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OZET

ELEKTROSPINNING YONTEMIYLE B,0; (BOR OKSIT) VE B,C (BOR
KARBUR) NANOFIBER SENTEZi VE KOMPOZITLERININ
HAZIRLANMASI

Ash DORTLER

Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dal
Damgman: Dr. Ogr. Uyesi Nadir KIRAZ
Haziran 2018; 77 sayfa

Giiniimiizde her alanda hayatimizi kolaylagtiran ve gittikce zenginlesen
nanoteknolojik c¢aligmalar, {ilkemizdeki bor kaynaklarinin etkili bir sekilde
degerlendirilmesi ve iiretim teknolojilerinin gelistirilmesi acisindan biiylik 6nem arz
etmektedir. Bu ¢alismada, bor bilesikleri arasinda endiistriyel alanda kullanimi giderek
artmakta olan bor oksit ve bor karbiir bilesikleri fiber formunda sentezlenmis ve
kompozit malzemelerde mekanik dayanimi arttiracagi diistiniilerek bor oksit ve bor
karbiir takviyeli nanofiber-kompozit malzemeler gelistirilmistir. Fiber iiretimi i¢in
kullanilan teknikler arasinda en etkili teknik oldugu diisiiniilen elektrospinning teknigi
kullanilmistir. Elektrospinning teknigiyle elde edilen fiber ornekleri SEM, TGA ve
yiiksek c¢oziiniirlikli mikroskop analizlerinden yararlanilarak karakterize edilmistir.
Sonrasinda kalsinasyon islemi uygulanan fiber 6rneklerinden bor oksit ve bor karbiir
fiberler elde edilmistir. Kalsinasyon isleminden sonra bor oksit ve bor karbiir fiberleri
FTIR, SEM ve XRD analizlerinden faydalanilarak karakterize edilmistir.
Karakterizasyonun ardindan nanofiberler MPTS ile modifiye edilerek, Bis-GMA,
DUDMA, TEGDMA monomerleriyle hazirlanan organik matris ile bir araya
getirilmistir. Matris icerisinde benzoil peroksit kullanilarak termal polimerizasyon
gerceklestirilmis ve fiber takviyeli kompozitler olusturulmustur. Bu kompozitlere 3-
nokta egme testi uygulanarak kompozit malzemenin mekanik dayanimi incelenmistir.
Ayni test ticari bor oksit ve bor karbiir tozlari kullanilarak hazirlanan kompozit
malzemeler {izerinde tekrar edilmistir. Partikiil ve fiber takviyeli kompozitlerin mekanik
dayanimlar birbirleriyle kiyaslanarak incelenmistir.
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF B,03(BORON OXIiDE) AND B,C (BORON CARBIDE)
NANOFIBERS BY ELECTROSPINNING PROCESS AND PREPARATION OF
THEIiR COMPOSITES

Ash DORTLER

MSc Thesis in Chemistry
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Nadir KIRAZ
June 2018; 77 pages

Nowadays, nanotechnological studies that make our life easier and enriched in
every field are of great importance in terms of effective evaluation of boron resources in
our country and development of production technologies. In this study, boron oxide and
boron carbide compounds, which are increasingly used in industrial fields among boron
compounds, have been synthesized in fiber form and developed with boron oxide and
boron carbide reinforced nanofiber-composite materials in order to increase mechanical
strength in composite materials. Among the techniques used for fiber production,
electrospinning technique, which is considered to be the most effective technique, has
been used. The fiber samples obtained by electrospinning technique were characterized
by using SEM, TGA and high resolution microscope analyzes. Then boron oxide and
boron carbide fibers were obtained from the calcined fiber samples. After the
calcination process, boron oxide and boron carbide fibers are characterized using FTIR,
SEM and XRD analyzes. After characterization, the nanofibers were modified with
MPTS and combined with the organic matrix prepared with Bis-GMA, DUDMA,
TEGDMA monomers. Thermal polymerization was carried out using benzoyl peroxide
in matrix and fiber reinforced composites were formed. 3 point bending test was applied
to these composites to investigate the mechanical strength of the composite material.
The same test was repeated on composite materials prepared using commercial boron
oxide and boron carbide powders. The mechanical strengths of the particulate and fiber
reinforced composites were compared with each other.

KEYWORDS: Boron carbide, Boron oxide, Electrospinning method, Fiber reinforced
composites, Composite materials, Nanofiber
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ONSOZ

Diinya bor rezervlerinin %73'line sahip olan Tiirkiye'de bor bilesikleri
kullanilarak yapilan ¢alismalar oldukga azdir. Bu ¢alismada ticari ve bilimsel anlamda
oneme sahip olan bor bilesikleri sentezlenerek kompozit malzemelere uygulanmistir.
fleri teknoloji malzemeleri olarak isimlendirilen kompozit malzemeler diinya
ekonomisine onemli Ol¢ekte pazar payr kazandiran, ileri teknik performansa ve bilgi
icerigine sahip, kolay entegre edilebilen, islevselligi ve cesitliligi olan malzemelerdir.
Bu calismayla birlikte kompozit malzemelerde borlu bilesikler kullanilarak mekanik
dayanimi {izerine olan etkileri literatiire kazandirilmistir.
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GIRIS A. DORTLER

1. GIRIS

Kompozit malzemeler 1940 yilindan bu yana iki malzemenin bir araya
getirilmesiyle ortaya ¢ikan {iistiin 6zelliklerinden dolay1 oldukga merak edilen bir konu
olmustur. Hemen hemen aymi paralellikte gelisen nanoteknoloji ile birlikte kompozit
malzemelerin mekanik ozelliklerinin gelistirilmesi ve ¢ikis maddelerinin dogasinin
arastirtlmasi tizerine ¢alismalar yapilmistir (Roeseler vd. 2007).

Richard Feynman'in 1959 yilinda Amerikan Fizik Toplulugu'nda yaptigi
konusma, nanoteknoloji ile gelisen malzeme teknolojisine bir 6rnek niteligindedir.
Feynman malzemelerin i¢ yapisina atomik diizeyde miidahale edilebilecegi fikrini 6ne
stirereck bu alanda yapilan c¢aligmalarin Oniinii agmistir (Drexler 2005). Sonraki
senelerde nanoteknoloji alaninda yapilan calismalar hiz kazanmis, malzeme {iretimi
sirasinda olusabilecek kusurlarin Oniine gecebilmek ve malzemeye yeni 6zellikler
kazandirmak hedeflenmistir (Chen vd. 2014).

Gilinimiizde ¢esitli 6zellikler barindirabilen kompozit malzemeler istenilen sekil
ve boyutlarda iiretilmeye baslanmustir. Uretimleri kontrollii olarak gerceklestirebilmek
icin pek ¢ok sentez ve iretim teknikleri gelistirilmistir. Bu sayede tip, havacilik,
otomotiv, enerji, insaat ve askeri alanlarda kaplama gibi farkli sahalarda uygulanabilir
hale gelmistir. Ornegin, havacilikta kullanilan malzemelerin %50'sini kompozit
malzemeler olusturmakta, otomotivde diisiik agirlikli, daha giivenli ve daha az yakit
tasarrufu saglayan araclar yapmak ic¢in disliniilmekte, saglikta tibbi cihaz ve
implantlarda kompozit malzemeler kullanilmaktadir (Gupta vd. 2016).

Bir kompozitin istenilen O6zellikte olmasi bilesimindeki matris ve takviye
maddesinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri dogrultusunda belirlenir. Literatiirde yapilan
calismalara bakildiginda kullanilan matris tiirleri polimer, seramik ve metal matrisler
olarak cesitlilik gosterir. Her bir matris tiirli dogasina uygun olacak sekilde farklh
endiistriyel alanlara hizmet eder. Benzer sekilde, kompozit malzeme hazirlamada
kullanilan takviye tiirleri pargaciklar, kiireler, tabakalar ve fiberler (igneler) olmak iizere
siniflandirilmigtir ve her bir takviye malzemesinin kompozit malzeme tizerindeki etkisi
farklidir.

Son yillarin popiiler konularindan biri fiber takviyesi ile giiclendirilen polimer
matrisli kompozitlerdir. Polimer matrisli kompozitler hafif olmasi, diisik maliyet
gerektirmesi ve kolay imalat yapilabilmesi nedeniyle tercih edilmektedir. Ayn1 zamanda
polimer kompozitler esnek olmalari, uzun Omiirlii olmalar1 ve yiiksek mukavemet
degerleri gostermeleri agisindan da oldukga ilgi gormektedir (Mahato vd. 2017).

Polimer kompozitlerinde kullanilan takviye tiirleri arasinda ise ¢ok fonksiyonlu
olmas1 sebebiyle fiberler {izerine yogunlasilmistir (Tiwari vd. 2012). Fiber yapilar
boyutsal olarak avantaj saglamasi ve genis yiizey alanina sahip olmasi sebebiyle
kompozit malzemeye pek ¢ok fonksiyonel 6zellik saglamakta ve bu sayede endiistriyel
alanda genis uygulama sahasi elde etmektedir (Sun vd. 2014; Awalellu 2016).

Giintimiizde fiber tretimi icin pek c¢ok farkli yontem kullanilmaktadir. Bu
yontemler kendiliginden tutunma, ¢cekme, faz ayirma, nanokalip ve eriyik piiskiirtme
yontemi gibi birbirinden farkli prensiplerle ¢alisan ve farkli boyut ve goriintiilerde fiber
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yapilari tiretilen yontemlerdir. Ancak, nano boyutta fiber tiretimi i¢in son yillarda en ¢ok
ilgi duyulan yontem elektrospinning yontemidir. Elektrospinning yontemi sayesinde
kontrollii fiber iiretimi saglanabilmekte, sadece polimerle degil polimere eklenebilen
diger kimyasallarla da calisilabilmekte, siirekli ve piiriizsiiz fiberler elde
edilebilmektedir. Bu ozelligi elektrospinning yontemini c¢alisma kosullar1 agisindan
avantajli ve siirekli fiber tiretimi igin etkili kilar.

Elektrospinning yontemi ile fiber tiretimi ilk kez 1934 yilinda Anton Formhals
tarafindan tasarlanmis ve patenti alinmistir. Bu tasarim aslinda sivilarin elektrik alanda
hareketlenebilir olmasindan ilham alinarak yapilmis ilkel bir elektrospinning cihazidir.
O donemde endiistriyel alanda yer bulmasa da 19901 yillarin basinda bazi
arastirmacilarin yaptig1 c¢alismalar sonrasinda bu teknige duyulan ilgi artmistir ve
giiniimiizde yaygin olarak kullanilan bir yontem haline gelmistir (Li ve Xia 2004). Bu
yontem ¢Ozelti parametreleri, ortam parametreleri ve yontem parametreleri gibi pek cok
farkli parametreyle galismaya imkan saglayabilmekte ve bu yontem ile farkli caligma
kosullarina bagl olarak istenilen morfolojide fiberler iiretilebilmektedir.

Biitiin bu gelismelerle birlikte simdiye kadar endiistride pek ¢ok farkli alanda
kullanilan ve gelecegin alternatif enerji kaynagi olarak goriilen bor elementi son yillarin
popiiler ¢alisma konular1 arasinda yerini almigtir. Diinyadaki bor madenlerinin ¢ogunu
kendi sinirlar1 i¢inde barmdiran {ilkemiz diinyadaki en 6énemli bor yataklarina sahiptir.
Bilim adamlarinin borla ilgili ¢alismalarin1 arttirmasi beraberinde bor bilesiklerinin
tiretim teknolojilerinin gelismesi ve iiretim kapasitelerinin artmasini saglamistir. Diinya
bor ticaretinde Tirkiye'nin sahip oldugu yeri Korumasi ve arttirmasi igin bor
kullanilarak iretilen yeni malzemeler ve uygulanabilir yeni teknolojilerin
gelistirilmesine ihtiya¢ vardir.

Bor bilesiklerinin lif yapict 6zellikleri, hafif olmalar1 bunun beraberinde diger
elementlere olan kimyevi ilgisi (dogada serbest halde bulunmamasi, bilesikler halinde
bulunmasi) ve bu sayede kolayca bag yapabilmeleri gibi 6zellikleri sebebiyle tez
calismasinda bor oksit ve bor karbiir olmak {izere 2 farkli bor bilesigiyle calismaya
karar verilmistir.

Literatiir ¢aligmalar1 incelendiginde B,O3; (bor oksit) ve B4C (bor karbiir)
bilesiklerinin genellikle toz formunda sentezlendigi goriilmektedir. Tez caligmasinda
elektrospinning yontemi kullanilarak B,0; ve BsC bilesikleri fiber formunda
sentezlenmistir. Sentezlenen fiberler polimer matrise katkilanarak nanofiber takviyeli
polimer kompozit malzemeler {iretilmistir. Sentezlenen bilesiklerin fiziksel ve kimyasal
ozellikleriyle nanofiber yapisinin getirdigi 6zelliklerin bir arada olmasi oldukca hafif,
inorganik nanofiber yapilar elde etme imkan saglamis ve kompozit malzemelerdeki
mekanik dayanima olan etkileri literatiire kazandirilmistir.
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2. KAYNAK TARAMASI
2.1. Kompozit Malzemeler ve Kullamim Alanlari

Kompozit malzemeler, matris ve takviye maddesi olmak {izere birbiri i¢erisinde
¢oziinmeyen iki temel yapinin bir araya getirilmesiyle elde edilen ve bu sayede yiiksek
mekanik Ozellikler gOsteren malzemelerdir. Kompozitlerin  6zellikleri  bireysel
malzemenin 6zelliklerinden daha istiindiir. Kompozit malzemelerde kullanilan matris,
takviye malzemesini bir arada tutar ve malzemeye uygulanan yiikii takviye malzemesine
dagitarak malzemenin daha dayanikli hale gelmesini saglar. Takviye malzemesi ise
matris arasindaki bosluklar1 doldurarak yapiya tokluk kazandirir.

1980'lerin baginda taramali tiinel mikroskobisi ve taramali prob mikroskobisinin
ortaya ¢ikisi ile bilim adamlar tarafindan yiizey yapisi atomik diizeyde incelenebilir
hale gelmis ve geleneksel bakis acisindan siyrilarak imalat {izerine yeni bakis agilari
gelistirilmistir. Ornegin Toyota ¢alisanlar1 1990'larda gelistirdikleri nanokompozit fikri
ile otomobilin baz1 i¢ ve dis gdvde kisimlarinda istenen parlaklik, hafiflik ve yanma
direnci gibi 6zelliklerin saglanabilecegini diisiinmiisler ve bu fikri hayata gegirmek igin
calismalar yapmisglardir. Toyota markasi tarafindan atilan bu adim diger sektorlerin de
kompozit malzemelere yonelmesinde etkili olmustur (Hussain vd. 2006; Fedullo vd.
2007; Graupner vd. 2009).

Giintimiizde kompozit malzemeler genellikle yiiksek mukavemet ozellikleri ile
bilinirler. Ancak kompozit malzemelere elektrik, optik hatta biyolojik 6zellikler de
kazandirilabilir. Kompozitler bu yoniiyle saglik, tip, gida, kaplama gibi pek ¢ok farkli
sahada uygulama alam1 bulabilmektedir. Ornegin tibbi cihazlarda, tibbi sentetik
malzemelerde, kalp kapakg¢iklarinda, goz igi lenslerde, dis implantlarinda, kalp
pillerinde, biyosensorlerde, dejenere olmus doku ve organlari tedavi etmekte biiyiik
faydalar saglamaktadir (Gupta vd. 2016). Ayrica otomotiv sektoriinde, havacilikta, spor
malzemelerinin dretiminde, enerji, ¢evre, ulasim, insaat, elektronik ve bilgisayar
malzemelerinin iiretiminde yaygin olarak yararlanilmaktadir (Hussain vd. 2006; Fedullo
vd. 2007; Samandari 2014). Ornegin havacilikta kullanilan malzemelerin neredeyse
yarist kompozit malzemelerden olusmaktadir. Savas ugaklarinda, sivil tasimacilik yapan
ucaklarda, ugaklarin kanat, gévde, motor, hava frenleri, motor kaputlari, omurga
kirigleri gibi kisimlarinda, uydularda, firlatma araclarinda, fiizelerde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Benzer sekilde otomotiv sanayinde otomobilin i¢ ve dis kisimlarinda,
direksiyon, koltuk, tavan, kapak, paspaslar, tekerlekler, gosterge panelleri, motor kapagi
kisimlarinda kompozit malzemeler yer almaktadir (Gupta vd. 2016). Elektrik alaninda
1s1 emicilerde, konektorlerde, elektrik kontaklarinda, termik arayiiz malzemelerde,
baskili devre kartlarinda da kompozit malzemelerin tercih edildigi goriilmektedir
(Drewry ve Georgiou 2007; Kam vd. 2010).

Hafif, dayanikli ve kolay sekillendirilebilir 6zelikleri sebebiyle yeni nesil spor
ekipmanlart da kompozit malzemelerden iiretilmeye baslamistir. Ornegin tenis ve
badminton raketlerinde, yelkenli teknelerde, buz hokeyi sopalarinda, yay ve oklarda
kompozit malzemelere rastlanmaktadir (Wang 2012). Bunlarin disinda giinliik hayatta
kapilarda, pencerelerde, kasalarda, mobilyalarda, insaat amacli olarak binalarda, cati
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menzillerinde, koprii parca ve sistemlerinde karsimiza c¢iktigi ve hayatimizi
kolaylastirdig1 goriilmektedir (Gururaja vd. 2012).

Literatiir ¢alismalarinda kompozit malzemelerin mekanik 6zelliklerini olumsuz
etkileyen en temel faktorlerden biri matris- takviye malzemesinin tam yapismamasidir.
Tam yapismama, matris ve takviye malzemesi karistirildiginda her zaman tam ortiisme
saglanamamasi sebebiyle meydana gelmektedir. Boyle bir durum s6z konusu oldugunda
kompozit malzemenin ara yiizeyinde ¢atlaklar meydana gelmektedir. Bu da kompozitin
baz1 bolgelerinin daha dayanikli, bazi bolgelerinin ise daha dayaniksiz olmasina sebep
olmaktadir (Fu vd. 2008). Ara yiiz, matris ile takviye malzemesi arasinda bulunan {i¢
boyutlu bir alana verilen isimdir. Bir kompozitte ara yiiz genislemesi ya da ara yiizde
meydana gelen mikro ¢atlak olusumu bas gdstermisse matris faz1 hem de takviye fazi
zarar gormeye baslamis demektir. (Mahato vd. 2016) Bu sorunlara heniiz kesin bir
¢Oziim bulunmus degildir ancak arayiizdeki catlaklarin giderilmesi icin literatiirde son
yillarda arayiiz iyilestirilmesi iizerine yapilan ¢aligmalarin arttig1 goriilmektedir. Cilinkii
ne kadar iyi yapisma saglanirsa malzemenin interlaminer (tabakalar arasi) kesme
kuvveti, delaminasyon (kompoziti olusturan tabakalarin birbirinden ayrilmasi) direnci
ve korozyon direnci o denli iyi hale gelir (Hussain vd. 2006). Bu da kompozit
malzemelerin arayiizinde meydana gelen hasarlart en aza indirir ve daha giiclii,
dayanikli, uzun 6miirlii kompozitlerin tiretilmesine olanak saglar.

2.1.1. Kompozit malzemelerin bilesenleri
2.1.1.1 Matris

Matris, kompozit malzeme igerisindeki temel fazlardan biridir. Kompozit
malzemedeki temel fazlardan bir digeri olan takviye malzemesini bir arada tutar,
cevresel ve fiziksel hasarlara kars1 korur. Baglanmayi saglayarak malzemeye sertlik ve
sekil verir. Kompozit iizerine uygulanan yiikii takviye malzemesine esit olarak dagitir.
Bu sayede kompoziti daha dayanikli hale getirir (Nurazzi vd. 2017).

Matrislerin ii¢ temel tiirii vardir. Bunlar seramik matris, metal matris ve polimer
matristir (Camargo vd. 2009).

e Seramik matris: Seramik matris; bir metal ya da yar1 metalin metal olmayan bir
elementle bilesik olusturmasiyla meydana gelir. Bu bilesiklere 6rnek olarak
Al;O3, SiC, ZrO,, SizN4 ve borosilikat camlar1 gibi yaygin olarak kullanilan
seramik matrisler gosterilebilir. Iyonik ya da kovalent baglarla birbirlerine
baglanan seramik matrislerin 1sil kararlilhigi yiiksektir, oldukga sert, giiclii ve
dayaniklidirlar. Genel olarak oksidasyon ve korozyona karsi direng gosterirler.
Gevrek bir yapida olduklart i¢in Kirilgandirlar ve islem goérmesi zordur. Bu
sebeple seramik matrislerde takviye malzemesi genellikle kirilganligi azaltmak
i¢in kullanilir. Demir yollar1 ve otomotiv sanayinde 6zellikle fren sistemlerinde
kullanima uygundur (Srivastava 2012; Krenkel vd. 2017).

e Metal matris: Metal matris genellikle magnezyum, titanyum, aliminyum gibi
hafif metallerden olusur. Ancak yiiksek sicaklik gerektiren uygulamalarda kobalt
ve kobalt-nikel alagimli matrislerin kullanimi1 yaygindir. Kullanilan takviye
malzemesi metal matrise disaridan eklenebildigi gibi kimyasal yollarla matris
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icerisinde de sentezlenebilir. Bu 6zelligi sayesinde metal matrisler yorulma direnci,
kirilma toklugu ve stinme direnci degerlerini arttirabilirler. Diger 6zellikleri ise
genel olarak iyi derecede elektriksel ve termal iletkenlige sahip olmalaridir. Ayrica
radyasyon hasarina ve korozyona karsi da direng gosterirler. Bu sebeple metal
matrisler havacilik ve otomotiv sanayinde kullanilma potansiyeline sahiptirler
(Ibrahim vd. 1991; Amitesh ve Kale 2015; Onal ve Gavgali 2015; Sapuan 2017).

e Polimer matris: Polimer matrisler monomerlerin ve kiirlestirici bilesiklerin
karisimindan olusur. Bu karigima regine ismi verilmistir. Reginedeki uzun alkil
zincirli monomerler kiirlestirici bilesikler ile kimyasal olarak etkileserek
birbirine ¢apraz baglanmis zincirler meydana getirirler ve bu sayede ii¢ boyutlu
bir polimer agi olustururlar. Kullanilan recine, 1s1 uygulamasiyla tekrar
yumusatilabilen geri doniistimlii (termoplastik) ve geri doniisiimsiiz (termoset)
olmak iizere ikiye ayrilir. Termoplastik regineler literatiirde polimetil metakrilat-
plexiglass olarak bilinirken termoset regineler epoksi regineler olarak
bilinmektedir (Hussain vd. 2006; Masuelli 2013). Termoplastik reginelerin
polimer ag1 daha ¢ok dogrusal ve az dallanmis zincirlerden olusmaktadir. Capraz
bagli olmamasi, termoplastiklerin yapisina siineklik kazandirir. Boylece 1sitma
ile eritilebilir ve sogutma ile katilastirilabilirler (Magdala 2009). Termoset
recinelerde ise polimer ag1 capraz baglh zincirlerden olusur. Capraz bagli olmast,
termosetlerin yapisina dayaniklilik ve uzun omiirliiliikk kazandirir. Kiirlendikten
sonra oldukca sert katilar olusturan termoset matrisler, daha ¢ok fiber takviyeli
kompozitlerde kullanilmak i¢in tercih edilirler. Genellikle viskoz, renksiz ya da
sar1 renkli s1v1 goriiniime sahiptirler (Nurazzi vd. 2017).

