\
— e
0.4 RIPCT T S
3 b“\“—\,\_ T e pliatt
S
0.6 2
08 . , . 1 ~ v - 1 ~ - r .
0 50 100 150 200
Exo Up Temperature (°C) Universal V4 5A TA Instruments

Sekil 3.11. PMMA konsantrasyon farkinin fiberlerin Tg degerlerine etkisini gosteren DSC grafigi
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Tablo 3.6. Degisen PMMA konsantrasyon farki ile olusan fiberlerin Tydegerleri

PMMA KONSANTRASYONU (%) Tg (°C)
2 81
4 82
6 83

PMMA konsantrasyonunun elektro egirme yontemi sonucunda olusturulan
fiberin Tg degerine etkisi Sekil 3.1 de goriilmektedir. PMMA konsantrasyonun artmasi
Tg degerinde de artisa sebep olmustur. Tg degeri polimer zincirlerinin hareketliligi
kisitlanmalardan  ve polimer yiizey etkilesim kuvvetinden Onemli Olglide
etkilenmektedir. Bu etkilenme sonuglar1 Tg ye yansimaktadir. PMMA konsantrasyonu

arttik¢a polimer ylizey etkilesimi artmistir bu yiizden Tg de artis gézlenmistir.
3.2.3. Reolojik dl¢iimler

Sekil de 10 Hz frekansta VE epoksi ve farkli oranlarda (0.5 ve 1 % ag.) BNNS
iceren regine siispansiyonlarmin cone and plate 25/1° sensor kullanilarak 2 farkl
sicaklikla (30 ve 40°C) alinan viskozite kayma oranlart goriilmektedir. Sekilde
gorildiigt tizere 10°C lik fark yaratan on isitmanin dahi viskozite degerlerini saf ve
katkil1 re¢ine silispansiyonlar1 i¢in degistirdigi goriilmektedir. Sicaklik ve BNNS katki
miktarindan bagimsiz olarak shear thinning (kayma orani artik¢a viskozitenin diismesi)

davranig1 hem saf hem de katkili siispansiyonlar i¢in gdzlemlenmistir.
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3.3. BNNS Katkih PMMA Nanofiberlerin-Vinil Ester Kompozitlerin

Karakterizasyonu
3.3.1. Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)

81.000 g/mol ve 350.000 g/mol molekiil agirlikli graniil halde ki PMMA nin
vinil ester reginenin Tg degerine etkisini gozlemlemek i¢in DSC analizi yapilmistir.
Sekil 3.12 de goriildiigii lizere neat halde, 81.000 g/mol molekiil agirlikli PMMA katkili
ve 350.000 g/mol molekiil agirlikli PMMA katkili vinil ester regine 120 °C de 2 saat
kiirlendikten sonra Tg degerleri karsilastirilmistir. Her numune i¢in li¢ ayr1 Olglim
yapilmis ve ortalama Tg degeri alinmistir. Tabloda da goriildigii gibi kiirlenme
sonrasinda katkisiz vinil ester re¢inenin Tg degerinin +113 °C, 81.000 g/mol molekiil
agirhikli PMMA katkili vinilesterin £115°C ve 350.000 g/mol molekiil agirlikih PMMA

katkilt vinilesterin +116°C dir. Sekil 3.13 te elektro egirme sonucu olusan

61



PMMA/BNNS+Silan igeren fiberlerin vinilesterle karisimi  sonucunda iretilen
kompozitlerin DSC grafigi goriilmektedir. 81.000 g/mol molekiil agirlikli ve 350.000
g/mol molekiil agirlikli PMMA ile iiretilen fiberlerden olusan plakalarin Tg degeri
karsilastirilmistir. Molekiil agirliginin etkisi bu analiz sonucunda da gdzlenmistir.
Molekiillerin koordineli hareketi polimerin molekiil agirligina baglh gerceklesir. Yiiksek
molekiil agirhigindaki polimer zincirlerinin birbiri iistlinden akis1 daha zor olacaktir.
Ciinkii uzun polimer zincilerini harekete gecirmek daha yiiksek enerji ister. Bu sebeple

molekiil agirhigi arttikga Tg nin artis1 goriilmiistiir.
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Sekil 3.12. Katkisiz, 350.000 g/mol ve 81.000 g/mol molekiil agirlikli PMMA ile karistirilan vinilester
kompozitlerin DSC grafigi
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Tablo 3.7. Katkisiz, 350.000 g/mol ve 81.000 g/mol molekiil agirlikli PMMA ile karistirilan vinilester

kompozitlerin Tg degerleri

NUMUNE ADI Tg (°C)
Katkisiz Vinil Ester 113
81.000 g/mol Molekiil Agirlikli PMMA Igeren Vinil Ester 115
350.000 g/mol Molekiil Agirlikli PMMA Iceren Vinil Ester 116