Polimer matrislerin mekanik 6zellikleri (sertlik veya young modiilii gibi) mikro
ya da nano boyutlu takviye malzemesi eklenerek gelistirilebilmektedir. Bu baglamda
kat1 anorganik takviye maddeleri organik takviye malzemelerine kiyasla daha yiiksek
bir sertlik saglamaktadirlar. Ancak esas ¢oziim matrise iy1 baglanmis takviye maddeleri
ile saglanir. Ciinkii kompozitin herhangi bir mukavemete karsi gostermis oldugu
dayanim takviye maddesi ve matris arasindaki gii¢ transferine baglidir (Fu vd. 2008).

Polimer matrislerin yaygin 6zellikleri hafif ve uygulanabilir olmalaridir. Ayrica
yiksek mukavemet, yiiksek performans, uzun Omiirlilik, mevcut yapilarin
rehabilitasyonu ve Gmriiniin uzatilmasi, sismik yiikseltmeler' gibi 6zelliklere sahip
oldugu i¢in ingaat, spor malzemeleri, savunma sistemleri, uzay sistemleri, havacilik,
okyanus ortamlari, denizcilik ve otomotiv sektorii gibi ¢ok genis alanlarda
kullanilmaktadir (Masuelli 2013).

'Bir malzemenin deprem aninda géstermis oldugu dayanima sismik dayanim denir. Ozellikle insaat sektoriinde, deprem
amim1 daha az hasarla atlatmak i¢in sismik hareketlere uyum saglayan “sismik yiikseltilmis" malzemeler gelistirilmektedir.
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Polimer matrisli kompozitlerde recine viskozitesinin yliksek olmasi regine
akigin1 sinirlar ve dengesiz dagilim olasiligi meydana gelir (Hussain vd. 2006). Boyle
bir durumu oOnlemek igin polimer matris ve takviye malzemesi arasindaki zayif
etkilesimi arttirmak gerekir. Bu sebeple takviye malzemesine kimyasal yiizey
modifikasyonu uygulanir. Bu islemde takviye malzemesinin yiizeyinde bulunan
hidroksil (-OH) gruplar1 uzun alkil zincirli bir silan bilesigi ile reaksiyona sokularak
takviye malzemesinin matrisle olan etkilesimi arttirilir. Boylece takviye malzemesinin
polimer matris igerisinde homojen bir sekilde dagilmasi saglanarak kompozitin
islevselligi artirtlir ve mekanik degerler iyilestirilir (Matinlinna vd. 2003).

Literatiirde epoksi ve poliester gibi termoset recinelerle yapilan c¢aligmalar
incelendiginde takviye malzemesi olarak genellikle silisyum temelli cam fiberler ya da
karbon fiber kullanildigr goriilmiistiir (Masuelli 2013). Tez ¢alismasinda ise takviye
malzemesi olarak kullanmak i¢in bor oksit (B203) ve bor karbiir (B4C) bilesimine sahip
fiberler sentezlenmistir. Sentezlenen fiberler termoset 6zellik gosteren metakrilat regine
ile bir araya getirilerek polimer matrisli kompozitler olusturulmustur. Tez ¢alismasinda
kullanilan  polimer matris, Bis-GMA, DUDMA, TEGDMA monomerlerinin
karisimindan olugmaktadir. Karisimdaki monomerler, ¢apraz baglanma &zelligi tasiyan
ve yapisinda uzun alkil zinciri barindiran yiiksek molekiil agirlikli metakrilat
tirevleridir. Benzoil peroksit ise matris karisiminin kiirlesmesinde gorev alir matris
icerisinde termal radikal baglatici olarak kullanilir.

2.1.1.2. Takviye malzemeleri

Seramik, metalik, organik ve anorganik ozellik tasiyan takviye malzemeleri
matris fazi1 destekleyerek kompozit malzemeleri olusturmaktadir. Uzun yillardir
endiistride biiylik yer eden bu islem arzu edilen 6zelliklere sahip kompozit malzemeler
liretmenin en etkili yollarmdan biridir. Uretilen kompozitte, istenilen performansim elde
edilebilmesi ve kullanilacagi alana gore istenilen 6zellikleri (iletkenlik, termal kararlilik,
kimyasal kararlilik, siineklik, sertlik vb.) barindirabilmesi i¢in kimyasal 6zelliklerinin
yani sira boyutsal 6zelliklerine gore de degerlendirilirler (Mittal vd. 2017).

Son 20 yilda nanokompozitlerin mikrokompozitlerde yasanan sinirlamalar
asabildigi goriilmiistiir (Rueda vd. 2016). Oyle ki mikro biiyiikliikten nano biiyiikliige
gecis fiziksel 6zellikler tizerinde pek ¢ok degisime sebep olur. Nano 6lgekli malzemeler
belli bir hacme ve genis yilizey alanina sahiptir. Kimyasal ve fiziksel etkilesimler
yiizeyler tarafindan yonetildiginden nano biyiikliigiinde yiizey 6zellikleri 6nemli 6lgiide
farklilik gostermektedir. Bir kompozisyonda daha biiyiik boyutlu bir takviye malzemesi
kullanildiginda birim hacme diisen takviye malzemesinin miktar1 azalir. Ciinkii ylizey
alan1 takviye malzemesinin ¢apiyla ters orantilidir. Bu sebeple ¢ap ne kadar kiiciik
olursa birim hacim basina diisen yiizey alani da o kadar biiyiik olur (Hussain vd. 2006).

1995 yilinda c¢esitli nanoyapi tiirlerinde boyutsallik lizerinden siniflandirilmaya
gidilmis ve malzemelerde kullanilan nanoyapilar boyutsal 6zelliklerine gére 0D, 1D, 2D
ve 3D olarak siiflandirilmistir. 0D siifi nanoyapilar nanopargaciklar; 1D sinifi yapilar
nanofiberler, nanotiipler, nanogubuklar, nanoteller; 2D simifi yapilar nanofilmler,
nandiskler, nanolevhalar; 3D sinifi yapilar nanotoplar, nanohalkalar, nanokoniler olmak
lizere boyutlara, sekillere ve morfolojilere bagli olarak birbirinden farkli 6zellikler
gostermekte ve genis bir uygulama alami bulmaktadir. Bu simiflandirmayla beraber
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yapisal olarak benzer 6zellik gosteren takviye malzemeleri pargacik, igne, tabaka ve
kiire tipi takviye malzemeleri olarak 4 ana baslik altinda diizenlenmistir (Tiwari vd.
2012).

e Parcaciklar

Pargacik tipi takviye malzemeleri, Kompozit igerisine katkilanan kristal ya da
amorf fazlardaki tozlari ifade etmektedir. Farkli fazlarda bulunabilen bu tozlar,
literatiirde 0D nanomalzemeler olarak isimlendirilmektedir ve ¢ogunlukla seramik ya da
metalik Ozellik gosterirler. Bu 0Ozelliklerle beraber kullanilan parcacigin boyutu,
dagilimi, miktari, hacmi, yiizey alan1 pargacik takviyeli kompozitlerin mekanik
performansina  ve kompozit malzemeyi hazirlama siirecine etki eden Kilit
parametrelerdir. Kompozit hazirlamada bu parametrelere bagli olarak avantaj ve
dezavantajlar olugsmaktadir. Pargaciklarin avantajlari boyutsal 6zelliklerine bagli olarak
daha hizli ve kolay sinterleme saglamalar1 ve daha az kaliplama kusuru olusturmalaridir.
Bu sebeple endiistride kolaylikla hazirlanabilen sert malzemeler elde etmek i¢in siklikla
tercin edilmektedirler. Ancak sahip oldugu dezavantajlar parcacik takviyeli
kompozitlerin kullanim alanlarini kisitlamaktadir. Ozellikle matris igerisinde pargacik
dagiliminin  kontrol edilememesi ve diizensiz ya da aglomere olmus halde
dagilabilmeleri homojen yapilar elde etmeyi zorlastirmaktadir. Bu durum kompozit
malzemenin mekanik performansini olumsuz yonde etkiler (Rueda vd. 2016).

Cesitli metal oksitlerin tozlar1 ve fullerenler pargacik tipi takviye malzemelerine
ornek olarak gosterilebilir. Sekil 2.1.'de sirastyla TiO, ve fullerenlere ait pargacik tipi
takviye malzemeleri goriilmektedir.

Sekil 2.1. Pargacik tipi takviye malzemeleri a) TiO; partikiilleri (Xiang vd. 2017); b)
Fulleren partikiilleri (Zhao vd. 2016)

o 1Igneler

Parcacik tipi takviye malzemelerinin diisiik mekanik dayanim ve gatlak olusumu
gibi getirdigi igsel sinirlamalar, bilim adamlarini 19601 yillardan bu yana yeni tip
takviye malzemeleri {izerine ¢alismaya itmistir. Fiber ve fiber benzeri yapilarin sahip
oldugu tek tip, diizenli ve muntazam boyutsal 6zellikler ile bu smirlamalar ortadan
kaldirilmaya ¢alisilmigtir (Morley 1976). Yapilan ¢alismalar dogrultusunda kesfedilen
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yeni tip takviye malzemeleri arasindan fiber, ¢ubuk, tiip, tel gibi goriinis itibariyle
benzer o&zellikte bulunan silindirik yapilar igne tipi takviye malzemeleri olarak
tanimlanmustir. Igne tipi takviye malzemelerinin literatiirde rastlanan ismi ise 1D
nanomalzemelerdir (Tiwari vd. 2012). 1D nanomalzemeler sahip olduklari genis
spesifik yiizey alanlar1 ile kompozitin maruz kaldigi stres degisimine karsi oldukca
giiclii tolerans gosterirler. Bu 6zellikleriyle havacilik, denizcilik ve savunma sanayi gibi
zorlu miihendislik alanlarinda tercih edilmektedirler. Mekanik 6zelliklerinin yaninda
elektriksel iletkenlik ve iyon transferi gibi fonksiyonel Ozellikleri sayesinde enerji
depolama sistemlerinde ve elektrot malzemelerinde de kullanilmaktadirlar (Jin vd.
2018). Farkli morfolojiye sahip igne tipi takviye malzemeleri Sekil 2.2.'de
gosterilmektedir.

Sekil 2.2. igne tipi takviye malzemeleri a) Nanogubuklar (Wang vd. 2009); b)
Nanoteller (Aguilera vd. 2013); ¢) Nanotiipler (Shokuhfar vd. 2013); d) Nanofiberler
(Oktay vd. 2011)

e Tabakalar

Tabakalar olarak isimlendirilen takviye malzemeleri, biiyiiklikleri 5-100 nm,
arasinda degisen uzun ya da kisa fiber benzeri yapilarin diizenli ya da diizensiz
yonlenmeleriyle meydana gelen nanobloklardan olusmaktadir. Literatirde 2D
nanomalzemeler sinifinda yer alan tabakalar, Kontrollii olarak elde edilebilen
homojenligi ve mekanik dayanimi yiiksek c¢ok katmanli yapilardir. Igerisindeki
katmanlar genel olarak nanoyapraklar, nanobariyerler, nanolevhalar ve nanofilmler gibi
farkli blok yapilardan olusmaktadir (Tiwari vd. 2012). Nanometre biiyiikliigiine sahip
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olmasi tabakalara bir¢ok avantaj kazandirmaktadir. Bu sayede elektron tagsima kabiliyeti
2D nano malzemelere yiiksek elektronik 6zellikler kazandirir. Benzer sekilde optik ve
termal iletkenlik 6zellikleriyle de endiistriyel alanda ¢okga talep géren malzemelerdir
(Tan vd. 2017). Sekil 2.3."te tabakali kompozitlerin olusumu gosterilmektedir.

fiber
katmanlar ™ ——

tabakal kompozit

Sekil 2.3. Tabakali kompozitlerin genel goriintiisti ( Koide vd. 2012)
o Kiireler

Mezo gozenekli kiirelerin diizenli ya da diizensiz sekilde bir araya gelerek kafes
olusturdugu yapilar 3D nanomalzemeler olarak tanimlanmaktadir (Brechignac vd.
2008). Nanotop, nanokoni, nanohalka olarak isimlendirilmis kiire benzeri yapilar,
icerdigi gozenekler arasinda kisa mesafeler barindirdigindan genellikle elektrik
iletkenligi ¢ok Yyiiksektir. Bu nedenle enerji depolama cihazlarinda yakat pillerinde, sarj
edilebilir piller ve stiperkapasitorlerde tercih edilmektedir (Hu vd. 2006).

3D nanomalzemelerin kullanim alani 2D nanomalzemelerle benzerlik
gostermekte olup daha genis ylizey alanina sahiptirler. Bu nedenle de enerji depolama
kapasiteleri 2D nanomalzemelerden daha fazladir. 3D nanomalzemeler sadece 10 yildir
caligilan bir konu olmasina ragmen gelecek vaat etmektedir ve arastirmacilar tarafindan
Ozellikle siiperkapasitor — sistemlerinde malzemelerin  temel  sinirlamalarindan
kaynaklanan problemleri ¢ozebilecegi diistiniilmektedir (Tiwari vd. 2012). Kiireler
olarak isimlendirilen 3D takviye malzemeleri Sekil 2.4.'te gosterilmektedir.
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Sekil 2.4. Kiire tipi takviye malzemeleri a) 3D Fe,O3 yapisi (Zhong vd. 2006); b) 3D
ZnO yapisi (Jeevanandam vd. 2018)

2.2. Fiberler

Fiberler, ¢ok eski c¢aglardan beri bilinen ve kullanimi milattan onceki
uygarliklara dayanan uzun, ipliksi ve saglam yapilardir. Insanlar agaglardan, sazlardan
ya da koyun yiinlerinden elde ettikleri bitkisel ve hayvansal fiberleri ev yapiminda, sal
yapiminda, giysi yapiminda ya da ¢esitli esya yapiminda kullanmiglardir. Boylece dogal
fiberler ile giinliikk hayatta kullandiklar1 malzemeleri daha dayanikli hale getirmeye
calismislardir. Teknolojinin gelisimiyle beraber 1900'li yillarin ikinci yarisinda
polimerlere olan ilgi artmis ve dogal fiberler yerini sentetik fiberlere birakmistir. Bu
tarih itibari ile fiberler sentetik olarak tiretilmeye baslanmis ve gliniimiize kadar gesitli
tiretim yontemleri olusturularak ticarilestirilmistir (Okyay 2016).

Eski ¢aglarda oldugu gibi giiniimiizde de fiber kullanimindaki temel amag¢ daha
saglam malzeme iiretmektir. Bu sebeple kompozit malzemedeki gii¢siizliikleri onarmak
ve daha giiglii bir malzeme tiretmek i¢in kullanilan fiberlerin 6zellikleri {izerine gesitli
caligmalar yapilmistir. Fiberlerin en temel 6zelligi genis yiizey alanina sahip olmalari ve
bu sayede kompozit malzemenin performansini iyilestirmeleridir. Ancak son yillarda
yapilan c¢aligsmalar fiber c¢esidi, fiber uzunlugu, fiber yapisi, fiber hacmi, fiber
morfolojisi, fiber yiiklemesi ve fiber oryantasyonu gibi ozelliklerin de kompozit
malzeme iizerinde etkili oldugunu géstermistir (Mittal vd. 2017).

Ormek olarak Zang ve arkadaslar1 (2017) yaptiklari ¢alismada cam fiberler
kullanarak, uzun ve kisa fiberlerin poli biitilen teraftalat kompozitleri lizerindeki
performansini degerlendirmislerdir. Zang ve arkadaslari bu ¢alismada kullanilan uzun
liflerin, kisa liflere kiyasla daha gii¢lii mekanik dayanim gosterdigini sdylemektedir.
Benzer sekilde Liu ve arkadaglar1 (2014) ise yaptiklar calismada matrise yapilan fiber
takviyesinin miktarsal etkileri iizerinde durmustur. Takviye malzemesi matrise
yiiklenirken bir esik degeri oldugunu ve bu esik degeri asildigi taktirde kompozit
malzemenin performansinda azalmalar bas gosterdigini ifade etmislerdir. Bu durumun
kompozit malzemelerin temel problemi olan gatlak olusumuna sebebiyet verdigini ve
kompozit malzemelerde asir1 fiber yiiklemesinden kaginilmasi  gerektigini
sOylemislerdir. Diger bir ¢alismada Qi ve arkadaslari (2015) kompozitlerdeki fiber
oryantasyonlar1 lizerine ¢alismiglardir. 30°, 45°, 60° ve 90°'lik agilarla yonlendirdikleri
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karbon fiberleri seramik matris ile birlestirerek hazirladiklar1 kompozit malzemelere
cekme testi uygulamiglardir. Test sonucunda 45° ve 90°lik oryantasyona sahip
fiberlerden elde edilen kompozitlerin digerlerine kiyasla daha yiiksek mekanik 6zellik
gosterdigini ifade etmislerdir. Bir bagka calismada ise Kim ve arkadaglar1 (2016) PCL
(polikaprolakton) fiberlerinin fiber ¢apina bagli olarak gosterdigi mekanik dayanimlar
tizerine ¢alismiglardir. Caligsmalarinda nano boyuttan mikron boyutuna kadar (0,1-
3,4um) farkli genislige sahip fiberlere ¢ekme testi uygulamislardir. Calismanin
sonucunda en kiigiik capta olan numunenin daha yiiksek ¢ekme dayanimi ve daha
yiiksek Young modulii degerine sahip oldugu goriilmiistiir.

Literatiir c¢aligmalarinda genellikle fiber 6zelliklerinin ~ gelistirilmesinin,
kompozit malzemenin de mekanik oOzelliklerini gelistiren bir faktér oldugu ifade
edilmektedir. Fiber 6zelliklerinin gelistirilmesi ve mekanik dayanimin arttirilmasinin
yanisira ¢esitli kimyasal 6zelliklere sahip olan ve yeni uygulama sahalarina entegre
edilebilen kompozitlerin iretilebilmesi i¢in farkli ham maddeler kullanilarak ¢esitli
kimyasal yapilara sahip fiberler iiretilmektedir.

2.2.1. Fiber Tiirleri

Endiistriyel alanda farkli ham maddeler ve ¢esitli tiretim teknikleri kullanilarak
tiretilen fiberlerin yaygin goriilen tiirleri polimer fiberler, seramik fiberler ve karbon
fiberler olmak tizere kendi iglerinde kategorize edilmistir.

2.2.1.1. Polimer fiberler

Icerigindeki aromatik poliamit yapisidan dolay: ticari olarak "Aramid" seklinde
isimlendirilen fiberler, polimer fiberler arasinda en bilinenidir. Kendi igerisinde meta-
aramid ve para- aramid olarak ayrilan aramid fiberlerin meta-aramid formu "Nomex",
para-aramid formu ise "Kevlar" olarak isimlendirilmistir. Meta-aramid fiberler genel
olarak 1s1 dayanimlar ile one ¢ikarlar. Bu sebeple alev ve 1siya dayanikli giysi ve
esyalarin yapiminda kullanilirlar. Para-aramid fiberler ise yliksek dayaniklilik gerektiren
balistik uygulamalarinda tercih edilmektedir. Bu tip uygulamalar i¢in ticari olarak g¢esitli
performans ve yapilarda bulunabilen kevlar-29, kevlar-49, kevlar-149 ve kevlar-981
gibi farkl: tiplerde para-aramid fiberleri iiretilmektedir (Celikkanat 2002).

Aramidler disinda literatiirde sik¢a karsilasilan polimer fiberler PE, PLA, PVC,
PVP, PVA tabanli olup farkli tiretim teknikleri kullanilarak tiretilebilmektedirler. Yiizey
alanlar1 diger fiber gesitlerine kiyasla daha genis olan polimer fiberler yiizey islevleri ve
mekanik Ozellikleriyle One ¢ikmaktadirlar. Oldukca esnek olmalart ve farkh
ozelliklerdeki polimerlerden {iretilebilmeleri, polimer fiberlerin en Onemli avantaji
olarak goriilmektedir (Beachley ve Wen 2009). Ornegin PET (Polietilen teraftalat),
PANI (polianilin) ve PP (polipropilen) gibi iletken polimerler kullanilarak iiretilen
fiberler elektrik iletme 6zelligine sahiptir ve diinya capinda biiyiik ilgi gormektedir
(Kim wvd. 2004). Polimer fiberler barindirdigi bu 6zellikler sayesinde doku
miihendisliklerinde, filtreleme cihazlarinda, sensorlerde, elektronik uygulamalarda ve
malzeme gelistirilme gibi alanlarda kullanilmaktadirlar (Beachley ve Wen 2009).
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2.2.1.2. Seramik fiberler

Seramik fiberler metal oksit, metal karbiir ve metal nitriir bilesiklerinden ya da
bu bilesiklerin bir arada kullanilmasiyla hazirlanan karisimdan iiretilirler. Bu baglamda
bor ve silisyum gibi yar1 metal kaynakli fiberler de seramik fiber olarak kabul
edilmektedir (Celikkanat 2002). Baslangic malzemesi olarak anorganik bilesik ve
polimer karisimi ¢ozeltilerden yola ¢ikilir ve piroliz isleminden gegerler. Piroliz
isleminde organik gruplar yapidan ayrilirlar ve anorganik kisim kalir. Bu sekilde gesitli
amorf oksitler halinde ya da kristal yapilarda elde edilebilmektedirler. Erime noktalari
yiiksektir ancak kirilganliklart nedeniyle yapisal hassasiyetleri ¢ok fazladir (Sambell
1970; Li vd. 2009 ).

Seramik fiberler ¢ok yonlii kullanima sahiptir ve tiretim maliyetleri disiiktiir.
Kimyasal ve termal kararliliklarindan dolayr endistriyel uygulamalarda o6zellikle
denizcilik alaninda yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Ayrica yari iletkenlik, elektrik
depolama, manyetik 6zellikler, kristal tinitelerin yeniden olusturulmasi, biyo-uyumluluk
gibi ozellikleri sayesinde pek ¢ok farkli uygulama alaninda yer edinmektedirler
(Esfahani vd. 2017).

Endiistriyel uygulamalarda siklikla kullanilan cam fiberler de seramik fiber
smifinda yer almaktadir (Ulcay 1993). Cam fiberler aliiminyum oksit, kalsiyum oksit ve
silisyum dioksit gibi cesitli metal oksitlerin karisimindan meydana gelmektedirler. Bu
karisimlar arasinda C-Cam, E-Cam, HS-Cam ve S-Cam gibi ticari olarak kodlanan
kompozisyonlar farkli 06zelliklerde cam fiberler {iretmek icin kullanilmaktadir.
Iclerinden fiber iiretiminde en cok goriileni E-Cam kompozisyonudur. E-Cam,
digerlerine kiyasla daha yiiksek mekanik performansa sahiptir ve cam fiber takviyeli
plastik endiistrisinde (GRP) yaygin sekilde kullanilmaktadir (Celikkanat 2002).

2.2.1.3. Karbon fiberler

Karbon fiberler 1958'den bu yana varligi bilinen, giiniimiizde ticari degeri
yiiksek olan bir takviye ¢esididir. igeriginde en az %92 oraninda karbon barindirir.
Kristal, amorf ya da kismen kristal yapilarda sentezlenebilen karbon fiberler, karbonun
umut vaat edici bir formu olarak tanimlanirlar (Newcomb 2016; Mittal vd. 2017).
Yiiksek mekanik performans, sertlik, hafiflik ve yiiksek yorulma direnci gibi 6zellikler
gosteren karbon fiberler havacilik sektoriinde, niikleer ve genel miihendislik
uygulamalarinda, ulastirma sektoriinde Ozellikle otomobillerin ¢esitli kisimlarinda
kullanilmaktadir. Bunlarin yani sira sicakliga ve korozyona karsi direngli yapilari, uzay
araclariin bazi kisimlarinda karbon fiber kullanimini uygun hale getirmektedir. Sahip
olduklar1 6zgiil mukavemet nedeniyle kompozit malzemelerin iizerinde bir g¢esit
giiclendirici olarak da kullanilmaktadirlar. Biitiin bu olumlu o&zelliklerinin yaninda
basma dayanimlari inorganik seramik fiberlerle kiyaslandiginda daha diisiiktiir. (Chand
2000).

Karbon fiberler rayon bazli karbon, mezofaz zift bazli karbon ya da PAN
(poliakrilonitril) temelli olarak iiretilebilmektedir (Celikkanat 2002). Endiistride ticari
olarak tretilen karbon fiberler genellikle PAN kaynaklidir ve olduk¢a diisiik tiretim
verimine sahiptirler. Bu da karbon fiberi pahali kilmaktadir. Bu kapsamda fiber
kalitesini iyilestirme ve iretim verimini arttirmak igin farkli karbon kaynaklariyla
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yapilan karbon fiber caligmalar1 devam etmekte ayni zamanda maliyet gerektirmeyen
daha ucuz iiretim kosullari arastirilmaktadir (Chand 2000).

2.2.2. Fiber elde etme yontemleri

Fiber iiretimi 1900'lii yillarinda baglarindan beri merak edilen bir konudur. Bu
konuyla ilgili kayitlara gecen ilk patent 1934 yilinda Anton Formhals ve Richard
Schreiber Gastell tarafindan "Seliiloz asetattan ipek benzeri iplerin liretimi" ¢alismasiyla
alimmistir. O dénemde Formhals ve Gastell'in bu bulusu bir kag ticari anlasmayla sinirli
kalsa da sonraki yillarda fiberlerin kullanimi konusunda artan ilgiye bagli olarak
hakettigi degeri gdrmiis ve fiber iiretimine dair ¢esitli yontemler gelistirilmeye
calisilmistir (Szentivanyi vd. 2011).

Ileri teknoloji uygulamalarinda fiberlerin kullanilmasiyla beraber buna uygun
pek ¢ok spesifik fiber tretim yontemi gelistirilmistir. Bu ydntemler arasinda
kendiliginden tutunma yontemi, c¢ekme yoOntemi, faz ayirma yontemi, nanokalip
yontemi, eriyik piskiirtme yontemi ve elektrospinning yontemi fiber iretimi igin
kullanilan yaygin yontemlerdir.

2.2.2.1. Kendiliginden tutunma yontemi

Literatiirde 'Self-assembly' olarak ifade edilen bu yontem kiigiik molekiillerin
hidrofobik etkilesimler, elektrostatik kuvvet, hidrojen bagi, n-n etkilesimleri, Van Der
Waals kuvvetleri gibi ¢esitli itici giiglerle bir araya gelerek nanofiber olusturmasi
anlamma gelir. Doku mihendisligi ve biyolojik uygulamalar i¢in uygun olan bu
yontemde kendi kendine montaj s6z Kkonusu oldugundan hastaliklarin temel
mekanizmasinin anlagilmasinda, kanser tedavisini hedefleyen ¢alismalarda ve membran
deformasyonu tedavilerinde olduk¢a umut vaat edici goriilmektedir (Liao vd. 2016).
Sekil 2.5."te kendiliginde tutunma yontemi ile fiber liretimi gosterilmektedir.
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Sekil 2.5. Kendiliginden tutunma yontemi ile fiber iiretimi (Luo vd. 2011).

Sekil 2.5.'te goriilen peptit hidrojellerin lifli ag yapilar1 kendiliginden tutunma
yontemine bir drnektir. Bunun disinda biikiilmiis seritler, sarmal seritler ve nanotiipler
gibi ¢coklu nanoyapilar bir arada bulunabilir ve zamanla fiber sekline doniigebilir (Liao
vd. 2016).

13



KAYNAK TARAMASI A. DORTLER

2.2.2.2. Cekme yontemi

Cekme yontemi kolay imalat teknikleri tiiretmek agisindan makul bir yontemdir.
Maliyet gerektirmez ancak iiretilen fiberlerin ayni1 6zellikler tasiyabilmesi i¢in sicaklik
ve hava akis kontrolii gerektirmektedir. Yontemin sonunda uzunluklari 4 mm ile sinirh
ve genellikle mikron biiyiikliigiinde fiberler elde edilir (Xing vd. 2008). Sekil 2.6.'da
cekme yontemi ile fiber iiretimi gosterilmektedir.

Demir/Silika
Cubuk
. Daldirihyor (,‘ekiljyorT [t
4 - o . . |
Yaklastyor Erimis d
Polimer

Sicak yiizey

I Il 1]
Sekil 2.6. Cekme yontemi ile fiber tiretimi (Xing vd. 2008)

Sekil 2.6.'da gosterildigi lizere ¢ubuk ya da pipet bir manipiilator yardimiyla
erimis polimere daldirilir. Daha sonra gekilir ve yukar1 ¢ekilen polimerden elde edilen
fiber hava akisi ile kurutulur. Bu islem tekrarlanarak elde dilen fiberler biriktirilir (Xing
vd. 2008).

2.2.2.3. Faz ayirma yontemi

Faz ayirma yontemiyle fiber {iretimi i¢in kullanilacak olan polimer uygun bir
¢oziiciide ¢oziilir. Bu sekilde elde edilen ¢6zeltiden bir damla alinarak baska bir kaba
damlatilir ve diisiik sicaklikta jellestirilir. Jellestirme iglemi tamamlandiktan sonra,
suyun icerisinde bir giin siireyle bekletilir ve bu siirede faz ayrimi gergeklestirilir.
Ardindan dondurularak kurutma islemi yapilir ve bir fiber ag1 elde edilir (Tan ve Lim
2004). Sekil 2.7.'de faz ayirma yontemi ile fiber liretimi gosterilmektedir.
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Sekil 2.7. Faz ayirma yontemi ile fiber iiretimi (Koklii 2012)

Bu yontemle iiretilen fiberlerin morfolojisi jellesme sicaklii ve polimer
konsantrasyonu gibi parametrelere bagl olarak degisir. Gozenekli yapilar elde edilmesi
icin uygun bir yontemdir ancak suda faz ayrimi gergeklestirildigi i¢in polimer disi
cozeltilere uygulandig1r pek gozlenmez. Bu yontemin diger bir dezavantaji ise stirekli
fiber tiretilememesidir (Kokli 2012).

2.2.2.4. Nanokalip yontemi

Nanokalip yontemi yar1 iletken, metal ya da seramik fiberler iiretmek i¢in uygun
goriilen bir yontemdir. Bu yontemde fiberler, kalip igerisindeki filtrelerden gegirilerek
elde edilirler. Kalip malzemesi olarak aliimina bazh filtreler kullanilir ve filtrelerin
gbzenek biiyiikliigli mikro ya da nano olmak iizere istenilen boyutta secilir. Nanokalip
yontemi i¢in hazirlanan fiber ¢6zeltisi kaliba dokiiliir. Ardindan filtrenin ylizeyi vakum
altinda kurutulur. Sonrasinda ise inert atmosfer altinda piroliz islemi gergeklestirilir.
Piroliz isleminin ardindan aliimina kalip, bir asit igerisinde ¢o6ziilerek ortamdan
uzaklastirilir ve fiber kisimlar elde edilir (Shaislamov vd. 2007). Nanokalip yontemiyle
fiber tiretimi Sekil 2.8.'de gosterilmektedir.
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Sekil 2.8. Nanokalip yontemi ile fiber iiretimi (Koklii 2012)

Nanokalip yonteminde kullanilan aliimina filtreler, elde edilecek olan fiberlerin
cap ve uzunluk kontroliinii saglamada kolaylik saglar. Ayrica ayn1 anda birden fazla
¢ozeltinin tek kalipta yan yana bulunan filtrelerden gecirilmesi, tek seferde farkli
ozellikte fiberlerin iretilmesini saglamaktadir. Bu da, tek seferde birden fazla gesitte
malzemeyle ¢alisma imkani vermekte ve zaman yonetimi agisindan avantajli olmaktadir
(Shaislamov vd. 2007).

2.2.2.5. Eriyik piiskiirtme yontemi

Eriyik piiskiirtme yontemi, meltblowing teknigi olarak da bilinen ve c¢ok
miktarda fiber liretmek i¢in uygun oldugu diisliniilen bir yontemdir (Siisli 2009). Bu
yontemde kat1 polimer basing altida uygun viskoziteye kadar eritilir. Ardindan erimis
polimer besleme initesine itilerek hizla tiflenen sicak hava esliginde toplayiciya
puskiirtiiliirler. Piiskiirtiillen eriyige disaridan soguk hava iiflenerek fiberlerin kurumasi
saglanir. Boylece kuru fiberler toplama tinitesinde biriktirilir (Dutton vd. 2008). Sekil
2.9.'da eriyik piiskiirtme yontemi ile fiber liretimi gosterilmektedir.
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Sekil 2.9. Eriyik piiskiirtme yontemiyle fiber liretimi (Balc1 2006)

Coziicli gerektirmeyen kolay, hizli ve ekonomik bir yontemdir ancak bu
yontemle iretilen fiberlerin gaplari kalin ve fiber yapilar1 diizensizdir ve bu sebeple
mukavemet degerleri diisiiktiir (Dutton vd. 2008).

2.3. ElektrospinningY ontemi

Elektrospinning yontemine dair ilk adimlar 1600'li yillarda William Gilber
isimli bilim insani tarafindan atilmistir. William Gilber, elektro-manyetizma galismalari
esnasinda bir su damlacigmmin hareketlenerek koni big¢imini aldigin1 kesfetmistir
(Dasdemir 2006). Sonralar1 ingiliz Fizik¢i Lord Rayleigh, elektrik yiiklii damlaciklarin
elektrik alandaki hareketleri {izerine calisirken, elektrik alandaki kuvvetin damlacigin
yiizey gerilimini agmasi halinde jetler halinde yayilabildigi kesfetmistir (Rayleigh
1884). Bilim diinyasindaki bu kesifler elektrospinning yonteminin ortaya ¢ikmasinda
birer basamak olmustur.

Elektrospinning teknigini ilk kez tasarlayan ise Anthon Formhals'dir. Formhals
1934 yilinda kurdugu bir diizenekte seliiloz asetat ile calisarak fiber {retmistir
(Formhals 1934). Formhals'n ¢alismalarinin devami olarak 1964 yilinda Taylor,
elektrospinning yonteminde koni olusumunu gerekli yilizey gerilimi ve voltaj
degerlerine bagli matematiksel formiilasyonlarla ifade etmis ve bu koniye 'Taylor
konisi' ad1 verilmistir (Kozanoglu 2006).

1971 yilinda Baumgarten ve ekibi tarafindan ilk kez akrilik polimerden mikron
altt fiber c¢ekimi gergeklestirilmistir. Bu tarih itibari ile tasarlanan elektrospinning
diizeneginin ¢alisma parametreleri degistiginde fiber yapilarinda da degisikler meydana
geldigi kesfedilmistir (Baumgarten 1971). Benzer sekilde 1978 yilinda Simm,
elektrospinning islemi i¢in hazirlanan ¢6zeltinin lif kalinligina etki ettigini gozlemlemis
ve elektrospinning yontemini kullanarak ilk kez polistren fiberleriyle filtre liretmistir
(Mohan 2003). 1982 yilinda ise Bornat, elektrospinning yontemiyle iirettigi fiberleri bir
silindir iizerinde biriktirerek tiip seklinde fiber ag1 elde etmistir. Bu aglarin yapay kan

17



KAYNAK TARAMASI A. DORTLER

damar1 yada yapay idrar kanali gibi tibbi uygulamalarda kullanilabilecegini ifade
etmistir ve bu caligmasiyla patent almistir (Bornat 1982).

1934'ten 1993 yilina kadar bu yontemin ismi elektro egirme olarak ifade edilmis
olup bu dénem arasinda az sayida yayin ve g¢alisma bulunmaktadir. 1993 yilinda
Reneker ve Doshi, suda ¢oziinen polimerler, biyopolimerler ve Kristallenebilir
polimerler ile c¢alisarak elektrospinning yontemiyle fiber elde etmislerdir. Bu
caligmalariyla Dbirlikte ¢esitli organik polimerlerin elektrospinning yonteminde
kullanilabildigi goriilmiis ve konuyla ilgili yapilan ¢alisma ve yayinlar artarak
elektrospinning yonteminin popiiler bir yontem haline gelmesini saglamislardir (Doshi
vd. 1993).

Eletrospinning yontemi maliyet gerektirmeyen ucuz bir yontemdir. Diger
yontemlerden farkli olarak bir boyutlu (1D) nanoyapilarin istenilen uzunlukta ve
kolayca biriktirilebilmesini saglar. Fiber tiretim hizi oldukga yiiksektir ve fiber tiretimi
sirasinda fiber ¢apinin kontrolii miimkiindiir. Bu yontemle iiretilen fiberler oldukca
karmagik yilizeylere kaplanabilir. Cok cesitli polimere uygulanabilen bu yontem ile
tiretilen fiberler nano boyuttadir ve yiiksek yiizey alanina sahiptirler. Bu sayede ¢esitli
modifikasyonlara imkan saglarlar (Esfahani vd. 2017).

Fiberler
Toplayici
-\

Besleme iinitesi

Sekil 2.10. Elektrospinning yontemi ile fiber tiretimi (Esfahani vd. 2017).

Sekil 2.10.'da gosterildigi gibi elektrospinning yonteminde kullanilacak ¢ozelti
besleme iinitesine konularak siringa yardimiyla noziile dogru pompalanir. Pompalandig:
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sirada polimer ¢ozeltisi elektrik alana maruz birakilir ve ¢ozelti elektrik yiiklenir. Noziil
ucunda biriken elektrik yiiklii ¢ozelti Taylor konisi olusturur. Uygulanan elektrostatik
kuvvet, taylor konisi seklinde biriken polimer damlaciklarinin yiizey gerilimini
astifinda damlacik hareketlenir ve koninin ucundan toplayiciya dogru gergin jetler
olusturur. Doner silindire dogru incelerek ulasan ¢ozeltiden ¢oziiciiniin uzaklagmasiyla
beraber silindir tizerinde kuru fiberler birikmis olur (Li ve Xia 2004). Bu yontemle
iiretilen fiberler parametre degisimine bagl olarak farklilik gosterir.

2.3.1.Elektrospinning parametreleri

Elektrospinning yontemini etkileyen parametreler 3 ana bashk altinda
incelenerek Sekil 2.11.'de sematize edilmistir.

(D

~
(Cozelti Parametrelen Q
sKonsantrasyon

» Polimerin molekiil agirhig
»Vigkozite

»Yiizey gerilini

A

Yontem Parametreleri :

=Voltaj

= Akis uz

=Toplavict

sToplayici-noziil arasindalki mesafe
.

Elektrospinmng

Parametrelern

(&

Ortam Parametreleri:
= Nem
sSicaklik

At

Sekil 2.11. Elektrospinning yontemini etkileyen parametreler
2.3.1.1. Cozelti parametreleri
e Konsantrasyon

Elektrospinning yontemi i¢in hazirlanan ¢ozeltinin  konsantrasyonu fiber
yapilarinin degismesinde 6nemli rol oynamaktadir. Cozelti hazirlanirken 4 kritik nokta
g6z oniinde bulunmalidir.

» Konsantrasyon ¢ok diisiik oldugunda fiber yapisi olusmaz. Bunun yerine nano
boyutta partikiillerden olusan ince film yapilar goriiliir (Deitzel vd. 2001).
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» Konsantrasyon biraz yiiksek oldugunda boncuklanmuis fiber yapilar goriiliir (Lee
vd. 2003; Eda ve Shivmakur 2007).

» Konsantrasyon uygun oldugunda diizgiin fiberler elde edilebilir (Lee vd. 2003;
Eda ve Shivmakur 2007).

» Konsantrasyon ¢ok yiiksekse fiber yapis1 goriilmez. Bunun yerine "mikroribon”
denilen topaklanmis yapilar olusur (Yang vd. 2004).

e Molekiiler agirhk

Elektrospinning yontemi ile fiber iiretmek i¢in ¢dzelti hazirlanirken kullanilan
polimerin molekiil agirlig1 fiber olusumunda etki sahibidir. Polimerin molekiil agirlig:
arttikga yapisinda bulunan uzun polimer zincirleri ¢ozeltinin viskozitesine etki eder.
Cozeltide kullanilan polimerin molekiil agirlig1 arttik¢a fiber yapisinda boncuklanma
kalmaz, piiriizsiizlesir. Ancak gereginden fazla yiiksek molekiil agirlikli bir polimer
kullanildigi zaman artan viskozitenin beraberinde mikro seritli yapilar olusur (Koski vd.
2004).

e Viskozite

Elektrospinning ydntemi i¢in hazirlanan c¢ozeltilerde viskozite Onemli bir
ozelliktir. Cozeltinin elektrospinning yontemine uygun viskozitede hazirlanmasi
gerekir. Diisiik viskoziteye sahip c¢ozeltilerde fiber olusumu gozlenmezken yliksek
viskoziteye sahip ¢ozeltilerin noziil ucundan piskiirdiigii ya da ¢ok sert jetler
olusturdugu gértilmiistiir (Larrondo ve St Jhon Manley 1981; Sukigara vd. 2003).

¢ Yiizey Gerilimi

Eletrospinning yonteminde pompalama {initesinden noziile dogru itilen ¢ozelti
noziil ucunda birikerek koni seklini alir. Koni seklindeki damlacik, maruz birakildigi
elektrik alandan etkilenerek hareketlenir. Bu sayede koninin u¢ kismi incelmeye baglar
ve yukartya dogru jet olusturur. Bu ¢alisma prensibine dayanarak, pompalama {initesine
yerlestirilen ¢ozeltinin iletken olmasi gerekmektedir. Aksi taktirde ¢ozelti, cihazin
sagladigr elektrik alandan etkilenmez ve jet olusturamaz. Literatiir bilgileri
incelendiginde ¢ozeltiyi iletken hale getirmek icin icerisine yiizey aktif madde eklendigi
gorlilmiistiir. Yiizey aktif madde, ¢oziiciiniin yiizey gerilimini ani olarak diisiirerek jet
olusumunu kolaylastirir ve elektrolit gibi davranarak cozeltinin iletkenligini arttirir
(Ferri vd. 2000; Celtikli 2013).

Yiizey gerilimi elektrospinning yontemi igin kritik bir faktor olarak
goriilmektedir. Bu yontemle fiber {liretebilmek igin hazirlanan ¢ozeltinin ylizey
gerilimini asip hareketlenebilmesi gerekmektedir. 2004 yilinda Wang ve arkadaslar
cozeltide kullanilan ¢oziicli ¢esidinin ylizey gerilimini etkiledigini diisiinerek, PVP
barindiran bir sistemde farkli ¢6ziicii kullaniminin yiizey gerilimi {izerine olan etkisini
incelemiglerdir. Cozelti konsantrasyonu sabit tutularak hazirlanan PVP ¢ozeltileri
sirasiyla etanol, DMF ve metilen kloriirde ¢oziilerek olusturulmustur. PVP-etanol
¢ozeltisinin yiizey gerilimi 29,3 cP, PVP-metilen kloriir ¢ozeltisinin yiizey gerilimi 38,7
cP ve PVP-DMF c¢ozeltisinin yiizey gerilimi 47,1 cP 6lclilmiistiir. Etanolle hazirlanan
cozeltiye ait fiber yapilar1 100-625 nm capinda ve piiriizsiiz yapilar oldugu goriiliirken,
metilen kloriir ile hazirlanan ¢ozeltiye ait fiberlerde boncuklanmalar goriilmistiir. DMF
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ile hazirlanan ¢ozeltiye ait fiber goriintiilerinde ise kiire benzeri yapilar goriilmiistiir. Bu
calismanin sonucunda ¢ozeltinin yiizey geriliminin distliriilmesi boncuksu yapilar
barindiran fiberlerin piiriizsiizlesmesine katkida bulundugu kanitlanmustir (Yang vd.
2004).

2.3.1.2. Yontem parametreleri
e Voltaj

Elektrospinning yonteminde uygulanan gerilim (voltaj) fiber yapisina etki eden
bir faktordiir. Voltaj esik degerinden biraz yiiksek tutuldugunda taylor konisinden ¢ikan
yiiklii jetler tizerinde itici bir etki olusturur ve boylece jetler hareketlenerek toplayiciya
(silindir) dogru yonelir. Esik degerinden diisiik voltaj uygulanir ise jetlerde
hareketlenme goriilmez (Reneker ve Chun 1996). Bununla birlikte eger ¢ozeltiye
uygulanan voltaj yiiksekse biiyiik ¢apli fiberler elde edilir (Zang vd. 2005). Ayrica esik
degerinin ¢ok istiinde uygulanan voltajlarda fiber yapilarinda boncuklanma
goriilebilmektedir (Buchko vd. 1999; Demir vd. 2002).

o Akis Hiz

Elektrospinning parametrelerinden bir digeri siringa igerisindeki ¢ozeltinin
pompalama {initesinden noziile dogru akis hizidir. Diisiik akis hizi kullanildiginda
polimer ¢ozeltisinin yiiklii hale gelebilmesi igin yeterli zaman dogacaktir. Akis hizi
yiiksek kullanildiginda ise polimer ¢6zeltisi tam yiiklii hale gelemediginden daha kalin
capli boncuklanma goriilen fiber yapilart meydana gelmektedir (Buchko vd. 1999).

e Toplayic

Toplayici, elektrospinning yontemi toplayici olusan fiberlerin biriktigi tabakay1
ifade etmektedir. Genellikle Al folyo, silindir seklinde donen toplayicinin etrafina sarilir
ve lretilen fiberlerin Al folyo iizerine birikmesi saglanir. Ancak fiberlerin bir yerden
digerine aktarilmasi zor bir islemdir. Bu sebeple toplayici iizerine tel 6rgii, paralel ve
1zgarali ¢ubuklar ya da uygulamaya gore benzer yapilar takilabilir (Xu vd. 2004; Wang
vd. 2005).

e Toplayici- Noziil Arasindaki Mesafe

Elektrospinning yonteminde toplayici ve noziil arasindaki mesafenin fiber
morfolojisi lizerine dogrudan etkisi vardir. Eger toplayici ve noziil arasindaki mesafe
cok kisa tutulursa fiberin toplayiciya vardiktan sonra kurumak igin ¢ok zamani
kalmayacagindan kalin ve birbirine yapismis fiber goriintileri elde edilebilir. Bu
sebeple genellikle uzun mesafeler tercih edilse de, toplayici ve noziil arasindaki mesafe
¢ok uzun tutulur ise bu kez fiber yapilarinda boncuklanma goriilebilir. Bu mesafe
kullanilan ¢ozelti igin optimum degerde ayarlanmalidir (Yuan vd. 2004; Ki vd. 2005).