01

81.000 g/mol PMMA+*BNNS
350.000 gimol PMMA+BNNS

0.0

Heat Flow (W/g)

115.16°C

107.70°C
'0 2 T T Ll
0 50 100 150 200
ki Temperature (°C) Universal Vé 5A TA Instruments

Sekil 3.13. 350.000 g/mol ve 81.000 g/mol molekiil agirlikli PMMA ve BNNS+Silan ile diretilen fiber

ile karistirllan vinilester kompozitlerin DSC grafigi
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Tablo 3.8. 350.000 g/mol ve 81.000 g/mol molekiil agirlikli PMMA ve BNNS+Silan ile iiretilen fiber ile

karistirilan vinilester kompozitlerin Tg degerleri

NUMUNE ADI Tg (°C)
81.000 g/mol Molekiil Agirlikli PMMA igeren Vinil Ester Kompozit 108
350.000 g/mol Molekiil Agirlikli PMMA igeren Vinil Ester Kompozit 115

3.3.2. Dinamik mekanik analiz (DMA)

Dinamik mekanik analiz (DMA), degisen sicakliklarda numune {izerine
cevrimsel olarak kiigiik deformasyonlar uygulayan bir tekniktir. Malzemenin mekanik
Ozelliklerinin, uygulanan gerilme, sicaklik ve frekansa gore degisimi incelenir.
Viskoelastik polimer esaslt malzemenin elastik karakterini bir gostergesi olan depolama
modiilii (storage modiilii), viskoz karakterinin bir gostergesi olan kayip modiilii (loss
modiilii) ve darbe faktorii olarak adlandirilan, malzemenin sicaklik degisimi sirasinda
harcanan enerjinin bir gostergesi olan tand ozellikleri Slgiiliir. Sicakliga bagl olarak
malzeme igerisinde meydana gelen doniisiimlerle modiil degerleri degiskenlik gdsterir.
Bu da malzemenin sicaklik degisimine bagli olarak gecirdigi doniisiimlerin
belirlenmesine olanak saglar. Camsi gecis sicakligi kayip modiiliiniin pik verdigi
maksimum deger noktasi olarak kabul edilir, cams1 gecisin bir sicaklik noktasi olarak
degil, aralik olarak diisiiniildiigiinde, depolama modiiliiniin diismeye basladig1 sicaklik
ve tand egrisinin pik verdigi maksimum deger noktasi arasinda kalan sicaklik
bolgesinde camst gecis gergeklesmektedir. Yapilan testler sonucunda Tand egrisinin pik
verdigi sicakliklar karsilastirildiginda, camsi gecis sicakliginin PMMA miktariyla ve
PMMA’nin molekiil agirliginin artisiyla birlikte artmistir. 81.000 g/mol molekiil
agirliklh PMMA iceren kiirlemis vinil ester reginenin Tg degeri 143 °C iken 350.000
g/mol molekiil agirlikli PMMA igeren kiirlemis vinil ester reginenin Tg degeri 144 °C

dir. Depolama modiil degerleri de artan molekiil agirhigiyla birlikte arttig1 gézlenmistir.
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Sekil 3.14. Kiirlenmis, katkisiz vinilesterin DMA grafigi
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Sekil 3.15. 81.000 g/mol molekiil agirlikli PMMA ile karistirilan vinilester kompozitin DMA grafigi
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Sekil 3.16. 350.000 g/mol molekiil agirivkli PMMA ile karistirilan vinilester kompozitin DMA grafigi

Tablo 3.9. Katkisiz, 350.000 g/mol ve 81.000 g/mol molekiil agwrliklh PMMA ile karigtirilan vinilester

kompozitlerin E’ ve Tano degerleri

E’~-40 °C’ de Tand Pik Sicakhigi
NUMUNE ADI (MPa) (%C)
Katkisiz Vinil Ester 17062 142
81.000 g/mol Molekjj! Agirlikli PMMA 13288 143
Igeren Vinil Ester
350.000 g/mol Molekiil Agirliki PMMA 13849 144

Iceren Vinil Ester
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Sekil 3.17. 81.000 g/mol molekiil agirivkli PMMA ve BNNS+Silan ile diretilen fiber ile karistirilan

vinilester kompozitin DMA grafigi
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Sekil 3.18. 350.000 g/mol molekiil agwrlikit PMMA ve BNNS+Silan ile diretilen fiber ile karistirilan

vinilester kompozitin DMA grafigi
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Sekil 3.17 ve sekil 3.18 de 81.000 g/mol ve 350.000 g/mol molekiil agirlikli
PMMA ve BNNS+Silan ile iiretilen fiber ile karistirilan vinilester kompozitin DMA
grafigi goriilmektedir. Tg degerleri karsilastirildiginda 81.000 g/mol molekil agirlikl
PMMA igeren kompozitin Tg degeri 141°C 350.000 molekiil agirlikli PMMA igeren
kompozitin Tg degeri 147°C dir. Yapilan testler sonucunda Tand egrisinin pik verdigi
sicakliklar karsilastirildiginda, camsi gegis sicakliginin PMMA ’nin molekiil agirligiin

artisiyla birlikte arttigi gézlenmistir.

Tablo 3.10. 350.000 g/mol ve 81.000 g/mol molekiil agirlikli PMMA BNNS+Silan ile iiretilen fiber ile

karistirilan vinilester kompozitlerin E’ ve Tand degerleri

E’~-40 °C’ de Tand Pik Sicakhigr
NUMUNE ADI (MPa) (%C)
81.000 g/mol Molekiil Agirlikli
PMMA Igeren Vinil Ester Kompozit 15130 141
350.000 g/mol Molekiil Agirliklt 11600 147

PMMA igeren Vinil Ester Kompozit

3.3.3. Termomekanik analiz (TMA)

TMA’da 1sitma-sogutma-isitma c¢evrimleri sayesinde, malzemede camsi gecis
sicaklig1 bolgesinde es zamanli yasanan biiziisme ve genlesme olaylarinin sirasiyla ilk
1sitma  boyutsal de8isim egrisi ve ikinci 1sitma boyutsal degisim egrisinde
gozlemlenmesini saglamaktadir. Malzemelerde, cams1 gecis sicakligi sirasinda yasanan
entalpik rahatlama, boyutsal biiziismeye yol agmakta ve bu fiziksel degisim malzemenin
ilk 1sitma egrisinde gozlemlenmektedir. Malzemenin camsi gegis sicakligi, lineer
genlesmesi ve 1s1l genlesme katsayist ise ikinci 1sitma egrisinde gozlemlenmektedir.
Vinilester regineler Tg bolgesinde genlesme hizlarinda artis gosterdiklerinden, sicaklik
artisina bagli boyutsal degisim grafiklerinde Tg bdlgesine gelindiginde boyun
vermektedir. TMA, capraz bagli ve dolgulu polimer malzemelerde Tg karakterizasyonu

icin DSC’ ye gore daha hassas bir metot olarak kabul edilmektedir.
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Sekil 3.19. Kiirlenmis, katkisiz, neat vinilesterin TMA grafigi
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Sekil 3.20. 81.000 g/mol molekiil agirlikli PMMA ile karistirilan vinilester kompozitin TMA grafigi
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Sekil 3.21. 350000 g/mol molekiil agirltkli PMMA ile karistirilan vinilester kompozitin TMA grafigi

Tablo 3.11. Katkisiz, 350.000 g/mol ve 81.000 g/mol molekiil agwritkli PMMA ile karigtirilan vinilester

kompozitin a ve Tg degerleri

NUMUNE ADI o (um/m°C) Tg(°C)
Katkisiz Vinil Ester 67.99 124
81.000 g/mol Molekiil Agirlikli
PMMA igeren Vinil Ester 69.24 126
350.000 g/mol Molekiil Agirliklt 58.80 143