2.3.1.3. Ortam parametreleri

Nem ve sicaklik gibi ortam parametreleri fiber morfolojisi iizerinde etkileyici rol
oynayabilir. Ortam kosullarinda eger sicaklik bir miktar artmis ise daha ince ¢apta
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fiberler elde edilebilir (Mit-uppatham vd. 2004). Ortamdaki nem degisiminde ise nem
diistiikce daha kuru fiberler elde edilirken nemin yiikselmesi daha kalin ¢apta fiberlerin
elde edilmesine yol agar (Casper vd. 2004).

Tez galigmas1 kapsaminda B,O3; ve B4,C kimyasal bilesimine sahip nanofiber
sentezi gergeklestirilmistir. Nanofiber sentezi ile bor bilesiklerinin kendi dogasindan
gelen avantajlardan faydalanilarak fiber —morfolojisinin  sagladigi  imkanlar
dogrultusunda bor oksit ve bor karbiir takviyeli fiber-kompozitler incelenmistir.

2.4. Bor ve Ozellikleri

Bor elementi periyodik cetvelde 3A grubunda yer alan, kimyasal sembolii "B"
olarak gosterilen, atom numarast 5 ve atom kiitlesi 10,81olan bir yar1 metaldir.
Yogunlugu 2,84 g/cm3, erime noktast 2200 °C, kaynama noktas1 ise 3660°C'dir. Yar1
iletken Ozellige sahip olan bu element diinyada topraklarda, kayalarda ve yer alti
sularinda bulunmaktadir (Demir 2006).

Diinyanin en biiyiik bor minerali yataklari, eski volkanik faaliyet alanlarinda
ortaya ¢ikmaktadir. Bu alanlarda en hizli kristallesen ve yaygin olarak goriilen primer
mineral {ileksittir (Greenwood ve Earnshaw 1984). Uleksitle birlikte 200 den fazla
bilinen bor minerali olmasi ragmen bunlardan yalnizca 15 tanesi ticari 6neme sahiptir.
Bu minerallerden bazilar1 tinkal, kolemanit, kernit, pandermit, probertit, hidroborasit ve
borakstir (Kalafatoglu ve Ors 2016).

Bor minerallerinin tarih boyu merak konusunu olmasi, bilim adamlarin1 bor
minerallerini arastirmaya sevketmistir. Kayda gecen en eski arastirma 1808 yilinda H.
Davy, J. L. Gay Lussac ve L. J. Thenard tarafindan yapilmistir. Davy, Gay Lussac ve
Thenard bor minerallerini saflastirma ¢alismalar1 yapmiglar ancak yiiksek saflikta bor
elde edememislerdir. 1892'de H. Moissan'in yiiriittiigii ¢alismada ilk kez %95-98
saflikta bor elde edilebilmistir. Bu tarih itibariyle borun 6zellikleri aydinlatilmig ve bor
elementi zamanla endiistriyel alanda yer bularak baslica borik asit, bor oksitler, boratlar,
bor esterler, bor halojeniirler, boriirler vb. bor igeren kimyasal maddeler tiretilmistir
(Greenwood ve Earnshaw 1984).

1900 yillardan bu yana hizla gelisen teknoloji ile liretim tekniklerinde yasanan
gelismeler bor ve bor bilesiklerinin endiistride nanoteknoloji diizeyinde yapilan
calismalarda yerini almasmi saglamistir. Bor elementinin bilesiklerinde fiber yapici
ozellige sahip olmasi, bor bilesiklerinin bir boyutlu (1D) formda iiretilmesine imkan
saglamakta ve malzemelere uygulanabilirligini arttirmaktadir. Giinlimiizde amorf bor,
kristal bor, bor oksit, bor karbiir, hekzagonal bor nitriir ve kiibik bor nitriir bilesikleriyle
ileri teknoloji uygulamalar1 yapilmaktadir. Endiistride bu tiir ileri teknoloji gerektiren
uygulamalara yonelik 6zel iiretim teknikleri kullanilmaktadir. Yaygin tiretim teknikleri
ise tarim, ilag, cam ve seramik sanayinde kullanilmaktadir. Otomobillerde, roketlerde,
niikleer reaktorlerin kontrol ¢ubuklarinda bor bilesikleri ve borun dogal olarak olusan
izotoplarindan faydalanilir. Ote yandan bor elementinin dogasindan gelen yiiksek
mukavemetli ve hafif olusu gibi 6zellikleri sayesinde savunma sanayi, uzay ve havacilik
uygulamalarinda 6zellikle tercih edilen bir elementtir (Demirsar 2007).
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2.4.1.Bor karbiir (B4C)

Bor karbiir bilesigi 1800'li yillarin sonlarina dogru kesfedilen genis faz araligina
sahip bir bilesiktir. Bu bilesige ait B3C ve BgC fazlar1 Joly ve Moisan isimli bilim
insanlart tarafindan kesfedilirken, B4C faz1 ilk kez 1934'te Ridgway tarafindan
kesfedilmistir (Thevenot 1990; Conde vd. 2000).

Genellikle 4 bor ve 1 C atomunun olusturdugu stokiyometrik oranla bilinen B4,C
fazi rhombohedral yapiya sahiptir ve bor-karbon sistemleri arasindaki en kararh
bilesiktir (He vd. 2007). Bu yapinin temel modeli ise B1,C3 stokiyometrisine dayanir
(Thevenot 1990). B4C fazinin rhombohedral yapisi, Sekil 2.12'de goriildiigii gibi C-B-C
zincirinden olusan bir ana diyagonal boyunca uzanmakta ve B;;C ikosahedra
kiimelerinin dogrudan kovalent baglarla bu zincire baglanmasiyla bir kafes yapisi
olusturmaktadir (Conde vd. 2000).

"'Rdgd QO o

Birim Huicre ( Diyagonal) Icosahedra

Sekil 2.12. Bor karbiiriin rhombohedral yapis1 (Alkan 2008)

Bor karbiir kristalini meydana getiren thombohedral dizilime gore, 8 kdsede 12
atomlu ikosahedra kiimeleri, hacim ekseni boyunca devam eden {iiclii atom zinciri ile
birlikte toplamda 15 atomlu bir hiicre yapist mevcuttur. Hiicre yapist i¢inde her bir
karbon atomu en az 4 bor atomuyla bag yapmustir (Akarsu 2009).

Bor karbiir genellikle yiiksek sertlige, diisiik yogunluga ve yiiksek erime
noktasina sahip, kimyasal olarak inertlik gosteren bir maddedir (He vd. 2007).
Sertliginden dolay1 balistik uygulamalarda, zirhlarda ve sert kaplamalarda kullanilir
(Herth vd. 2006). Sertlik degeri Mohs dlgeginde 9,3'tiir (Velamakanni vd. 2009). Sahip
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oldugu 6zellikler bor karbiiriin tek basina yada hibrit malzeme olarak endiistriyel alanda
uygulanabilirligini arttirmaktadir. Bu sebeple endiistriyel dlgeklerde bor karbiir tiretimi
gelecek vaat eden ve lizerinde hala ¢alisilan bir konudur.

B4C sentezi icin kullanilabilecek pek ¢ok geleneksel yontem bulunmaktadir. Bu
yontemler genellikle bor oksit ve karbon karisimlarini gok yiiksek sicakliklarda kalsine
etmekten geger (He vd. 2007). Ornegin karbotermal indirgeme yéntemi kullanilarak
yapilan bor karbiir iiretiminde 1500-2500 °C sicaklikta endotermik bir reaksiyon
gerceklesir ve yiliksek miktarda karbon monoksit gazi ortaya ¢ikar (Aktop 2010).

Magnezyotermal indirgeme yonteminde ise 1000-1800 °C sicakliga gikilarak
ekzotermik bir reaksiyon gergeklesir (Aktop 2010). Bu yontemlerin yaninda
elementlerinden sentezleme, buhar faz reaksiyonlari ve sivi faz reaksiyonlar1 gibi
yontemler bu giine kadar endiistriyel alanda kullanilan ancak maliyet ve enerji
gerektiren yontemlerdir (Suri vd. 2010).

Son yillarda bu yontemlere bir alternatif olarak diistik sicaklikta bor karbiir elde
edilebilen polimer-6ncii bilesimlerine ilgi gosterilmistir. Literatiirde bu bilesimlere
ornek olarak trifenilboranlar, karboranlar, polivinil pentaboranlar ve borazinlerin
kullanildigindan bahsedilmektedir (Suri vd. 2010).

Tez galigmasinda polimer-oncii bilesimi hazirlanarak elektrospinning yontemi ile
bor karbiir fiberleri sentezlenmistir. Bor karbiiriin fiber morfolojisinde sentezlenmesi,
tizerinde c¢aligilan ve gelistirilmeye agik ve bir yontemdir.

2.4.2. Bor oksit (B,03)

Bor bilesikleri arasinda ticari neme sahip olan tek oksit bor oksittir (Demirsar
2007). Endiistride daha ¢ok cam iiretiminde kullanilan bor oksit bunun yaninda seramik
tiretiminde, optik malzemelerde, sirlarda, disiik 1s1l genlesme gerektiren (emaye vb.)
malzemelerin ~ imalatinda, tarim ilaglarinda, deterjanlarda ve agarticilarda
kullanilmaktadir. B,O3 kullanilarak tiretilen camlarda %77 oraninda iiretim payr cam
fiberlere aittir. Bu oranin %54'i yalitim igin iiretilen cam fiberler, %23'i tekstil i¢in
iretilen cam fiberlerden olusmaktadir (Woods 1994).

Bor oksit, cam olusturucu 6zelligi sayesinde biiyiik ilgi gormekte ve bu konuda
SiOy'den daha basarili oldugu s6éylenmektedir. SiO, gibi cam olusturucu bilesiklerin
yapilar1 genel olarak tetrahedral birimlerden olusurken, B,O3'i farkli ve ilgi ¢ekici kilan,
yapisinin BOj tiniteleri halinde diizlem iiggenlerden olugmasidir. Bu durumun camin
optik o6zelliklerini olumlu yonde etkiledigi belirtilmektedir (Trachenko vd. 2008).
Bununla beraber B,0O3; yapisinda heniiz aydinlatilmamig polimorflarin oldugu
sOylenmektedir. Bu polimorflar ayni kompozisyonlarin farkli kristal fazlar
olusturmasiyla dikkat ¢ekmistir. Yapisal biitiinliikleri tanimlanmis olsa da meydana
gelen konformasyonlarin diisiik gerilme enerjili farkli yari kararli haller olusturdugu
goriilmiistiir. BoO3 yapisinin, yer degistirebilen esit enerjili diizensiz yapilar olusturma
davranigina B;O3 anomalisi (aykirihigi) denmektedir. B,O; anomalisi sebebiyle
meydana gelen polimorflarin sayisi ve yapi igerisinde bulunma yiizdesi heniiz
bilinmemektedir (Ferlat vd. 2012). Ote yandan B,Ojz'iin molekiiler yapilar1 arasindan
1937 yilina kadar sadece amorf (camsi) yapisi bilinirken, 1938'de Kracek, Morey ve
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Mervin isimli bilim adamlar tarafindan ilk kez B,Os3'lin kristal formu sentezlenmistir.
Diisiik basing altinda (ortam basincinda) metaborik asitin dehidrayonu ile elde edilen
kristal faz "a~B,03" olarak isimlendirilmistir (Mukhanov vd. 1961; Gurr vd. 1970).
Yapisinda BO3 tipi diizlem tiggenler mevcuttur ancak 6 atomlu boroksol halkasi
olusturmak i¢in diisiikk egilim gostermektedir (Alderman vd. 2015). 1961 Yilinda
Mackenzi ve Claussen farkli sicaklik ve basinglar altinda bor oksit sentezi
gerceklestirerek B~B;03 yapisini elde etmislerdir. Yiiksek basingta meydana gelen
kristal faz yapisinda tetragonal BO, birimlerden olusmaktadir boroksol halkasi
olusturmak i¢in yiiksek egilim gostermektedir. (Gurr vd. 1970) Y~B,03 fazi1 ise amorf
ozellik gostererek diizensizce istiflenmis BO3 birimlerin olusmaktadir. Halka olusumu
s6z konusu degildir. (Greenwood ve Earnshaw1984; Mukhanov vd. 1961). Sekil 2.13.'te
B,O3'in kristal ve amorf yapilar1 gosterilmektedir.

(a) (b)

Sekil 2.13. (a) a~B,03; (b) p~B,03; (c) Y~B,03; (Mukhanov vd. 1961) (Siyah noktalar
bor, gri noktalar oksijen atomlarini gostermektedir.)

Bor oksit kristalleri sentezlenirken sicaklik kademeli olarak diisiiriildiigiinde
molekiiller kendilerini bir ag olusumuna ydnlendirmeye baslarlar. Diizlemsel BO3
gruplarindan olusan bu tiir aglar ya iki boyutta ya da ii¢ boyutla uzanir. Trigonal olarak
baglanmis BO3 gruplarina hem kristal formda hem de cam formunda rastlanmaktadir
(Maranas vd. 2001).

B,O3 bilesigi literatiirde yaygin olarak toz formunda sentezlenmekte ve
kompozitler tizerindeki etkisi arastirilmaktadir (Herth vd. 2006). Pedzich ve arkadaslari
(2011) farkli oranlardaki B,O3 bilesimine sahip CaO-B,03-SiO; camlarindan ftirettikleri
silikon bazli kompozitlerin mekanik degerlerini incelemiglerdir. Kompozitlere basma
testi uyguladiklarinda takviye malzemesindeki B,O3 miktariin kompozit malzemenin
mekanik dayanimimi arttirdigini  gérmiislerdir. Bununla birlikte kullandiklart cam
bilesiminde B,O3; oranmi arttikga seramik malzemede daha kiigiik gbzenek caplari
olustugunu gérmiisler ve bunun mekanik dayanimi etkiledigini sdylemislerdir.
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Tez calismasinda ise elektrospinning yontemi ile bor oksit bilesigi fiber
formunda sentezlenerek, akrilat yapisina sahip matris ile bir araya getirilmistir. Elde
edilen B,O3; fiber takviyeli kompozitlerin mekanik dayanimi incelenmistir. Ayni
kosullarda toz morfolojisine sahip B,O; kullanilarak hazirlanan kompozitler ile mekanik
degerleri kiyaslanmustir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

agirligi ve saflik oranlarina sahiptir.

Tez kapsaminda ¢alismada kullanilan kimyasallar ve 6zellikleri Cizelge 3.1.'de
gosterilmektedir. Kullanilan kimyasal maddeler ticari olarak satin alindiklart molekiil

Cizelge 3.1. Calismada kullanilan kimyasallar ve 6zellikleri

Kullanilan Marka % Saflik | Molekiil agirh@1 | Kullanim Amaci
kimyasallar (g/mol)
Borik asit Merck 99,5 61,830 Bor kaynagi
Bor oksit Sigma Aldrich 99,9 69,620 Partikiil
Bor karbiir Boroptik >94 55,255 Partikiil
Etanol Merck 99,9 46,070 Cozici
Metanol Merck 99,9 32,040 Coziicii
Aseton Merck >99,8 58,080 Coziicu
Asetonitril Merck >99,9 41,050 Coziict
Izopropil alkol Merck >09,8 60,100 Coziicii
DMF aber >99,8 80,140 Coziici
DMSO Sigma Aldrich >99,5 78,129 Coziicti
THFE Sigma Aldrich >99,5 72,110 Cozici
N-Hekzan Merck >95 86,180 Coziicu
PVP360 abcr - 360.000 Tas1yict polimer
PVP130 abcr - 1.300.000 Tastyict polimer
PVA98 abcr - 89.000-98.000 Tastyic1 polimer
PVA130 aber - 130.000 Tastyict polimer
PVA186 aber - 146.000-186.000 Tastyict polimer
MPTS Sigma Aldrich 98 248,35 Modifikator
(Devam Arkada)
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Cizelge 3.1.'in devami

Kullanilan Marka % Saflik | Molekiil agirh@ | Kullanim Amaci
kimyasallar (g/mol)
SDS Sigma Aldrich >90 288,380 Anyonik ylizey
aktif madde
CTAB Alfa Aesar 98 364,450 Katyonik yiizey
aktif madde
Triton-X Sigma Aldrich - 625,00 Noniyonik yiizey
aktif madde
Bis-GMA Esschem >85 512,599 Monomer
DUDMA Esschem >92 470,563 Monomer
TEGDMA Esschem >02 286,324 Capraz baglayici
Benzoil peroksit Merck 98 242,23 Termal radikalik
baslatici

Tez kapsaminda calismada kullanilan cihazlar ve kullanim amagclart Cizelge
3.2.'de gosterilmektedir.

Cizelge 3.2. Tez kapsaminda kullanilan cihazlar ve 6zellikleri

Kullanilan Marka ve modeli | Kullanim amaci Calisilan birim
cihazlar
Elektrospinning Invenso NE 300 | Nanofiber iiretimi | Akdeniz Universitesi Fen
cithazi Fakiiltesi Kimya Bolimii

FT-IR cihazi

Bruker Tensor 27

Karakterizasyon

Akdeniz Universitesi Fen
Fakiiltesi Kimya Bolimi

Kaiil firim

Protherm HLF50

Kalsinasyon

Akdeniz Universitesi Fen
Fakiiltesi Kimya Bolimii

Universal test

Shimadzu

Mekanik test

Akdeniz Universitesi

cihazi Autograph AGS-X Malzeme Bilimi ve
Miihendisligi
Yiiksek Leica DM750P Karakterizasyon Akdeniz Universitesi
¢Oziintrlikli Malzeme Bilimi ve
mikroskop Miihendisligi
Yatay firmn Lenton tek fazli Kalsinasyon Akdeniz Universitesi Fen
5060 watt Fakiiltesi Kimya Bolimii
TGA cihaz1 STA-8000 Perkin Termal Akdeniz Universitesi
Elmer gravimetrik Malzeme Bilimi ve
analiz Miihendisligi
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Bu calismada SEM ve XRD cihazlar1 kullanilarak yapilan karakterizasyon
testleri Inonii Universitesi Bilimsel ve Teknik Arastirma Merkezi birimine hizmet alim
karsiliginda yaptirilmistir.

3.2. Metot
3.2.1. Elektrospinning yontemi ile fiber iiretimi

Tez calismast kapsaminda elektrospinning yontemi kullanilarak fiber tiretimi
gerceklestirilmistir. Fiber yapisinin elde edilebilmesi i¢in ¢6ziicii, tasiyict polimer ve
yiizey aktif madde miktarlar1 ¢aligilarak optimum oranlar belirlenmis ve bu dogrultuda
¢cOzelti hazirlama islemi yapilmistir. Kullanilan oranlara bagli olarak hazirlanan
cozeltilerden siirekli ve piiriizsiiz fiber yapisi elde edilmeye calisilmistir.

3.2.1.1. Elektrospinning yontemi icin c¢oziicii secimi

Elektrospinning cihazi ile fiber {iretim islemi oda kosullarinda
gerceklestirilmistir. Bu nedenle fiber ¢ekimi igin hazirlanan ¢6zeltinin oda kosullarinda
degismemesine ve kullanilabilir olmasina dikkat edilmistir. Cozelti hazirlama isleminde
kullanilan ¢oziiciiler ve 6zellikleri Cizelge 3.3'te gosterilmektedir.

Cizelge 3.3. Elektrospinning yontemi i¢in kullanilan ¢oziiciiler ve kimyasal 6zellikleri

Coziicii Kisaltma | Polarite Dielektrik Buhar Kaynama
Indeksi Sabiti Basmc1r | Noktasi (°C)
(20/25°C) (mbar)

Saf su H,0 9,0 80,6 23,0 100
Metanol CH30OH 6,6 32,6 128 65,0
Etanol C,HsOH 52 24,3 59,0 78,5
Tetrahidrofuran THF 4,2 7,40 200 66,0
Aseton AC 5,4 20,7 240 56,2
Asetonitril ACN 6,2 18,3 97,0 81,6
Izopropil alkol IPA 4,3 37,5 43,0 82,4
Diklorometan CH,CI, 3,4 9,10 453 40,0
Dimetilformamit | DMF 6,4 36,7 3,50 153
Dimetil stilfoksit | DMSO 7,2 46,7 0,60 189

Cizelge 3.3."te goriilen ¢oziiciiler polarite indeksi, dielektrik sabiti, buhar basinci
ve kaynama noktas1 gibi 6zellikler goz dniinde bulundurularak secilmistir. Bor kaynagi
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olarak kullanilan H3BO3 miktar1 agirlik¢a %3,5 oraninda sabit tutularak Cizelge 3.3'te
goriilen ¢oziiciiler ile 10 farkli ¢ozelti hazirlanmistir. Hazirlanan borik asit ¢ozeltileri
arasinda H,O, CH30H, C;HsOH ve DMSO disindakiler borik asidin oda sicakliginda
¢Oziinmesi i¢in yeterli olmamis ve bir kisim kati H3BOj3 ¢dzelti icerisinde ¢ozlinmeden
kalmistir. Bu nedenle diger ¢oziiciiler elenmis ve calismaya H,O, CH30H, C,Hs0H ve
DMSO c¢oziiciileri kullanilarak devam edilmistir

Calismanin ikinci kisminda sirasiyla H,O, CH3;OH, C,HsOH ve DMSO
kullanilarak 10 g agirlikea %3,5’lik H3BOg3 ¢ozeltileri ve aynmi ¢oziiciiler kullanilarak
23,3 g agirlikca %7,5’lik PVP360 cozeltileri hazirlanmistir. Ayni ¢oziicili ile hazirlanan
H3BO3 ve PVP360 cozeltileri bir araya getirilerek, toplam ¢ozelti agirliginin %1-%5’1
olacak sekilde H3BO3;-PVP360 c¢ozeltileri olusturulmustur. Olusturulan ¢ozeltiler
arasindan su kullanilarak hazirlanan H3BO3- PVP360 ¢o6zeltisinde ani c¢apraz
baglanmalar meydana gelerek ¢ozeltinin jellestigi goriilmiistiir. Bu sebeple su, uygun
¢oOziiciiler arasindan elenmistir. DMSO, CH30H ve C,HsOH kullanilarak hazirlanan
diger 3 c¢ozeltide ise berrak bir goriintii elde edilmistir ve bu 3 farkl ¢ozelti ile ¢alisma
devam ettirilmistir.

Calismanin son kisminda CH30H, C,HsOH ve DMSO kullanilarak hazirlanan
H3BO3-PVP360 c¢ozeltileri elektrospinning cihazina aktarilarak calisma kosullart
denenmistir. DMSO ile hazirlanmis ¢ozeltiden elde edilen fiberlerin uzun siire 1slak
kaldigi, kuru fiber olusmadigi ve fiber formunun bozularak akigkan hale gectigi
gozlenmigstir. DMSO iyi bir ¢6ziicii olmasina ragmen kaynama noktasinin yiiksek ve
buhar basincinin diisilk olmasi sebebiyle elektrospinning yontemi icin uygun
bulunmamistir. CH30H ve C;HsOH kullanilan hazirlanan ¢ozeltilerde ise herhangi bir
sorunla karsilasilmamistir. Ancak CH3OH'iin, C,HsOH'e gore daha ugucu ve daha
toksik olmasi ¢alisma sirasinda solumaya maruz kalinmamasi sebebiyle calismaya
C,HsOH devam edilmesine karar verilmistir.

3.2.1.2.Elektrospinning yontemi icin tasiyici polimer se¢imi

Literatiirdeki ¢aligmalar incelendiginde elektrospinning yontemiyle fiber
tiretiminde yaygin olarak kullanilan polimerlerin polivinil alkol (PVA), polivinil asetat
(PVAC), polimetil metakrilat (PMMA), polilaktik asit (PLA), polipropilen (PP),
poliakrilonitril (PAN) ve polivinil prolidon (PVP) oldugu goriilmiis ve tez
kapsamindaki ¢aligmalarda PVA ve PVP polimerleriyle denemeler yapilmustir.

Elektrospinning parametreleri belirlenmeden Once yapilan caligmalarda fiber
olusturmak i¢in, noziil-toplayict arasindaki mesafe 10 cm, voltaj 22 kV ve akim 0,001 A
degerlerinde sabit tutularak caligilmistir. Ayrica tasiyict polimer orami agirlikca %7,5
oraninda sabit tutularak, kullanilan polimerin tiir ve ortalama molekiil agirligimin etkisi
incelenmistir.

PVA kullanilarak yapilan denemelerde 89.000-98.000, 130.000 ve 146.000-
186.000 olmak iizere t¢ farkli ortalama molekiill agirhigma sahip polimerler
kullanilmistir. Coziicii olarak C,HsOH kullanilarak agirlikga %3,5°1lik H3BO3 ¢ozeltileri
ve 3 farkli PVA ile agirlikga %7,5’lik PVA ¢ozeltileri hazirlanmistir. H3BO3 ¢ozeltileri
ile PVA ¢ozeltileri kullanilarak hazirlanan agirlik¢a %1-%35 oranina sahip H3BO3;-PVA
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cozeltilerinde oda kosullarinda kisa siirede jellesme meydana geldigi gozlenmis ve PVA
ile calismaktan vazgegilmistir.

PVP ile yapilan denemelerde 360.000 ve 1.300.000 olmak iizere iki farkli
ortalama molekiil agirhigina sahip polimerler ile g¢alisilmistir. PVA ile hazirlanan
coOzeltilere benzer sekilde agirlikga %3,5’lik H3BOs3 cozeltileri ve agirlikca %7,5’lik
PVP ¢ozeltileri bir araya getirilerek, agirlik¢a %1-%5 oraninda sahip 2 adet H3BOs-
PVP ¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan iki ¢ozelti de berrak ve homojen o6zellik
gostermis ancak PVP130 ile hazirlanan ¢o6zeltinin viskozitesinin yiiksek olmasi
akigkanligin1 etkilemis ve elektrospinning cihazinda fiber iiretimi sirasinda noziil
ucunda tikanma ve pompalama {initesinde zorluklar meydana getirmistir. Ayrica ¢ozelti
hazirlama islemi sirasinda ge¢ ¢oziiniiyor olmasi da bir dezavantaj olarak goriilmiis ve
PVP360 ile galisilmasina karar verilmistir.

Calismanin devaminda fiber {iretimi i¢in uygun polimer miktar1 belirlenmeye
calisgtlmigtir. H3BO3 miktar1 %3,5'ta sabit tutularak 10 g agirliginda hazirlanan H3BO3
cozeltileri ile agirlikca %2,5, %5, %7,5, %10 oranlarinda hazirlanan PVP360 ¢ozeltileri
bir araya getirilmis ve toplam ¢ozelti igerisinde agirlikca oran %1-%5 olacak sekilde
sabit tutularak H3;BO3-PVP360 c¢ozeltileri hazirlanmistir. Agirlikca %2,5 ve %5
oraninda PVP360 ile hazirlanan H3BO3-PVP360 sistemlerinde, ¢o6zeltiler
elektrospinning cihazinda noziil ucunda jet olusturamamis ve bu sebeple fiber iiretimi
saglayamamustir. Agirlikca %7,5 oraninda PVP360 ile hazirlanan H3BO3-PVP360
sisteminde ise, ¢Ozelti jet olusturabilmis ve fiber ¢cekimi yapilabilmistir. Agirlikca %10
oraninda PVP360 ile hazirlanan H3BO3-PVP360 sisteminde ise digerlerinden daha
yiiksek viskoziteye sahip olmasindan dolayr ¢ozelti noziilden disar1 ¢ikamamis ve
noziiliin tikanmasina sebep olmustur. Bu gorsel degerlendirmeye gore H3BO3-PVP360
oncesinde hazirlanan PVP360-C,Hs0H ¢ozeltilerinde uygun tasiyict polimer miktari
olarak agirlikca 97,5 oran1 se¢ilmistir.

3.2.1.3. Elektrospinning yonteminde yiizey aktif madde secimi

Elektrospinning yontemi i¢in hazirlanan H3BO3-PVP360 cozeltisini manyetik
alanin etkisiyle hareketlenebilir hale getirmek ve yiizey gerilimini diistirerek fiber
olusumunu saglayabilmek i¢in hazirlanan ¢6zeltilerde yiizey aktif madde kullanilmustir.
Sekil 3.1'de gosterilen ¢ozelti hazirlama akisi takip edilerek yiizey aktif madde miktar
ve tiirii {izerine caligmalar yapilmistir. Ik olarak agirlikca %1-%5 oraninda HzBOs-
PVP360 ¢ozeltisi hazirlanmis ve toplam ¢ozelti agirhiginin %1, %3, %5 ve %7 oraninda
Setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) eklenerek 4 farkli elektrospinning ¢ozeltisi elde
edilmistir. Hazirlanan ¢6zeltilerden 10 cm mesafe, 22 kV voltaj ve 0,001 A akim
kosullarinda fiber tretimi gergeklestirildikten sonra oOrnekler yiiksek ¢oziintirliiklii
mikroskop altinda goriintiilenmistir. Bu goriintiilerden faydalanilarak CTAB i¢in ideal
yiizey aktif madde miktar1 agirlik¢a %03 olarak belirlenmistir.

Calismanin devaminda farkli 6zellikteki yiizey aktif maddelerin fiber olusumuna
etkisi tizerinde durulmus ve katyonik, anyonik, noniyonik 6zelliklere sahip yiizey aktif
maddeler ile calisilmistir. Katyonik ozellik gosteren Setiltrimetilamonyum bromiir
(CTAB)'a ek olarak, anyonik ozellik gosteren Sodyum dodesil siilfat (SDS) ve
noniyonik 6zellik gosteren Oktoksinol (Triton-X) yiizey aktif maddelerin her birinden
esit oranda (%3) kullanilarak agirlikga %1-%5 oraninda H3BO3-PVP360 igeren
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elektrospinning ¢6zeltileri hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerden 10cm mesafe, 22kV voltaj ve
0,001 A akim kosullarinda elde edilen fiber 6rneklerinin SEM goriintiileri incelendikten
sonra ¢alismalara CTAB ve SDS yiizey aktif maddeleriyle devam edilmesine karar
verilmigtir.

3.2.1.4. Elektrospinning yontemi icin ¢6zelti hazirlanmasi

0,7 g PVP360 ve 8,6 g Co;HsOH kullanilarak agirlik¢a %7,5 oraninda PVP360-
¢ozeltisi, toplam ¢ozelti agirh@inin %3'i kadar ylizey aktif madde ile birlestirilerek 70
°C sicaklikta, 2 saat siireyle ve 850 rpm hizla karistirilir ve polimer ¢ozeltisi elde edilir.
Ardindan ¢ozelti oda sicakligina esitlenene kadar karistirilarak sogutulur.

Bagka bir kapta 0,35 g H3BO3 ve 9,6 g C,HsOH, oda sicakliginda 1 saat 850 rpm
hizla karistirilarak agirlikca %3,5 oraninda H3BOs ¢ozeltisi hazirlanir. Kapali bir
sistemde hazirlanan H3BOj3 ¢6zeltisine 850 rpm karistirma hizi altinda damla damla
polimer ¢ozeltisi ilave edilir. Bu islemin ardindan hazirlanan ¢6zelti kapali bir sistemde
24 saat siireyle aynt hizda karistirilir. Elektrospinning c¢ozeltileri hazirlanirken
kullanilan deneysel akis Sekil 3.1.'de gosterilmektedir.

PVP+ S—
ETANOL Aktif Elektrospinning cihazi
Madde
70Ce, 2L, 7 ™ )
850 rpm 'de | ) )9! )
kangtirlir. \./ 4 J
H;BO;+ 4 “»’j . |
ETANOL [ 0[ [ I,r;%"_'
 — )
/= 7 o7

5
\ S ~

Besleme
tnitesi

850 1pm' de 24 h
kangtinilir..

Sekil 3.1. Cozelti hazirlama i¢in kullanilan deneysel akis
3.2.1.5. Elektrospinning parametrelerinin incelenmesi

Elektrospinning parametreleri ¢6zelti parametreleri, yontem parametreleri ve
ortam parametreleri olmak iizere 3 gruba ayrilmaktadir. Elektrospinning cozeltileri
hazirlanirken konsantrasyon, kullanilan polimerin molekiil agirligi, viskozite ve yiizey

32



MATERYAL VE METOT A. DORTLER

gerilimi gibi ¢ozelti parametreleri dikkate alinarak uygun ¢oziicii, polimer ve ylizey
aktif maddeler segilmis, ardindan kullanilan madde miktarlar1 belirlenerek ¢o6zelti
hazirlama metodu olusturulmustur. Buna gore hazirlanan elektrospinning ¢ozeltisi ile
toplayici-noziil arasindaki mesafe, besleme hizi, akim ve voltaj ayar1 gibi yontem
parametreleri ¢alisilarak ideal yontem kosullari belirlenmistir.

Elektrospinning cihazinin noziil-toplayic1 arasindaki mesafe ayarlanabilir olup
8-15cm araliginda degismektedir. Ince ve siirekli fiber yapis1 elde etmek igin toplayici-
noziil arasindaki mesafe 8cm'den 15cm'e lcm artirilarak ¢alisilmistir. Tiim mesafeler
icin voltaj degeri 25kV, besleme hizi 12ml/h ve akim degeri 0,001 A'de sabit
tutulmustur. Yontem parametreleriyle ilgili yapilan mesafe ¢alismasi ve ¢alismadaki
degerler Cizelge 3.4.'te gosterilmektedir.

Cizelge 3.4. Elektrospinning yonteminde toplayici-noziil arasindaki mesafe galismasi

Ornek Mesafe Akim | Voltaj (kV) | Besleme Hiz1

kodu (cm) (A) (ml/dk)
F-8 8 0,001 25 12
F-9 9 0,001 25 12

F-10 10 0,001 25 12

F-11 11 0,001 25 12

F-12 12 0,001 25 12

F-13 13 0,001 25 12

F-14 14 0,001 25 12

F-15 15 0,001 25 12

Calismada yontem parametrelerindeki degisime bagli olarak {iretilen fiber
ornekleri yiiksek ¢oziiniirliikli mikroskop altinda goriintiilenmistir. Elde edilen fiber
goriintiileri dogrultusunda elektrospinning ydntemi igin toplayici-noziil arasindaki
uygun mesafe belirlenmistir.

3.2.1.6. H3BO3-PVP360 oranlarinin belirlenmesi

Bu calismada ¢ozelti igerisindeki H3BO3-PVP360 miktar1 toplam agirlikga
%06'da sabit tutularak ayni bilesime sahip agirlikca 4 farkli oranda ¢ozelti hazirlanmastir.
Hazirlanan ¢6zeltilerin oranlar1 Cizelge 3.5.'te gosterilmistir.
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Cizelge 3.5. H3BO3-PVP360 ¢ozeltilerinin agirlik¢a oran ve miktarlari

H3;BO3 Agirhik¢a Oran (%) Miktar(g) Agirhikea | Miktar
PVP360 Oran (%) (9)
cozeltisi

H3BO3 PVP360 H3BO3 PVP360 CTAB CTAB
%1-%5 1 5 0,35 1,75 3 0,699
%1,5-%4,5 1,5 4,5 0,35 1,05 3 0,420
%2-%4 2 4 0,35 0,7 3 0,279
%2,5-%3,5 2,5 3,5 0,35 0,49 3 0,195

Cizelge 3.5.'"te gosterilen 4 farkli ¢ozeltinin hazirlanigina 6rnek olarak agirlikga
%1-%5 H3BO3-PVP360 ¢ozeltisinin hazirlanmasi agsagidaki sekilde yapilmistir:

0,35 g H3BOs3, 9,65 g C,Hs0H igerisinde ¢oziilerek agirlikca %3,5 oraninda 10 g
H3BO3 ¢ozeltisi hazirlanir. Agirlikga %7,5 oranina sahip PVP360 ¢ozeltisi hazirlamak
icin 1,75 g kat1 PVP360 ve 21,55 g C,HsOH baska bir kapta ¢6ziinmesi saglanir. Elde
edilen 23,3 g PVP360 ¢ozeltisine ¢ozelti agirliginin %3" kadar (0,699 g) CTAB ilave
edilir. Bu sekilde hazirlanan PVP360 ¢ozeltisi H3BOj3 ¢ozeltisi ile bir araya getirilerek
agirlikca %1-%35 oranina sahip elektrospinning ¢ozeltisi elde edilmis olur.

Cizelge 3.5.'te goriilen diger oranlar da benzer sekilde hazirlanarak 4 farkli
H3BO3-PVP360 bilesimine sahip ¢ozelti elde edilmistir. Caligmada H3BO3-PVP360
oranlarinin degisimine bagl olarak fiber yapisindaki degisimi daha net inceleyebilmek
adma tek tip yiizey aktif madde secilmis ve farkli oranlarda hazirlanan ¢ozeltilerin
timiinde CTAB kullanilmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerden 11cm mesafe, 25kV voltaj ve
0,001 A akim degerleri altinda fiber iiretimi gerceklestirilir. Fiber O6rnekleri SEM
goriintiileri ile karakterize edildikten sonra H3BO3-PVP360 bilesimi i¢in uygun oran
agirlikca %2-%4 olarak belirlenmis ve galismalara agirlikga %2-%4 orani kullanilarak
devam edilmistir.

3.2.2. Elektrospinning yontemi ile elde edilen fiberlerin karakterizasyonu

Elektrospinning yontemiyle tretilen fiberler oncelikle yiiksek ¢oziintrlikli
mikroskop altinda incelenmistir. Yapilan incelemeler, fiber ¢ekimi 6ncesinde hazirlanan
¢ozeltideki bilesim oranlarimin belirlenmesinde ve elektrospinning yontemindeki ideal
kosullarin olusturulmasinda yol gosterici olmustur. Ardindan belirlenen oran ve
kosullarda tiretimi gergeklestirilen fiber 6rneklerinin yapisal 6zellikleri SEM analizi ile
karakterize edilmistir. SEM analizinden elde edilen goriintiiler dogrultusunda uygun
goriilen fiber 6rneklerine termal gravimetrik analiz (TGA) uygulanmis, TGA verilerine
gore 1s1l metot olusturmak ve kalsinasyon islemi i¢in 6n denemeler yapmak adina bilgi
sahibi olunmustur. Tez calismasi, fiberlerin yapisal karakterizasyonu ig¢in yapilan
testlerin ardindan kalsinasyon islemiyle devam etmistir.
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3.2.2.1. Yiiksek ¢oziiniirliiklii mikroskop ile inceleme

(Cozeltideki yilizey aktif madde miktarmin belirlenmesinde yiiksek ¢oziintirliikli
mikroskop altinda ¢ekilen fiber goriintiilerinden faydalanilmistir. Bununla birlikte
elektrospinning yonteminde ideal parametreleri olusturmak, parametre degisimine bagl
olarak en diizgiin fiber yapilarinin elde edildigi sistemleri belirleyebilmek, noziil ucu-
silindir arasindaki mesafenin sistemli olarak arttiritlmasiyla mesafenin fiber olusumu
tizerindeki etkisini inceleyebilmek igin  yiiksek ¢Oziiniirlikli  mikroskoptan
yararlanilmistir. Mikroskoptan elde edilen goriintiiler net ve yorumlanabilir oldugundan
Oon deneme gerektiren bazi calismalarda hizli sonu¢ elde etmek adina SEM analizine
alternatif olarak kullanilmistir.

Yiiksek ¢oziiniirliiklii mikroskop incelemeleri Akdeniz Universitesi Malzeme
Bilimi ve Miihendisligi Boliimii'nde bulunan Leica marka DM750P model mikroskop
ile yapilmistir. Goriintiiler 40.00 KX biiyiitmede c¢ekilmistir.

3.2.2.2. SEM analizi

Tez galismas1 kapsaminda farkli kimyasal 6zellige sahip yiizey aktif maddelerin
fiber olusumuna etkisinin incelenmesinde, farkli H3BO3;-PVP360 oranlarma sahip
fiberlerin yapisal 6zelliklerinin incelenmesinde, kalsinasyon islemi dncesi ve sonrasinda
fiber yapilarinin karakterize edilmesinde SEM analizlerinden faydalanilmistir.

SEM analizleri Inénii Universitesi Bilimsel ve Teknik Arastirma Merkezi
(IBTAM) laboratuarinda bulunan LEO EVO 40 model cihazla yapilmistir.

3.2.2.3. TGA analizi

CTAB (%3) ve SDS (%3) yiizey aktif maddeleriyle agirlik¢a %2-%4 oraninda
H3BO3-PVP360 ¢o6zeltileri hazirlanarak fiber Ornekleri fretilmis ve oOrneklere
termogravimetrik analiz (TGA) uygulanmigtir. TGA analizi ile fiber 6rneklerinin
sicakliga baglh kiitle kaybi1 degerlerine ulagilmis ve bu oOrneklerle yapilacak olan
kalsinasyon caligmasinda 1sil programlarin hazirlanmasi i¢in 6n bilgi edinilmistir.

TGA analizleri Akdeniz Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi'nde
bulunan STA-8000 Perkin EImer model test cihaziyla yapilmistir. Analizler, 30-650 °C
sicaklik araliginda, 5 °C/dk sicaklik artis hiziyla ve 20 ml/dk gaz akisi saglanarak azot
atmosferi altinda gerceklestirilmistir.

3.2.3. Kalsinasyon

B,O; ve B4C bilesimlerinin 06ncii  maddelerini igceren ¢ozeltilerden
elektrospinning yontemiyle belirlenen kosullarda fiber iiretimi gergeklestirilmistir.
Ardindan fiber Ornekleri 6n kurutma isleminden gegirilerek ortamdaki c¢oziiciliniin
uzaklastirilmasi saglanmistir. Nispeten kuru hale gelen fiber ornekleri olusturulan 1sil
metotlar dogrultusunda kalsinasyon islemine tabi tutularak B,Os; ve B4C fiberleri
tretilmistir.
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Tez ¢alismasinda B,O3 ve B4C olusumunu saglayan temel adim kalsinasyon
islemidir. Kalsinasyon kosullar1 belirlenirken ortam atmosferi, sicaklik artig hizi ve son
sicaklik degeri lizerinde durularak 6n denemeler yapilmustir.

» Atmosfer etkisi: Kalsinasyon islemi sirasinda kullanilan atmosfer, elde edilen
son iirlin lizerinde etkili olmaktadir. Yapilan 6n calismalarda, farkli atmosfer
altinda esit kosullarda kalsine edilen fiber Orneklerinin renk ve sekillerinde
farkliliklar meydana geldigi tespit edilmistir. Kalsinasyon islemi hava
atmosferinde yapildiginda, oksijenli yanmayla birlikte bilesimdeki karbon, CO;
olarak ortamdan uzaklasir ve B,O3 bilesigi meydana gelir. Kalsinasyon iiriinii
beyaz renkte ve ince-kirilgan fiber goriiniimiinde elde edilir. Aynm1 kosullarda
azot atmosferinde kalsine edilen fiber 6rneklerinde ise polimerden gelen C
atomlarinin bir kismi1 B ile bag olusturarak B4C bilesigini meydana getirir. Azot
atmosferinde elde edilen kalsinasyon iirlinii de siyah renkte ve kalin-saglam
fiber yapisinda goriinmektedir.

» Sicaklik artis hizi etkisi: Kalsinasyon iglemi sirasinda orneklere uygulanan
sicaklik artis hiz1 fiber yapisi tizerinde etkili olmaktadir. Bazi yiiksek sicaklik
artis hizlarinda fiber 6rneginde erime ve yapisma meydana gelmis ve fiber yapisi
zarar gOrmiistiir. Bu durumu ortadan kaldirmak icin farkli sicaklik artig
hizlarinda 1s1l programlar olusturulmustur.

» Son sicaklik etkisi: Kalsinasyon isleminde uygulanan son sicaklik elde edilen
triiniin toz formda ya da fiber olmasini belirler. Son iriiniin fiber formda
kalmasini saglamak igin farkli son sicaklik degerleri kullanilarak 1sil programlar
olusturulmustur.

3.2.3.1. B,0Os sentezi icin kalsinasyon programinin belirlenmesi

B,03 sentezi i¢in olusturulan 1s1l metotlarda son sicaklik, sicaklik artis hizi ve
kalsinasyon siiresinin son firiin tizerindeki etkileri calisilmistir. Calisma Akdeniz
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii'nde bulunan Protherm HLF50 marka kiil
firm1 kullanilarak hava atmosferinde gerceklestirilmistir. Calisgma sonunda kalsine
edilen fiber 6rnekleri gorsel olarak degerlendirilmistir.