PMMA iceren Vinil Ester

Katkili kompozitlerde, polimer molekiil zincirleri arasinda olusan c¢apraz
kovalent baglanma sirasinda olusan i¢ gerilmenin delaminasyona sebep olmamasi i¢in
1s1l genlesme katsayisinin miimkiin oldugunca diisiik degerde olmasi biiylik 6nem
tagimaktadir. Genel olarak, vinilester aglarinin PMMA ilavesi ile kiirlenme sirasindaki
molekiiler hareketinin kisitlanmasindan dolayr Tg sinin artmasi, 1si1l genlesme

katsayisinin diismesi beklenmektedir.
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Sekil 3.22. 81.000 g/mol molekiil agwritkl PMMA ve BNNS+Silan ile iiretilen fiber ile karistirilan

vinilester kompozitin TMA grafigi
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Sekil 3.23. 350000 g/mol molekiil agiritkli PMMA ve BNNS+Silan ile iiretilen fiber ile karistirilan

vinilester kompozitin TMA grafigi.
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Tablo 3.12. 350.000 g/mol ve 81.000 g/mol molekiil agirlikli PMMA ve BNNS+Silan ile iiretilen fiber ile

karistirilan vinilester kompozitin o ve Tg degerleri

NUMUNE ADI ¢ (xm/m°C) Tg(°C)

81.000 g/mol Molekiil Agirlikli PMMA 85 98
Iceren Vinil Ester Kompozit
350.000 g/mol Molekiil Agirlikli PMMA

Igeren Vinil Ester Kompozit 36 128

Uretilen kompozit malzemelerin 1s1l genlesme katsayis1 ve camsi gecis sicaklif
degerleri yapilan analizler sonucu grafiklerden belirlenmistir. Yukarida ki sekillerde
goriildiigli gibi PMMA larin molekiil agirliklar1 arttikga Tg degerinin arttigi

gorilmiustir.
3.3.4. Cekme testi deneyleri

Cekme testi sonuglar1 sekil 3.24, 3.25 ve 3.26 da verilmistir. Sekillerde goriildiigii
tizere %5 PMMA katkisinin mekanik ¢ekme degerlerini diisiirmeden uzama degerlerini
artirdig1 sonug olarak mekanik tokluk degerlerini (¢ekme strain egrisi altinda kalan alan)
artirdigi gozlemlemistir. Sonug olarak saf reginenin ortalama ¢ekme mukavemeti 52+7
ve ortalama kirilma anindaki deplasman1 7+ 2.4 civarinda iken, 350.000 g/mol PMMA
takviyeli VE epoksi recinenin ayni degerleri sirasiyla 56+6 v 8£2 olarak degismistir.
Ayni degerler, 81.000 g/mol PMMA takviyeli VE epoksi regine igin 63+6 ve 943 olarak
degismistir. Sonuglar ele alindiginda, calisma basinda hedeflenen tokluk degerlerini
cams1 gecis sicakligini ve mekanik ¢ekme mukavemetini diisiirmeden artirma ilkesine
ulasilmistir. Ilerleyen c¢alismalarda reolojik dzellikler 1s131nda mekanik test sonuglar

daha detayl irdelenecektir.

72



Tensile stress [MPa]

% Elongation Modulus |
O B MOduIuS | (cecant 3 ) | Width | Thickness
1%6] [MPa) [MPa) [mm] [mm)
1 4.64 [ 3.46
2 x
31
4
I )
6
7 ____7.86
8 35
91 5.51
g 0 | 13.6
1 7.48
|12 _6.22
13 5.85
| Mean 7.00
| S.0. 2.448
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Tensile strain (Strain 1) [%]
I | Tensile % Tensile | s | =
Tensile | o ength | Elongation at | Strength at |  Elongation |y 4 Aockei Width | Thickness
Strength L at Break (Secant 1 %)
[MPa) at Yield Yield Break [%] [MPa] [MPa) [mm] {mm]
[MPa] | [%] | [mPa]
1] 657 | 4.16 62.0 _5.63 2830 2780 3.34 1.85
| 2| 684 4.27 60.2 6.66 2890 2800 3.33 1.84
3. 706 4.09 52.5 10.9 3130 3020 3.31 1.79
4 N3 4.42 57.6 8.41 3130 2980 3.33 _1.78
S| 714 4.11 2.3 6.2 3330 3110 3.33 1.77
6 683 4.15 52.5 8.93 2850 2790 3.33 1.79
7, 653 3.77 48.0 9.47 3070 3000 3.31 1.80
8 614 3.66 46.3 7.10 3030 2860 3.33 1.79
9 69.3 4.18 2.5 11.4 3120 3010 3.34 1.78
.10 729 4.42 62.7 7.02 2920 2860 3.30 1.79
. Mean 68.5 4,12 55.7 8.18 3030 2920 3.32 1.80
S.D. 3.497 0.245 6.093 1.976 157 116.375 0.014 0.02