Cizelge 3.6.'da ByOs sentezi igin ¢alisilan 1s1l programlar gosterilmektedir.
Olusturulan 1s1l programlarda son sicaklik degeri 650-400 °C araliginda 50 °C diiserek
calisgilmigtir. Fiber formunu hasara ugratmadan B,O3 sentezi yapilabilecek son sicaklik
degeri belirlenmistir.

Kalsinasyon sonucunda erime ve yapisma olusmadan fiber formunun korunmasi
igin Sicaklik artis hiz1 5 °C/dk, 3 °C/dk ve 1 °C/dk olmak tizere 3 farkli hizda ¢alisilarak,
B,03 sentezi i¢in uygun sicaklik artis hizi belirlenmistir.

Isil program siiresi Sh, 10h, 14h, 20h ve 25h uzunlukta c¢alisilarak B,O3 sentezi
i¢in ideal program siiresi belirlenmistir.
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Cizelge 3.6. B,O3 sentezi icin ¢aligilan 1s1l programlar

Program Ismi Son Sicakhik | Program Gorsel Degerlendirme
Sicakhik | Artis Hiz1 | Siiresi (h)
Degeri (°C/dKk)
(°C) Renk Sekil
1.1.P.O. 650 5 5 Siyah Erimis ve
yapismis
2.1.P.0. 650 3 5 Siyah Erimis ve
yapismis
3.1.P.O. 650 1 5 Siyah Erime yok
4.1.P.O. 650 1 10 Siyah Toz
5.1.P.O. 650 1 14 Siyah-beyaz Toz
bolgeler
6.1.P.0. 650 1 20 Beyaz Toz
7.1.P.O. 600 1 20 Beyaz Toz
8.1.P.O 550 1 20 Siyah-beyaz | Kirilgan-fiber
bolgeler

9.1.P.O 550 1 25 Beyaz Kirilgan-fiber
10.1.P.O 500 1 25 Beyaz Kirilgan-fiber
11.1.P.O 450 1 25 Beyaz Fiber
12.1.P.O 400 1 25 Beyaz Fiber

I.P.O.:Isil program-oksi

Cizelge 3.6. 'da goriilen 1s1l programlar i¢in uygulanan calisma yontemi su
sekildedir: Kalsinasyon basladig1 an itibari ile program siiresi baslar. Sicaklik degeri
oda sicakligindan son sicaklik degerine ulasana dek belirlenen sicaklik artis hizi
uygulanir. Son sicaklik degerine ulasildiktan sonra program siiresinin kalan1 bu sicaklik
degerinde tamamlanir.

Cizelge 3.6.'da belirtilen 12 farkli 1s1l program ile B,Oj3 sentezi i¢in kalsinasyon
calismas1 gergeklestirilmistir. Kalsinasyon calismasinda 6, 7, 9, 10, 11 ve 12. 1s1l
program uygulanan fiber 6rnekleri se¢ilerek SEM analizi ile karakterize edilmistir.

3.2.3.2. B4C sentezi i¢in kalsinasyon programinin belirlenmesi

B4C sentezi i¢in 1s1l program olusturmadan once teorik hesap yapilarak 1 C
atomu ve 4 B atomu baglandiginda yanmasi gereken C miktar1 ve gerceklesmesi
beklenen kiitle kaybi hesaplanmistir. Agirlikga %2-%4 H3BO3-PVP360 oranina gore
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yapilan hesaplamada, ilk olarak agirlikca %7,5 oraninda 9,3 g PVP360 ¢o6zeltisi
icerisinde 0,45 g C oldugu bulunmus, daha sonra benzer sekilde H3BO; c¢ozeltisi
igerisindeki B miktar1 0,06 g olarak hesaplanmustir. Cozelti igerisindeki toplam kati
H3BO3; ve PVP360 miktar1 1,05 g'dir. Hesaplanan C ve B miktar toplami, H3BO3 ve
PVP360 toplamindan cikarilarak %52 kiitle kayb1 degeri bulunur. Hesaplanan kiitle
kayb1 degerinin TGA grafiginde karsilik geldigi sicaklik degeri 350-400°C arasindadir.
Bu sebeple kalsinasyon isleminde son sicaklik degeri 400-350 °C araliginda galisilarak
B4C sentezi i¢in 1s1l programlar olusturulmustur.

Kalsinasyon ¢alismalarinda sicaklik artis hiz1 5 °C/dk, 3 °C/dk ve 1 °C/dk olmak
tizere 3 farkli hizda ¢alisilmis ve uygun sicaklik artis hizi belirlenmistir. Calismada
kullanilan 1s1l program siireleri 2h, 5h, 8h uzunlukta tutularak B4C sentezi igin ideal
program siiresi belirlenmistir. B4C sentezi icin ¢alisilan 1s1l programlar Cizelge 3.7.'de
gosterilmektedir.

Cizelge 3.7. B4C sentezi i¢in c¢alisilan 1s1l programlar

Program Son Sicaklik Sicakhik Program Gorsel Degerlendirme
ismi Degeri (°C) Artis Hizi Siiresi -
(°c/dk) (h) Renk Sekil
1.1.P.C. 400 5 2 Siyah- Erimis ve
kahverengi yapismis
2.1.P.C. 400 3 2 Siyah- Erimis ve
kahverengi yapismis
3.1.P.C. 400 1 2 Siyah- Erime
kahverengi Yok
4.1.P.C. 400 1 5 Siyah- Fiber
kahverengi
5.1.P.C. 400 1 8 Siyah renk Fiber
6.1.P.C. 375 1 8 Siyah renk Fiber
7.1.P.C. 350 1 8 Siyah renk Fiber

I.P.C.:Is1l program-karbiir]

Cizelge 3.7. 'de goriilen 1s1l programlar i¢in uygulanan ¢alisma yontemi su
sekildedir: Kalsinasyon basladigi an itibari ile program siiresi baglar. Sicaklik degeri
oda sicakligindan son sicaklik degerine ulasana dek belirlenen sicaklik artis hizi
uygulanir. Son sicaklik degerine ulasildiktan sonra program stiresinin kalani bu sicaklik
degerinde tamamlanir.

Cizelge 3.7. 'de goriilen 7 farkli 1s1l program arasindan segilen 5, 6 ve 7. 1s1l
programa ait fiber 6rnekleri SEM analizinden yararlanilarak karakterize edilmistir.

3.2.4. B,0O3 ve B4C fiberlerin karakterizasyonu
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Kalsinasyon islemiyle iiretilen B,O3 ve B4C fiberlerin karakterizasyonu igin ilk
olarak FT-IR analizinden faydalanilmistir. FT-IR analiziyle yapilan karakterizasyonla
B,O3 ve B4C bilesiklerine ait bag olusumlar1 incelenmistir. Ardindan B,O3 ve B4C fiber
orneklerine XRD analizleri uygulanarak kristal faz olusumlar1 degerlendirilmistir.

3.2.4.1. XRD analizi

Kalsinasyon islemiyle iiretilen fiberlerde B,O3 ve B4C bilesiklerinin kristal faz
bolgelerinin belirlenmesi i¢in XRD analizi kullanilmistir. XRD analizleri Inénii
Universitesi Bilimsel ve Teknik Arastirma Merkezi'nde bulunan Rigaku Geiger flex
Dmax/B model x-Ray difraktometresi ile hizmet alimi karsihiginda yapilmistir. Elde
edilen kirmim desenlerindeki mevcut pikler ile standart pikler karsilagtirilarak
yorumlanmustir.

3.2.4.2. FT-IR analizi

Kalsinasyon islemiyle iiretilen fiberlerde B,O3; ve B4C bilesiklerine ait bag
olusumlar1 FT-IR spektrometresinden yararlanilarak incelenmistir. Tez calismasinin
ileriki agamalarinda B,O3 ve B4C fiberlerine yiizey modifikasyonu uygulanmis ve silan
molekiiliiniin bilesiklerle olusturdugu baglar1 belirlemek igin tekrar FT-IR analizleri
yapilmistir.

FT-IR analizleri, Brucker marka Tensor 27 model FT-IR cihazinda ATR aparati
kullanilarak yapilmistir. B,O3 ve B4C bilesiklerine ait 6rneklerin spektrumlart 500-4000
dalga sayis1 (cm'l) araliginda ¢ekilmistir. Fiber formundaki B,O3; ve B,4C bilesikleri ile
bilesiklerin modifikasyon sonrast kimyasal yapilart FT-IR spektrumlart ile
karsilastirilarak yorumlanmastir.

3.2.5. Fiber takviyeli kompozitlerin hazirlanmasi

Kompozit malzemenin hazirlanmasi ile ilgili yapilan calismalarda oncelikle
B,O; ve B4C bilesimine sahip fiberler [3-(Methacryloyloxy) propyl] trimethoxysilane
(MPTYS) bilesigi ile modifiye edilmistir. Modifikasyon islemi ile takviye malzemesi ve
organik matris arasindaki etkilesimin saglanmasi amaglanmistir. Calismanin devaminda
organik matrisin hazirlanmasi i¢in Bis-GMA/ DUDMA/ TEGDMA monomerleri igeren
bilesim kullanilmigtir. Polimerizasyon reaksiyonunu gergeklestirmesi igin radikalik
baslatict olarak 1s1 ile aktive olan benzoil peroksit (BOP) kullanilmistir. Hazirlanan
organik matris ve modifiye edilen fiberler bir araya getirilerek metal kaliplara transfer
edilmistir. Metal kaliplar basing altinda 1sitilarak polimerizasyon reaksiyonu iizerinden
kompozit yapi hazirlanmistir. Sonrasinda hazirlanan kompozitlere tig-nokta egme testi
yapilarak mekanik dayanimlari incelenmistir.

3.2.5.1. Fiber modifikasyonu

Kompozit malzeme olusturulurken, B,O3; ve B4C fiberlerin matrise kimyasal
olarak baglanmasini saglamak ve fiberleri matris icerisinde homojen bir sekilde
dagitabilmek i¢in modifikasyon islemi gergeklestirilmistir. Bu islemde fiberlerin yiizeyi,
MPTS bilesigi kullanilarak modifiye edilmistir.
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Modifikasyon igin, fiber B,O3 ve fiber B4C agat havanda ogiitiilerek toz hale
getirilir. Hazirlanan toz tartilir, ardindan bir kap igerisine alinarak N-hekzan ile
karistirilir. Tartilan tozun agirlikga %>5'i kadar MPTS tartilir ve N-hekzan-toz karisimina
eklenir. Karigim 80 °C uygulayarak 24 h siiresince karistirilir. 24h ardindan ortamdaki
N-hekzanin tamamen kaybolmasi i¢in etiivde 60 °C 'de 1 giin bekletilir. Bu yontem
kullanilarak modifiye edilen B,O3 ve B,4C fiberler Sekil 3.2.'de gosterilmektedir.

Sekil 3.2. a) Modifiye edilmis B,O3 fiberler; b) Modifiye edilmis B4C fiberler

MPTS bilesiginin yapisinda bulunan alkoksit gruplar ile fiberlerin yiizeylerinde
bulunan —OH gruplari kondenzasyon reaksiyonlar1 araciligiyla baglanirken akrilat
gruplar1  araciligiyla polimerlesme reaksiyonuna katilarak  organik  matrise
baglanmaktadir. Yiizey modifikasyonu sirasinda MPTS ve fiberler arasindaki baglanma
Sekil 3.3.’te sematize edilerek gosterilmistir.

OH H;C = &
o P
OH Modifiye
~ O e + e fiber OCH:

H:C yiizeyi .
~N p
/ I C\S‘ HO/ c! \O/ \OCH3
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Sekil 3.3. Fiberlerin modifikasyon reaksiyonu

Fiber modifikasyonunun ardindan ticari olarak elde edilen B,O; ve B,C
partikiilleri, fiber modifikasyonunda kullanilan sartlar altinda modifiye edilmistir. Tez
caligmast kapsaminda hazirlanan fiber ve partikiil takviyeli kompozit yapilar mekanik
olarak karsilastirilmistir.
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3.2.5.2. Organik matrisin olusturulmasi

Organik matris hazirlanirken Bis-GMA/ DUDMA/ TEGDMA bilesiminden
olusan ticlii monomer sistemi kullanilmistir. Monomerlerin agirlikga oranlar1 %10 Bis-
GMA, %10 DUDMA, %78 TEGDMA olacak sekilde belirlenmistir. Ayrica matris
bilesiminde polimerizasyon reaksiyonunu baslatmak iizere bilesimin agirlikca %2
oraninda benzoil peroksit (BOP) kullanilmistir. Tez ¢alismasi kapsaminda hazirlanan
fiber bilesimlerin ve katkilama oranlarinin etkisini incelemek i¢in bu organik matris
sabit tutulmustur. Matris igerisindeki bilesenlerin agirlikga oranlar1 ve 5 g matris
hazirlamak i¢in kullanilan madde miktarlar1 Cizelge 3.8'de gosterilmektedir.

Cizelge 3.8. Matris bilesenlerinin oranlari ve kullanilan miktarlar

Bis-GMA | DUDMA | TEGDMA BOP

Oran (Yowt) 10 10 78 2

Miktar (g) 05 05 3,9 0,1

5 g matris hazirlamak i¢in 0,1 g BOP bir kap icerisinde tartilir ve iizerine 3,9 g
TEGDMA eklenerek elde edilen karisim benzoil peroksitin ¢ozliinmesini saglamak igin
birka¢ dakika ultrasonik karistiricida bekletilir. Coziinme gergeklestikten sonra 0,5 g
Bis-GMA ve 0,5 g DUDMA karisima eklenerek homojen bir goriintii elde edilinceye
kadar karigtirllmaya devam edilir. Organik matrisin hazirlanis1 Sekil 3.4.'te sematize
edilerek gosterilmistir.

BOP

/%\

TEGDMA

{ [Tltl asonic karistirici

Matris

Sekil 3.4. Organik matrisin hazirlanig
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3.2.5.3. Fiber takviyeli kompozitlerin olusturulmasi

B,O3; ve B4C fiberleri modifiye edildikten sonra cgesitli takviye oranlarinda
matris ile bir araya getirilerek kompozit malzeme iiretilecek karisimi meydana getirilir.
Bu karisim metal kaliplara transfer edilerek kompozitin istenilen sekli almasi saglanir.
Metal kaliplardaki karisim 120 °C sicaklik altinda 100 bar basing ile 15 dakika boyunca
polimerlestirilir. Sonrasinda kaliplar sogutulur ve olusan kompozitler kaliptan ¢ikarilir.
Kompozit tiretiminde kullanilan metal kaliplar Sekil 3.5.'te gosterilmektedir.

Sekil 3.5. Test numunesi hazirlamak i¢in kullanilan metal kaliplar

Sekil 3.5.'te gosterilen metal kaliplar iig-nokta egme testi i¢in kompozit numune
tiretiminde kullanilmaktadir. ISO 4049 standardinda tanimlandigr gibi (25 + 2) mm x
(2,0 £ 0,1) mm x (2,0 £ 0,1) mm boyutlarinda dikdortgenler prizmasi seklinde 9 adet
bosluga sahiptir. Hazirlanan kompozit karigimi, bu bosluklara alindiktan sonra 2
parcadan olusan metal kalip birlestirilerek kapatilir. Bu sekilde ayn1 6l¢iilerde sekillenen
kompozit numuneler olusturulur. Sekil 3.5.'te gosterilen kaliplar kullanilarak hazirlanan
fiber takviyeli kompozitler Sekil 3.6.'da gosterilmektedir.

L0 T

Sekil 3.6. Fiber takviyeli kompozitler a) B,O3; kompozitler; b) B,C kompozitler

Sekil 3.6.'da goriilen kompozit numunelere benzer sekilde , 5 farkl fiber takviye
oraninda B,O3; ve B4,C kompozitler hazirlanmistir. Her iki kompozit i¢in de matris
icerisinde kullanilan fiber takviye oranlari agirlikga %1, %3, %5, %7 ve %10 olarak
belirlenmistir.  Bu oranlarda hazirlanan  kompozitler, yiizeyleri zimparalanip
temizlendikten sonra tig-nokta egme testi yapilmustir.
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Fiber takviyeli kompozitlerin olusturuldugu sekilde ticari olarak elde edilen
B,O3; ve B4C tozlar kullanilarak esit kosullarda ve fiber oranlarinda kullanilan ayni
oranlarla partikiil takviyeli kompozitler hazirlanmistir. 5 farkli oranda partikiil takviye
edilerek hazirlanan kompozitlere de fiber kompozit 6rnekleriyle ayni kosullarda iic-
nokta egme testi uygulanmuistir.

3.2.6. U¢-nokta egme testi

Ug-nokta egme testi icin 5 farkli oranda fiber B,O; ve B4C takviyeli
kompozitlere ait test drnekleri 7 paralel numune bulunacak sekilde hazirlanmistir. Ug-
nokta egme testi icin Akdeniz Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi'nde
bulunan Shimadzu marka AGS-X model (¢alisma araligi<10 kN) Universal test cihazi
ile yapilmistir. Sekil 3.7.'"de Ug-nokta egme testi icin kullanilan Universal test cihazi
gosterilmektedir.

Sekil 3.7. Universal test cihazi

Kompozit numuneler, Sekil 3.7. goriilen Universal test cihazinda bulunan metal
destekler iizerine serbest olarak yerlestirilir. Ardindan silindir seklindeki metal parga,
(0,75 £ 0,25) mm/dk hiz ile numunenin ortasina yon degistirmeksizin kuvvet uygular.
Bir siire sonra uygulanan kuvvetin etkisiyle numune kirilir ve kirilma anindaki max.
stress degeri cihaz tarafindan hesaplanir. Ug-nokta egme testi Sekil 3.8.'de sematize
edilerek gosterilmistir.
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Kirilma noktas:

F
!

t @)
e

Sekil 3.8. Ug-nokta egme testi

Ug-nokta egme testi sonucunda orneklerin max. stress degeri Ornek 3.1.'de
gosterilen formiil kullanilarak MPa biriminde hesaplanmaktadir.

o = (3F1) / (2bh?)

Burada, F: maksimum kuvveti (N), I:

(3.1)

destekler arast mesafeyi (mm), b:

numunenin genigligini (mm) ve h:numunenin yiiksekligini ifade etmektedir.

Her bir takviye orani i¢in hazirlanan 7 paralel numune bu sekilde test edilerek,
max. stress degerlerinin ortalamalar1 ve standart sapmalar1 hesaplanir. Boylece her bir
takviye orani i¢in kompozitlerin egilme direnci degerleri belirlenir.

Ticari olarak satin aliman ve partikiil formunda bulunan B,0; ve B,C
bilesikleriyle aymi kosullarda kompozitler hazirlanmis ve Ug-nokta egme testleri
yapilmigtir. Fiber ve partikiil formun mekanik dayanima olan etkileri karsilastirilarak

degerlendirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Elektrospinning Yonteminde Yiizey Aktif Madde Kullanimi

Fiber iiretimi i¢in kullanilan elektrospinning c¢ozeltisindeki ylizey aktif madde
miktar1 4 farkli oranda hazirlanarak 10cm mesafe, 22kV voltaj ve 0,001 A akim
degerlerinde fiber iiretimi gergeklestirilmistir. Agirlikga %1, %3, %5 ve %7 oraninda
CTAB kullanilarak hazirlanan c¢ozeltilerden elde edilen fiber Ornekleri yiiksek
¢Oziiniirliiklii mikroskop altinda 40.00x biiylitmede incelenmistir. Elde edilen goriintiiler
Sekil 4.1.'de agirlik oranindaki artis sirasina paralel olarak a, b, ¢ ve d olarak
gosterilmektedir. Goriintiiler arasinda en piiriizsiiz fiber yapisina sahip oldugu
diisiiniilen oran, uygun ylizey aktif madde orani olarak kabul edilmistir.

Sekil 4.1. Farkli yiizey aktif madde oranlarindaki fiber goriintiileri a) %1; b)%3; ¢) %5;
d)%7

Sekil 4.1.'de goriildiigii tizere ylizey aktif madde miktart arttik¢a fiber yapisinda
boncuklanma miktar1 artmistir. Agirlikga %1 oraninda yiizey aktif madde iceren
cozeltiden ince fakat siirekli olmayan fiber yapilar elde edilmis, agirlik¢a %3 oraninda
yiizey aktif madde igeren ¢ozeltiden ise agirlikca %5 ve %7 oranlarina kiyasla daha
ince, slirekli ve daha az boncuk barindiran fiber yapilar1 elde edilmistir. Bu sebeple
¢ozeltideki uygun yiizey aktif madde orani agirlik¢a %3 olarak se¢ilmistir.
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Calismanin devaminda yiizey aktif madde miktar1 belirlenen oranda (%3) sabit
tutularak sirasiyla katyonik, anyonik ve noniyonik 6zellige sahip olan CTAB, SDS ve
Triton-x yiizey aktif maddeleri ile elektrospinning ¢ozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan
cozeltilerden 10cm mesafe, 22kV voltaj ve 0,001 A akim uygulanarak iiretilen fiber
ornekleri SEM analizi ile 10.00KX biiylitmede goriintiilenmistir. Sekil 4.2.'de farklh
kimyasal 6zellige sahip yiizey aktif maddelerden iiretilen fiberlerin SEM goriintiileri
gosterilmektedir.

1000KX EMT=2000k¢ SignelA=SEY WO= 11mm IBTAM

Mag= 1000KX EMT=2000kV SgralA=SE1 WD= t1mm |BTAM

Sekil 4.2. Farkli yiizey aktif maddelerden iiretilen fiberlerin SEM goriintiileri a) CTAB,;
b) SDS; c) Triton-x

Sekil 4.2.'deki goriintillerde CTAB ve SDS kullanilan ¢ozeltilerden nanofiber
yapilar elde edildigi ancak Triton-x ile hazirlanmis ¢ozeltiden fiber yapisi elde
edilemedigi goriilmektedir. Fiber olusumu yerine birbiri i¢ine kaynayan yapisik
yapilarin ince film olusturmaya yoneldigi goriilmistiir. Triton-X'in noniyonik ozellige
sahip olmasi nedeniyle yiizey gerilimini diistirmede yeterli olmadig1 ve bu sebeple ince
jetler olusturamadig1 diisiintilerek calismanin devaminda CTAB ve SDS kullanilmasina
karar verilmistir.

4.2. Elektrospinning Parametrelerinin Incelenmesi

Elektrospinning parametreleri ile ilgili ¢alismalar, CTAB varliginda hazirlanan
elektrospinning ¢ozeltisin kullanilarak yapilmistir. Calismada toplayici-noziil arasindaki
mesafenin fiber olusumuna etkisi incelenmistir. Toplayici-noziil arasindaki mesafe
8cm'den baglanarak 1'er cm araliklarla 15cm'e kadar artirilmis ve ¢alismalarda voltaj
degeri 25kV, akim degeri 0,001 A ve besleme hiz1 12ml/h olarak sabit tutulmustur. Bu
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parametrelere bagli olarak iiretilen fiber drnekleri yiiksek ¢oziiniirlikklii mikroskop ile
40.00KX biiylitmede goriintiilenmistir. Farkli mesafelerden elde edilen fiber 6rnekleri
Sekil 4.3.'te gosterilmektedir.
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Sekil 4.3. Farkli mesafelerde iiretilen fiber goriintiileri a) 8 cm; b) 9 cm; ¢) 10 cm; d) 11
cm; e)12 cm; f) 13 cm; g) 14 cm; h) 15 cm

Sekil 4.3.'te verilen goriintiiler incelendiginde baslangigta 8 cm mesafede fiber
olusumu net degilken, mesafe arttirilarak 11cm'e ¢ikildiginda daha net fiber goriintiileri
elde edilmistir. 8 -9 cm ve 10 cm mesafelerde fiber yapilarinda boncuklanmalar dikkat
cekmekte, 11 cm mesafede ise daha piiriizsiiz fiber yapilar1 goriilmektedir. Mesafe
arttirtlmaya devam edildiginde 12 ve 13 cm'de fiber olusumuyla birlikte ince film
olusumu da meydana geldigi goriilmektedir. 14-15 cm mesafede ise fiber goriintiisii
tamamen ortadan kalkmistir. Yapilan bu degerlendirme dogrultusunda fiber iiretimi igin
noziil-toplayici arasindaki etkin mesafe 11 cm olarak belirlenmistir.

4.3. H3BO3-PVP360 Oranlarinin Belirlenmesi

Polimer-6ncii madde oranlarimin belirlenmesi ile ilgili yapilan ¢alismada H3BOs-
PVP360 bilesimindeki oranlarin fiber olusumu iizerindeki etkileri arastirilmistir.
Calisma dogrultusunda agirlikca %1-5, %1,5-4,5, %2-4 ve %2,5-3,5 oranlarinda
H3BO3-PVP360 bilesimiyle hazirlanan ¢ozeltilerde yilizey aktif madde olarak CTAB
(%3) kullanilmigtir. 4 farkli oranda hazirlanan ¢6zeltilerden 11cm mesafede, 25kV
voltaj degeriyle ve 0,001 A akim altinda fiber iiretimi gerceklestirilmistir. Calismada
elde edilen fiber 6rneklerinin morfolojileri SEM analizi ile incelenmistir. Farkli H3BOs-
PVP360 oranlarina sahip ¢ozeltilerden hazirlanan fiber 6rneklerin 10.00 KX biiyiitmede
elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.4.'te gosterilmektedir.
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Mag= 10.00KX EHT=2000kv SignalA=SEt WD= 10mm IBTAM

4 \ {
2um 2um
| |p_| Mag= 10.00KX EHT=20.00kv SignalA=SE1 WD= 12mm [|BTAM i Mag= 10.00KX EHT=2000kvV SignaA=SE1 WD= 10mm |BTAM

Sekil 4.4. Farkli H3BO3-PVP360 oranlarinda hazirlanan drneklerin SEM goriintiileri )
%1-5; b) %1,5-4,5; c) %2-4; d) %2,5-3,5

Sekil 4.4.'teki goriintiiler incelendiginde ¢ozelti bilesiminde kullanilan PVP360
miktarinin azalmasi ile agirlikga %1-5 oranindan %2-4 oranmna dogru gidildikge fiber
caplarmin inceldigi goriilmektedir. Agirlikca %2,5-3,5 oran1 kullanilarak hazirlanan
ornekte ise fiber olusumu gerceklesmemistir. Hazirlanan 6rnekler arasinda en diisiik
polimer oranina sahip olan agirlikga %2,5-3,5 bilesimi, iceriginde kullanilan polimer
miktarmin fiber olusturmak igin yeterli gelmemesi sebebiyle calismaya uygun
bulunmamistir. Agirlikca %1-5; %1,5-4,5; %2-4 oranlart kendi aralarinda
kiyaslandiginda ise ¢aligmalara en ince fiber goriintiisiine ulagilan %2-4 agirlik oranina
sahip H3BO3-PVP360 ¢ozeltisi ile devam edilmesine karar verilmistir.

4.4. TGA Analizleri

TGA analizleri icin agirlikga %2-4 H3BO3-PVP360 bilesiminde hazirlanan
elektrospinning ¢ozeltilerinde agirlikca %3 oraninda CTAB ve SDS kullamlmustir. ki
farkl yiizey aktif maddeyle hazirlanan ¢ozeltilerden elektrospinning yontemiyle 11 cm
mesafe, 25 kV ve 0,001 A kosullarinda fiber tretimi gerceklestirilmistir. Fiber
orneklerine 30-650 °C sicaklik araliginda, 5 °C/dk sicaklik artisiyla ve 20 ml/dk azot
gazi siiriiklenerek TGA analizi yapilmistir. TGA analizi sonucunda elde edilen veriler
dogrultusunda kiitle-sicaklik grafikleri olusturularak sicakliga bagli kiitle kaybi
degerleri incelenmistir.
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CTAB ve SDS kullanilarak hazirlanan fiberlerin TGA sonucunda hazirlanan
termogramlari sirasiyla Sekil 4.5.-4.6." da gosterilmektedir.
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Sekil 4.5. CTAB igeren 6rnege ait kiitle-sicaklik termogrami

Sekil 4.5.'teki TGA egrisi incelendiginde, ilk olarak oda sicakligindan 100 °C'ye
kadar numunenin yaklasik %7-8'lik kiitle kaybettigi goriilmekte olup, bu aralikta
numunedeki C,HsOH ve nemin uzaklastig1 diisiiniilmektedir. 150 °C itibariyle de borik
asit-bor oksit doniisiimii baglar ve 200 °C'ye kadar devam etmektedir (Sevim vd. 2006).
Grafikte kiitle kaybmin en yogun oldugu sicaklik araligi 250-450 °C olup, bu aralikta
yaklasik olarak %65 kiitle kayb1 yasadig1 goriilmektedir. Igeriginde barindirdig: yiiksek
molekiil agirligina sahip CTAB'm 180 °C itibariyle yanmaya bagladigi ve 340 °C'ye
kadar bozunmaya devam ettigi bilinmektedir (Ramimoghadam vd. 2012). PVP360
polimerinin ise termal bozunma sicakligi 250 °C'dir (Rao vd. 1999). Oda sicakligindan
450 °C'ye kadar yaklasik >%80 kiitle kaybmnm oldugu goriilmektedir. Incelenen
termogramda kiitle degerlerinin 450-650 °C arasi neredeyse sabit kalarak ¢ok az bir
azalmayla devam ettigi gorilmistiir. Ayrica sicaklik degeri 350 °C'ye ulastiginda
numunenin neredeyse kiitlesinin %50'sini kaybettigi goriilmektedir. Bu bilgiler referans
alinarak, B4C sentezi icin teorik olarak hesaplanan %52 kiitle kayb1 degerinin TGA
grafiginde karsilik geldigi sicaklik araligi 350-400 °C'dir. Bu sebeple B4C sentezinde
son sicaklik degeri 350-400°C araliginda tutularak kalsinasyon programlar
olusturulmustur.
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Sekil 4.6. SDS iceren 6rnege ait kiitle-sicaklik termogrami

Sekil 4.6.'daki TGA termograminda kiitle kaybi degeri; 100 °C'ye kadar yaklagik
%8-9, 200-450 °C sicaklik araliginda yaklasik %65 gibi yiiksek bir degere ulagsmakta ve
450-650 °C arasi neredeyse sabit kalarak %2-3'lik bir azalmayla devam etmektedir.
Ayrica oda sicakligindan 450 °C'ye kadar yaklasik %80 kiitle kaybinin oldugu
gorilmektedir. CTAB  kullanilarak  hazirlanan  fiberlerin  termal  bozunma
sicakliklarindan farkli olarak SDS'nin 160 °C itibariyle yanmaya bagladigi ve 380°C'ye
kadar bozunmaya devam ettigi bilinmektedir (Ramimoghadam vd. 2012). Bu
bilgilerden yola ¢ikilarak B,O3 sentezi i¢in kalsinasyon programlar1 400-650 °C sicaklik
araliginda calisilmistir.

4.5. B,03 ve B4C Fiber Sentezi I¢in Kalsinasyon Programimin Belirlenmesi

Sekil 4.5.-4.6.'da gosterilen TGA grafiklerinden faydalanarak kalsinasyon
siirecinde 1s1l metotlar olusturulmustur. TGA'dan ¢ikan fiber numuneleri gorsel olarak
degerlendirildiginde CTAB katkil1 fiber numunesinin koyu siyah renkte, SDS katkili
fiber numunesinin ise daha agik ve kahverengi renkte oldugu goriilmiistiir. Bunun
nedeni aragtirildiginda,

» CTAB'1n yanma sicakliginin SDS'nin yanma sicakligindan yiiksek olmasi,
» CTAB'!m molekiil agirliginin SDS'nin molekiil agirligindan yiiksek olmasi,
» CTAB"'n icerdigi C sayisinin SDS'nin igerdigi C sayisindan daha fazla olmasi,

gibi farkliliklar sebebiyle ayni kosullarda yapilan analiz sonucu farkli renkte numuneler
meydana geldigi anlasilmistir (Hussin vd. 2013) Yapilan degerlendirme sonucunda
CTAB'm karbonizasyon i¢in daha uygun oldugu kanaatine varilmis ve B4C sentezi igin
CTAB igeren ¢ozeltiler, B,Oj3 sentezi i¢in ise SDS igeren ¢ozeltiler kullanilmistir.

Agirlikca %2-%4 oraninda H3BO3-PVP360 bilesimiyle agirlikca %3 oraninda
CTAB ve SDS kullanilarak hazirlanan elektrospinning ¢6zeltilerinden 11 cm mesafe, 25
kV ve 0,001 A kosullarinda fiber iiretimi gergeklestirilmistir. Elde edilen fiber
ornekleriyle ¢esitli 1s11 metotlar kullanilarak B,O3 ve B4C sentezi igin kalsinasyon
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caligmas1 yapilmis, calisma sonucunda ulasilan bilgiler dogrultusunda kalsinasyon
metodu belirlenmistir.

4.5.1. B,Os fiber sentezi i¢in kalsinasyon programinin belirlenmesi

B,0O3 sentezi i¢in yapilan kalsinasyon ¢alismalarinda, 1s1l programlar arasindan
6, 7,9, 10, 11 ve 12.1.P.O. kodlu programlar segilerek 6rneklere uygulanmistir. Kalsine
edilen fiber 6rnekleri SEM analizi ile karakterize edilerek B,O3 sentezi i¢in uygun
kalsinasyon programi belirlenmeye calisilmistir. B,Oz sentezi igin segilen 1s1l
programlar ve kalsinasyon kosullar1 6zetlenerek Cizelge 4.1.'de gosterilmistir.

Cizelge 4.1. B,0;3 sentezi i¢in segilen 1s1l programlar ve kalsinasyon kosullari

-Kalsinasyon | 6.1.P.O. | 7.1.P.O. |9.l.P.O. |10.1.P.O. | 11.1.P.O. | 12.1.P.O.
kosullan -

Hava
atmosferinde v v 4 v v v
kalsinasyon
Sicaklik artig v v v v v v
hizi (1°C/dk)
Son sicaklik v
(650°C)
Son sicaklik v
(600°C)
Son sicaklik
(550°C)
Son sicaklik
(500°C)
Son sicaklik
(450°C)
Son sicaklik
(400°C)
Program siiresi v v
20h
Program siiresi v v v
25h
v': uygulandi
-:uygulanmadi

Cizelge 4.1.'de gosterilen kosullar detaylica incelenirse;

» Kalsinasyon islemi hava atmosferinde yapildiginda, oksijenli yanmayla birlikte
bilesimdeki karbon, CO, olarak ortamdan uzaklasir ve B,O3 bilesigi meydana gelir.
Bu sebeple 6,7,9,10,11 ve 12.1.P.O isimli programlarin tiimiinde hava atmosferinde
caligilmistir.

» B,0; sentezi i¢in, 5 °C/dk- 3 °C/dk sicaklik artis hizlariyla yapilan kalsinasyon
islemlerinde olumlu sonu¢ alinamamistir. Bu sicaklik artis hizlarinda calisildiginda,
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fiber yapilarinda erime ve kalsinasyon kabina yapisma gozlenmistir. Bunun disinda
bir diger olumsuz etkisi bilesigin icerisindeki karbonun, CO; gazi olarak numuneden
ayrilirken hizli yakma esnasinda siddetli gaz c¢ikisindan dolayr numunenin
gozeneklerine hapsolarak kalmasidir. Bu durum, yanmayi zorlagtirarak fiber
yapisin1 deformasyona ugratir. Bu sebeple se¢ilen 1s1l programlarda 5 °C/dk- 3 °C/dk
sicaklik artig hizlari tercih edilmemistir.

» 1 °C/dk sicaklik artis hiziyla yapilan kalsinasyon islemi fiber formun korunmasi
acisindan olumlu sonu¢ vermistir. Fiber yapisindan uzaklasan organik kisimlar
sicaklik artig hizinin ¢ok diisiik olmasi sebebiyle yavasca yapidan ayrildigi icin fiber
morfolojisine zarar vermez. Erime ve yapisma meydana getirmedigi i¢in 6,7,9,10,11
ve 12.1.P.O. kodlu orneklerde 1 °C/dk sicaklik artis hizi kullanilarak kalsinasyon
caligmast yapilmistir.

» B,0s sentezi i¢in Sh, 10h ve 14h uygulanan kalsinasyon siireleri yanma isleminin
tamamlanmasi igin yeterli olmamistir. 5h, 10h ve 14h kalsinasyon siirelerinde
numune lizerinde siyah renkli bolgelerin yanmadan kaldigi goriilmustiir.
Kalsinasyon siiresi 20h'e ulastiginda 650-550 °C sicaklik araliginda etkili sonug
alinmis ve bu sebeple 6 ve 7.1.P.O. kodlu programlarda kullanilmistir. Ancak daha
diisiikk sicaklik uygulamalarinda 20h kalsinasyon siiresi yeterli olmamistir. Bu
sebeple 9,10,11 ve 12.1.P.O. kodlu programlarda 25h kalsinasyon siiresiyle
caligilmistir.

Cizelge 4.1." de ifade edilen kosullarda galisilarak 6, 7, 9, 10, 11 ve 12.1.P.O.
kodlu 1s1l programlarla kalsine edilen fiber 6rnekleri SEM analizi ile karakterize edilmis
ve 10.00KX biiyiitmede elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.7.'de gosterilmistir.

. ihim’ s
32 i 4 A

s é « .
K F: - 4‘4:‘ d

Mag= 1000KX EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 11mm [BTAM
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2um

2um

Mag= 10.00KX EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 12mm |BTAM Mag= 10.00KX EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 10mm [IBTAM

4.7. B,O5 sentezi i¢in farkli 1s1l programlar uygulanan drneklerin SEM goriintiileri a) 6.
I.P.O.; b) 7.1.P.O;; ¢) 9.1.P.0.; d) 10. I.P.O,; e) 11. I1.P.O; 1) 12.1.P.O.

Sekil 4.7.'deki gorintiiler incelendiginde 650-500°C arasindaki sicakliklardaki
1s1l programlarda (Sekil 4.7. a-d), uygulanan son sicaklik degerine bagl olarak fiber
yapisinda erime ve bozulmalarin meydana geldigi goriilmektedir. Ancak son sicaklik
degeri 450 °C'ye disiiriildigiinde (Sekil 4.7.e) bozulan fiber yapilariyla birlikte yer yer
fiber formunu koruyan kisimlar oldugu goriilmiistir. Kalsinasyon sicakligi 400 °C'ye
diigiiriildiigiinde ise (Sekil 4.7.f) 12.1.P.O. kodlu kalsinasyon programiyla kalsine edilen
fiber 6rneginin, kalsinasyon sonrasinda fiber morfolojisini muhafaza ettigi ve hasar
gormeden kaldig1 goriilmektedir. Bu dogrultuda Sekil 4.7.f'de gosterilen

12.1.P.0O. kodlu programa ait fiber ornegi daha detayli incelenerek B,0O3

bilesiginin fiber ¢aplari belirlenmistir. B,O3 bilesiginin fiber ¢aplari Sekil 4.8.'de
gosterilmektedir.
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Mag= 1000KX EHT=2000kvV SignalA=SE1 WD= 10mm IBTAM

Sekil 4.8. B,Oj3 bilesimdeki a) 12.1.P.0O. ait fiber goriintiisii.; b) Fiber ¢ap 6lgimii i¢in
kullanilan bolge

Sekil 4.8.'de 12.1.P.O. kodlu Ornegin isaretlenen bolgesindeki fiber caplari
ayrintili olarak gosterilmektedir. Sekil 4.8.b'de verilen goriintii tizerinden yapilan
Olgimler sonucunda sentezlenen B,0Os; fiber c¢aplarinin 20-200 nm araliginda ve
ortalama 115 nm oldugu anlagilmaktadir. 12.1.P.O. kodlu kalsinasyon programi ile
yapilan ¢aligsmada (Sekil 4.8.a), piirlizsiiz ve siirekli nanofiber yapilar elde edilmistir.
SEM goriintiilerinden edinilen bilgiler dogrultusunda 12.1.P.O. kodlu 1s1l program B;03
fiber sentezi igin ideal kalsinasyon programi olduguna karar verilmistir.

4.5.2. B4C fiber sentezi i¢in kalsinasyon programinin belirlenmesi

B4C sentezi igin ¢aligilan 1s1l programlar arasindan 5, 6 ve 7, 12.1.P.C. kodlu
programlar secilerek Orneklere uygulanmistir. Kalsine edilen fiber 6rnekleri SEM
analizi ile incelenerek B4C sentezi i¢in uygun kalsinasyon programi belirlenmeye
calisilmistir. B4C sentezi i¢in secilen 1s1l programlar ve kalsinasyon kosullari
Ozetlenerek Cizelge 4.2.'de gosterilmistir.
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Cizelge 4.2. B,C sentezi i¢in secilen 1s1l programlar ve kalsinasyon kosullari

-Kalsinasyon kosullar1 - | 5.1.P.C. 6.1.P.C. 7.1.P.C.

Azot atmosferinde v v v
kalsinasyon

Sicaklik artis hizi v v v
(1°C/dk)

Son sicaklik
(400°C)

Son sicaklik
(375°C)

Son sicaklik v
(350°C)

Program siiresi v v v
8h

v: uygulandi
-: uygulanmadi

Cizelge 4.2.'de gosterilen kalsinasyon kosullart detaylica incelenirse;

>

Kalsinasyon islemi azot atmosferinde yapildiginda (inert atmosfer) karbonizasyon
reaksiyonu ile beraber numunedeki polimerden gelen C'larin bir kismi1 B atomuyla
bag yaparak B4C bilesigini meydana getirirler. Bu sebeple 5, 6 ve 7.1.P.C. isimli
programlarin tiimiinde azot atmosferinde ¢alisilmstir.

B4C sentezinde kullanmilan 5 °C/dk ve 3 °C/dk sicaklik artis hizlarinda fiber
yapilarinin deforme oldugu ve eriyerek kalsinasyon kabina yapistig1 gézlenmistir. 1
°C/dk sicaklik artis hizinda ise yapidan ayrilacak olan kisimlarin disiik hizla
uzaklagsmasi sebebiyle fiber formunda hasar olusumu gozlemlenmemis ve 5, 6 ve
7.1P.C. kodlu orneklerde 1 °C/dk sicaklik artis hizi kullanilarak kalsinasyon
caligmasi yapilmistir.

B4C sentezinde 2h ve 5h siireyle yapilan kalsinasyon uygulamalarinda
karbonizasyon reaksiyonunun tamamlanmasi i¢in yeterli olmadigi goriilmiis ve bu
stirelerde yapilan c¢alismalarda numune iizerinde karbonize olmayan bolgeler tespit
edilmistir. Kalsinasyon siiresi 8h'e ulastiginda 400-350 °C sicaklik araliginda etkili
sonug alinmig ve bu sebeple 6 ve 7.1.P.O. kodlu programlarda 8h kalsinasyon siiresi
kullanilmustir.
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Cizelge 4.2." de ifade edilen kalsinasyon kosullari ile yapilan ¢alisiimada, 5, 6 ve
7.1.P.C. kodlu 1s1l programlarla kalsine edilen fiber ornekleri SEM analizi ile
incelenerek  10.00KX bilyiitmedeki SEM goriintiileri  Sekil 4.9.'da  sirasiyla
gosterilmektedir.

Mag= 1000KX EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 13mm |IBTAM Mag= 1000KX EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 9mm |BTAM

IBTAM

Mag = 10.00 KX EHT =20.00kV Signal A=SE1 WD= 10mm

Sekil 4.9. B4C sentezi i¢in farkli 1s1l programlar uygulanan 6rneklerin SEM goriintiileri
a)5.1.P.C,; b)6.1.P.C.; c) 7.1.P.C.

Sekil 4.9.'daki SEM goriintiileri incelendiginde, son sicaklik degerinin 400 °C'
den 350 °C'ye kadar 25 °C araliklarla disiiriilerek uygulanan 1si1l programlarda,
5.1.P.C.'den 7.1.P.C.'ye dogru gidildik¢e fiber yapilarinda giderek iyilesme meydana
geldigi goriilmistiir. Sekil 4.9.a’da goriilen SEM fotografinda son sicaklik 400 °C’de
iken fiber yapilari goriilmekle birlikte fiberler formunu kaybetmeye baslayarak
yapismaya gittigi goriilmistiir. Son sicaklik degerinin 375 °C oldugu 6.1.P.C. kodlu 1s1l
programin uygulandigi Ornekteki (Sekil 4.9.b) fiber morfolojisinin 400°C' de elde
edilene kiyasla, fiber formunun deforme olmadan daha saglikli bir sekilde korundugu
goriilmektedir. Kalsinasyon sicaklik degerinin 350 °C oldugu 7.1.P.C. kodlu 1sil
programa ait Ornegin SEM goriintiisii (Sekil 4.9.c), diger iki sicaklik degerindeki
goriintiilerle kiyaslandiginda ince teller halinde dagilan ¢ok daha piirtizsiiz fiber
yapilariin elde edildigi goriilmektedir. Bu dogrultuda Sekil 4.9.c'de gosterilen 7.1.P.C
kodlu programa ait fiber ornegi daha detayli incelenerek, SEM goriintiisti {izerinden
B,4C bilesimindeki fiberlerin ¢aplari belirlenmis ve Sekil 4.10.'da gésterilmistir.
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Sekil 4.10. B,C bilesimdeki a) 7.1.P.C. ait fiber goriintiisii.; b) Fiber ¢ap 6l¢timii igin
kullanilan bolge

Sekil 4.10.'da 7.1.P.C. kodlu ornegin isaretlenen bdolgesindeki fiber caplari
ayrintili olarak gosterilmektedir. Sekil 4.10.b'de verilen goriintii lizerinden yapilan
Olgtimler sonucunda B4C fiber ¢aplarinin 40-250 nm araliginda ve ortalama 160 nm
oldugu anlagilmaktadir. 7.1.P.C. kodlu kalsinasyon programi ile yapilan calismada
(Sekil 4.10.a), piriizsiiz ve siirekli nanofiber yapilar elde edilmistir. SEM
goriintiilerinden edinilen bilgiler dogrultusunda 7.1.P.C. kodlu 1s1l program B4C fiber
sentezi i¢in ideal kalsinasyon programi olduguna karar verilmistir.