Sekil 3.25. % 5 PMMA (350.000 g/mol) i¢ceren saf vinilester-epoksi reginenin ¢ekme uzama grafigi
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Tensile strain (Strain 1) [%]
[ . Tensile | % [ Tensile | =1
51:::‘9'& Strength | Elongation at = Strength at %3‘;:,2:;”" Modulus (S::i‘:hl:s%) Width = Thickness
[MPa] at Yield Yield Break [%) [MPa] [MPa) [mm] [mm]
| | [MPa] | [%] | [wPa] | | | . .
3l 734 | 734 | 4.55 [ 605 | 10.3 3120 | 3000 | 7333 | 191
2| 743 | 743 | 462 | 699 | 6.58 | 3120 | 3030 3338 | 194
3] 722 | 722 | 457 | 689 | 6.36 | 3070 | 2940 | 7333 | 1.4
4| 725 | 725 | 4.71 3.4 | 7.46 | 2880 | 2800 | 7332 | 1.5
5| 73.7 | 737 | 4.60 | 648 | 7.76 | 2970 | 2910 332 | 1.0
6| 704 | 704 | 459 | 630 | 7.98 2820 | 2770 | 334 | 193
7| 678 | 678 | 427 | s0.4 | 14.7 | 2820 | 2760 | 7333 | 192
8| 73.6 | 736 | 436 | 711 | 5.40 | 2990 | 2930 333 | 192
9| 731 | 731 | 465 | 600 | 8.94 2820 | 2770 | 336 | 192
10/ 741 | 741 | 472 | 650 | 8.83 | 3080 | 2980 [ 335 | 192
Mean 725 | 72.5 | 4.57 | 63.7 | 8.43 | 2970 | 2890 | 334 | 192
S.D. 1.993 | 1.993 | 0.145 | 6.012 | 2.610 | 26 | 104.291 | 0.013 | 0.015

Sekil 3.26. % 5 PMMA (81.000 g/mol) i¢eren saf vinilester-epoksi recinenin ¢ekme uzama grafigi
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4. SONUC

Yapilan deneyler sonucunda SEM kullanilarak morfolojisi incelenen fiberlerle yapilan
calisma sonuglarina gore, en iyi nanofiber liretimi %4 PMMA ile hazirlanan aseton
cozeltisiyle, 25 kv voltajda, 6 ml/sa akis hiziyla ve 19 cm aralikla elde edilmistir. BNNS
ve silan katkisinin etkisinin en fazla gozlendigi oran %1 dir. Daha sonra en iyi
parametrelerle iiretilen nanofiberler %35 kiitle oraniyla 100 gr vinil ester regineye
katilmistir ve kiirlenmesi saglanmistir. Differansiyel taramali kalorimetre (DSC),
termomekanik analiz (TMA) ve dinamik mekanik analiz (DMA) cihazlar1 kullanilarak
olusan kompozit plakanin Tg degerleri tayin edilmistir ve katkisiz vinilester regine
plaka ve graniil haldeki katkisiz PMMA ile karsilastirma yapilmistir. Yapilan
karsilagtirmalarda PMMA/BNNS/Silan katkisinin vinilester recinenin Tg degerinde
artisa sebep oldugu goriilmiistiir. Daha sonra yapilan ¢ekme deneylerini sonuglarina
gore vinilester recineye yapilan PMMA/BNNS nanofiber katkisinin mekanik

ozelliklerini olumlu yonde etkiledigi gozlenmistir.
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