Kalsinasyon ¢aligmalarinda yapilan deneysel gozlemler ve elde edilen SEM
goriintiileri dogrultusunda B,0O3; ve B4C sentezi igin belirlenen sirasiyla 12.1.P.O. ve
7.1.P.C. kodlu 1s1l programlar uygun kalsinasyon metotlar1 olarak seg¢ilmistir. BoO3 ve
B4,C sentezi icin Secilen kalsinasyon metotlar1 sematize edilerek Sekil 4.11.'de
gosterilmistir.

v

30°C8h |— i Be
1°Cidk

Hava atmosfari
K ; T T %
K ek L 1o,
L oAl Emm—————— *
p 1°Cidk
i
Fiber 1}:
5 Azot atmosfern
¥
[0}
N

Sekil 4.11. B,03 ve B4C sentezi i¢in belirlenen kalsinasyon metodu
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Sekil 4.11.'de belirtilen kalsinasyon metotlar1 uygulanan B,O3 ve B4C fiberlerin
kristal yapilar1 XRD analizi ile incelenmistir.

4.6. XRD Analizleri

Kalsinasyon islemiyle sentezlenen B,O3; ve B4C fiberlerdeki kristalin bolgelerin
varliginin belirlenmesi i¢in XRD analizlerinden yararlanilmistir. Sekil 4.12.'de B,0O3
fiberlerine ait XRD grafigi, Sekil 4.13.'de ise B4C fiberlerine ait XRD grafigi
gorilmektedir.

(310) - BO

(101)

intensity (a.u.)

(222)

. I . I . .
0 20 40 60 80
20

Sekil 4.12. B,03 fiberlerine ait XRD grafigi

Sekil 4.12.'de sirasiyla (101), (310), (222) ve (420) kristal diizlemleri olarak
gosterilen yliksek ve diisiik siddetteki pikler, sirasiyla 20 degerlerinin 14,610°, 27,770°,
30,600° ve 39,859°'deki kristal faz agilarina karsilik gelmektedirler. Literatiir
arastirmalarinda benzer siddetler gosteren ve neredeyse ayni ac1 degerlerinde beliren
piklerin B,O4'in kristal bolgelerini gosterdigi goriilmiistiir. Bu bilgilerden yararlanilarak
sentezlenen fiber B,O3'te kristal bolgelerin varligi tespit edilerek a~B,0; kristal yapisina
sahip oldugu diistiniilmistiir. (Tore vd. 2004; Giizel 2006)
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——B_C
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(101) l (110)
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T T T
0 20 40 60 80

20
Sekil 4.13. B4C fiberlerine ait XRD grafigi

Sekil 4.13.'te goriilen XRD grafigi i¢cin B4C'lin JCPDS#00-06-0555 kodu
incelenerek (101), (003), (110), (104) ve (021) kristal diizlemleri olusturulmustur. Bu
bolgelerdeki kristal diizlemlere karsilik gelen kristal faz acilart sirasiyla 19,711°,
22,091°, 23,453°, 34,880° ve 37,760°'dir. B4C fiberlerine ait XRD grafigi, pik siddetleri
cok diisiik oldugundan genel olarak amorf 6zellik gostermistir. B4C'lin fiber formunu
bozmamak igin diisiik sicaklikta gergeklestirilen kalsinasyon islemi B4C'nin amorf fazda
bulunmasina neden olmustur.

4.7. FT-IR Analizleri

FT-IR spektrometresinden yararlanilarak, kalsinasyon islemiyle sentezlenen
B,Os; ve B4C fiberlerin modifikasyonu incelenmistir. Modifikasyon oncesi fiber
yapilarindaki B-O ve B-C bag olusumlar1 dikkate alinirken modifikasyon sonrast Si-O-
B bag olusumlar1 takip edilmistir. B,O3 ve B4C bilesimlerine ait FT-IR grafikleri
sirasiyla Sekil 4.14. ve Sekil 4.15'te gosterilmektedir.
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Sekil 4.14. B,O; fiberlerine ait FT-IR spektrumu

B,O; bilesiginin yapisindaki boroksol (BOs) halkalarmin 1200-1450 cm™
arasinda gerilme titresimi gosterdigi bilinmektedir (Kamitsos vd. 1986). Sekil
4.14.'teki FTIR spektrumunda, sentezlenen fiber B,Og3'in 1432cm™'de gelen
gerilme piki, B,O3 bilesiminde BO3 halkalarinin varligini géstermektedir.

BO, baglanmalarma ait B-O gerilme titresimi 850-1100 cm™ arasinda belirgin iig
pik gosterir ve bu bolgede goriilen ilk pik siddetlidir. Devaminda yukar1 dogru
bir ylikselme gostererek daha diisiik siddette birbirine yakin iki pik daha verir
(Kamitsos vd. 1986). Fiber B,Os'te gorillen 1084 cm™deki siddetli pik ve
devaminda goriilen 997 ve 857 cm™deki diger iki pik, B,Os bilesiminde BOj tipi
tetragonal baglanmanin varligin1 géstermektedir.

B2O3 olusumu sirasinda yapida bir miktar -OH grubu kalir. -OH gruplar
B,0O3(OH) seklinde yapiya baglanarak ortorombik kafesler meydana getirirler.
Yiiksek sicakliklara cikildikga -OH gruplart yapidan ayrilir ve susuz B;O;
iiretilir (Tore vd. 2004). Bu tip B,O3(OH) bir baglanmanmn 600 cm™de pik
verdigi goriilmiistiir. Bu pik yapida bor oksite bagli -OH gruplarinin oldugunu
diistindiirmektedir (Parsons vd. 1960).

B,0O; yapisina MPTS'in baglanmasiyla birlikte modifiye edilmis fiber B,Os3'e ait
pikler 3356 cm™de -OH piki, 2947 cm™de alkil gruplarina ait simetrik C-H
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gerilmesi, 1632 cm™'de C=C bag1 oldugu goriilmektedir (Bag vd. 2009). 1275 cm™
de Si-C baglanmasi, 675 cm™ B-O-Si band1 gériilmektedir (Schiavon vd. 2008).

Gecirgenlik (a.u.)

900

/ 1275

— Fiber B,C 1641
Modifiye fiber B,C

1110 AN

1075

T T T T T T T T
4000 3000 2000 1000 0

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.15. B,C fiberlerine ait FT-IR spektrumu

e B4C bilesigi genellikle 1600 ve 1080 cm™de kuvvetli iki pik verir. Bu da amorf
bor karbiirlerde ikosahedralarin varligini gésterir (Bao vd. 2011). Sekil 4.15.'te
gorlilen grafikte 12 atomlu ikosahedra kiimelerindeki B-B baglanmasinin 1590
cm™de, C-B baginin da 1075 cm™de geldigi diisiiniilmektedir.

e Bor karbiiriin yapistna MPTS'in baglanmasiyla birlikte 3295 cm™de -OH piki,
2938 cm™'de alkil gruplarina ait simetrik C-H gerilmesi, 1641cm™de C=C bag:
oldugu goriilmektedir (Bag vd. 2009). 1275 cm™ de Si-C baglanmasi, 1110 cm™
Si-O baglanmasi, 900 cm™ ve 675cm™ B-O-Si bandi goriilmektedir. (Schiavon
vd. 2008)

4.8. Ug-Nokta Egme Testleri

Fiber formunda bulunan B,0; ve B4C takviyeli kompozitlerin mekanik
ozelliklerini belirlemek amaciyla tlig-nokta egme testi uygulanmistir. Bunun igin fiber
takviye malzemesi matris igerisinde agirlikga %1, %3, %5, %7 ve %10 oranlarinda
kullanilarak bes farkli karisim olusturulmus ve her bir karistmdan 7 paralel numune
hazirlanarak ti¢-nokta egme testi yapilmistir. Test sonucunda numunelerden elde edilen
degerlerin ortalama ve standart sapmalar1 hesaplanarak, bu veriler dogrultusunda iic-
nokta egme testi grafikleri olusturulmustur. Ticari olarak satin alinan partikiil
formundaki B,O3 ve B4C bilesikleriyle de ayni kosullarda kompozitler hazirlanmis ve
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bu kompozitlere de lig-nokta egme testi yapilmistir. Bu islemin amaci partikiil formunda
tiretilen ticari bir bilesik ile fiber formunda sentezlenen ayni bilesigin mekanik
degerlerindeki degisimin incelenmesidir.

4.8.1. B,O3 takviyeli kompozitlerin ii¢-nokta egme testi

Farkli oranlarda fiber B,O3 takviye edilerek hazirlanan kompozitlerin tig-nokta
egme testi grafigi Sekil 4.16.'da gosterilmektedir. Partikiil formdaki ticari B,O3
kullanilarak hazirlanan kompozitlerin de ii¢-nokta egme testi sonuglari ayni grafik
tizerinde verilmistir.

50 4,9
20 36 4657 3,6
4,3
2,4
30 5,3
P 2 3,7
s 1,11,1
20
10
0
saf 1% 3% 5% 7% 10%
B Fiber B203 21,1 23,2 34,0 36,7 47,1 38,2
® Partikil B203 | 21,1 31,2 36,5 38,2 28,3 24,2

Sekil 4.16. Fiber ve partikiil B,O3 takviyeli kompozitlerin iig-nokta egme testi grafigi

Sekil 4.16.'daki tig-nokta egme testi grafigi incelendiginde, her iki ¢alisma igin
de takviye maddesi konulmadan hazirlanan kompozitlerin egilme direnci degeri (21,1
MPa) baslangi¢ degeri olarak kabul edilir. Sonrasinda takviye oranlarina bagli olarak
degerlerin degistigi goriilmektedir.

Fiber B,03 takviye edilerek hazirlanan kompozitlerin egilme dayanimi degerleri,
takviye orani agirlik¢a %7'ye ulasincaya kadar diizenli olarak artig gostermekte ve 47,1
MPa olarak o6l¢iilmiistiir. Ancak takviye oraninin agirlikga %10'a ylikseltilmesiyle
mekanik dayanimda bir miktar diisme oldugu goriilmektedir. Egilme dayanimindaki bu
diismeye, takviye miktarinin artmasiyla beraber belli bir orandan sonra matrisle tam
ortisme gerceklestiremedigi, bu sebeple ara fazda c¢atlak olusumuna sebep oldugu
distiniilmektedir.

Partikiill B,O3 takviye edilerek hazirlanan kompozitlerin mekanik degerleri,
takviye orani agirlikca %5'e ulasincaya kadar diizenli artis gostermis ve 38,2 MPa
degeri ile maksimum dayanima sahip olmustur. Fakat takviye orami agirlikga %5'ten
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%10'a kadar arttirildiginda egilme dayanimi degeri azalarak devam etmistir. Bu olay
fiber B,0Os'te meydana gelen durumla benzer sekilde ortamda matrisin
tagiyabileceginden fazla takviye maddesi bulunmasindan kaynaklanmaktadir.

Ticari B,O3 takviye edilerek hazirlanan kompozitlerin 38,2 MPa maksimum
dayanim degerine karsilik, fiber B,O3 takviye edilerek hazirlanan kompozitler 47,1 MPa
maksimum dayanim gostererek, fiber takviyesinin partikiil takviyesine kiyasla mekanik
dayanimi arttirdigini gostermistir. Bunun yani sira fiber takviyesiyle agirlikca %7
takviye oranina kadar mekanik dayanim diizenli olarak artma gosterirken, partikiil
takviyesinde bu oran agirlikca %S5 ile sinirli kalmistir. Bu durumun, fiberlerin sahip
oldugu genis ylizey alanlar1 sayesinde matris fazinda partikiillerin kapladigi hacimden
daha c¢ok hacim kaplayarak daha iyi arayliz etkilesimi meydana getirmesiyle
gercgeklestigi diistiniilmektedir.

4.8.2. B4C takviyeli kompozitlerin ii¢c-nokta egme testi

Fiber B4C takviye edilerek 5 farkli oranda hazirlanan kompozitlere iig-nokta
egme testi uygulanmis ve test sonucunda elde edilen veriler dogrultusunda Sekil
4.17.'de gosterilmekte olan grafik olusturulmustur. Bununla birlikte ticari B4C
kullanilarak, partikiil takviyeli hazirlanan kompozitlerin de {ig-nokta egme testi
sonuglar1 ayni grafik lizerinde gosterilmistir.

50
40
= 30
o
2
20
10
0
saf 1% 3% 5% 7% 10%
M Fiber B4C 21,1 26,5 33,0 35,2 44,4 36,2
® Partik(l B4C| 21,1 24,3 34,1 34,7 36,9 34,2

Sekil 4.17. Fiber ve ticari B4C takviyeli kompozitlerin {ig-nokta egme testi grafigi

Sekil 4.17.'de grafikte gosterilen 21,1 MPa degeri, takviye maddesi
konulmaksizin hazirlanan kompozitlerin egilme direnci degeridir ve matrisin saf
dayanimi olarak kabul edilir.

Fiber B,4C takviyeli kompozitlerin egilme direnci degerleri, fiber B,O3z'e benzer
sekilde sonug vererek agirlikca %7 takviye oranina ulasincaya kadar diizenli olarak artig
gostermigtir. Agirlikga %7 oraninda fiber B4C takviye edilerek hazirlanan kompozitler
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44,4 MPa degeri ile maksimum dayanima ulasmis ve takviye oraninin agirlikca %10'a
yiikselmesiyle egilme direnci degerinde bir miktar diisiis meydana gelmistir. Bu
diisiislin, takviye miktarinin arttirilmasiyla matrisin takviye maddesini tam anlamiyla
ortemeyerek yetersiz hale gelmesi sebebiyle meydana geldigi diistintilmektedir.

Partikiil B4C takviyeli kompozitlerin egilme direnci degerleri, agirlikca %7
oranina kadar diizenli bir sekilde artmis ve 36,9 MPa degeri gostermesiyle maksimum
dayanima ulagsmistir. Agirlikca %10 oraninda ise 34,2 MPa'a diiserek azalma
gostermistir. Degerlerde goriilen azalmanin sebebi fiber B4C takviyesinde de meydana
geldigi gibi, takviye miktarmin artmasiyla matrisin takviye fazi bir arada tutmakta
zorlanmas1 ve tam Ortiisme saglanamadigindan meydana gelen ¢atlak olusumundan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

Fiber B4C takviyeli kompozitler ile ticari B4C takviyeli kompozitler maksimum
mekanik dayanim degerleri baz alinarak Kkarsilastirildiginda, fiber B4C takviyeli
kompozitlerin 44,4 MPa dayanimla partikil BsC takviyesiyle hazirlanan
kompozitlerden 8MPa fazla deger gostererek, mekanik dayanimini1 daha fazla arttirdigi
goriilmektedir. Fiber yapilar sahip oldugu genis ylizey alani sayesinde matriste daha
genis hacim kaplayarak arafazda meydana gelebilecek olan catlak olusumlarim
gidermektedir. Bu sebeple fiber katkili kompozit numunelerde daha yiiksek mekanik
dayanim elde edildigi diisiiniilmektedir.
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5. SONUCLAR

Tez calismasinda H3BO3; ve PVP'den yola ¢ikilarak B,O3; ve B4C olmak iizere
iki farkli bor bilesigi fiber formunda sentezlenmistir. Calismada HsBOs; B kaynagi,
PVP ise C kaynagi olarak kullanilmistir. Bu kapsamda fiber elde edilecek olan
¢Ozeltinin hazirlama asamalar1 ayrintili olarak c¢alisilmis, c¢ozeltide kullanilacak olan
¢oziiciiniin ozellikleri 6n denemelerle belirlenmistir. Cozeltide kullanilan yiizey aktif
maddenin 6zellikleri ve bununla birlikte ¢ozelti icerisindeki H3BO3, PVP360 ve yiizey
aktif maddelerin bilesim oranlar1 yiiksek ¢oziiniirliiklii mikroskop ve SEM analizleriyle
belirlenmistir.

Elektrospinning yontemi icin ¢o6zelti hazirlama isleminde cesitli ¢oziiciiler
arasindan ideal ¢oziicii olarak C,HsOH (etanol) secilmistir. Farkli polimerlerle
calisilarak hazirlanan elektrospinning ¢ozeltisi i¢in en uygun tasiyict polimer olarak
PVP-360.000 secilmistir. PVP-360.000 kullanilarak agirlikca %2,5, %5, %7,5 ve %10
oranlarinda hazirlanan PVP360-C,HsOH  ¢ozeltilerinde uygun tasiyict  polimer
miktarinin agirlikga 97,5 oldugu belirlenmistir.

Yiizey aktif madde miktari, kullanilan polimer miktar1 tizerinden agirlikca %1,
%3, %5 ve%?7 oranlarinda calisilip yiiksek ¢oziinirliklic mikroskop ile karakterize
edildikten sonra, elektrospinning yontemi i¢in uygun yiizey aktif madde oraninin
agirlikca %3 oldugu belirlenmistir. CTAB, SDS ve Triton-x olmak tizere 3 farkli
yiizey aktif maddeyle hazirlanan fiberlerin SEM analizinden CTAB ve SDS'nin uygun
oldugu belirlenmistir. Ayrica gergeklestirilen TGA analizleri sonucunda CTAB’in B,C
sentezi i¢in, SDS yiizey aktif maddesinin ise B,Os; sentezi i¢cin uygun oldugu
belirlenmistir.

Agirlik¢a %1-%5, %1,5-%4,5, %2-4, %2,5-3,5 oranlarina sahip H;BO3-PVP360
cozeltilerinden elde edilen fiber drnekleri SEM analiziyle karakterize edilerek H3;BO3-
PVP360 ¢ozeltisi i¢in uygun oran agirlikca %02-%4 olarak belirlenmistir. CTAB (%3)
varliginda hazirlanan agirlikca %2-%4 oranina sahip H3BO3-PVP360 bilesimindeki
cozelti ile elektrospinning parametreleri calisilarak ve parametre degisiminin fiber
morfolojisi iizerine etkisi yiiksek ¢oziintirliiklii mikroskop ile incelenmistir. Calisma
sonucunda elektrospinning ydntemi ig¢in uygun parametre kosullari noziil-toplayici
arasindaki mesafe 11 cm, voltaj 25 kV, akim 0,001 A ve besleme hiz1 12 ml/dk olarak
belirlenmistir.

Tez kapsaminda belirlenmis olan ¢ozelti kosullari ve elektrospinning
parametreleri ile fiber 6rneklerinin TGA analizinden elde edilen bilgiler dogrultusunda
kalsinasyon g¢alismalar1 B,O3 sentezi igin 400-650 °C sicaklik araliginda, B4C sentezi
icin 350-400°C sicaklik araliginda yapilmistir. Kalsinasyon ¢alismasinda uygulanan
kalsinasyon sicakliginin fiber morfolojisi lizerine etkileri incelenerek ve fiber yapisim
deforme etmeden kalsinasyon iglemi gergeklestirebilmek icin farkli 1s1l programlarla
calisilmistir. Secilen 1s1l programlarla kalsine edilen fiber 6rnekleri SEM analizinden
B,0Os icin kalsinasyon sicakligi 400°C, sicaklik artig hiz1 1°C/dk ve 1s1l program siiresi
25h, B4C i¢in ise kalsinasyon sicakligi 350°C, sicaklik artis hizi 1°C/dk ve 1sil
program siiresi 8h olarak belirlenmistir.
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Belirlenen kalsinasyon kosullarinda elde edilen B,O3 bilesimdeki fiber gap1 20-
200 nm araliginda olup ortalama 115 nm, B4C bilesimi i¢in ise fiber ¢ap1 40-250 nm
aralifinda olup ortalama 160 nm olarak ol¢iilmiistiir. Sentezlenen nanofiber 6rnekleri
XRD analizi ile karakterize edilerek B,O;3 bilesiginin o~B,0O3 kristal formda ve B4,C
bilesiginin ise amorf yapida olusum gosterdigi sonucuna ulasilmistir. Ayni1 6rnekler
MPTS ile modifiye edilerek, modifikasyon Oncesi ve sonrasi kimyasal bag olusumlari
FT-IR analizi ile karakterize edilmistir. FT-IR analizi ile B,O3 bilesiginin yapisinda
trigonal (BO3) ve tetragonal (BO,) iinitelerin varligi tespit edilmistir. Ayrica B,O3
yapisina bagli -OH gruplarinin varli§i ve modifikasyon sonrasinda olusan C-H, C=C,
Si-C ve Si-O-B baglanmalarinin varligi kanitlanmistir. B4C bilesiginin yapisinda ise
ikosahedra kiimelerinin varligt B-B ve C-B bag olusumlariyla tespit edilmistir.
Modifikasyon sonrasinda B4C bilesiginin yapisina MPTS'in katilmasiyla birlikte C-H,
C=C, Si-C ve Si-O-B ve Si-C bag olusumlari tespit edilmistir.

Kompozit malzeme hazirlanirken 3 farkli monomer ile galisilarak organik matris
bilesimi olusturulmustur. Kullanilan monomerler literatiirde polimer termoset
reginelerde siklikla kullanilan uzun alkil zincirli ve yiiksek molekiil agirlikli metakrilat
bilesiklerden secilmistir. Polimer kompozitlerin matris bilesiminde yaygin olarak
kullanilan benzoil peroksit tez ¢alismasinda da kiirlestirici bilesik olarak kullanilmistir.
Benzoil peroksit, sicakhigin etkisi ile birlikte termal radikalik polimerizasyon
baslatarak, radikallerin monomerle ¢apraz olarak baglanmasin1 saglamaktadir.
Agirlikca %(10/10/78/2) Bis-GMA/DUDMA/TEGDMA/BOP kullanilarak hazirlanan
matris igerisine %1, %3, %5, %7 ve %10 takviye oranlarinda B,O3 ve B4C fiber ve
partikiil takviyesi yapilarak kompozit karigimlar hazirlanmistir. Hazirlanan karisimlar
metal kaliplara transfer edilerek 15 dakika boyunca 120 °C sicaklik ve 100 bar basing
altinda tutulmus ve boylece ayni kosullarda farkli takviye tipi ve oranlara sahip
dikdortgenler prizmasi seklindeki kompozit test numuneleri olusturulmustur. Kompozit
test numunelerine esit kosullarda tig-nokta egme testi uygulanmis ve test sonucunda
fiber takviyeli kompozitler ile partikiil takviyeli kompozitlerin mekanik dayanimlari
kiyaslanmistir. Bu kiyaslamaya gore; agirlikga %7 oraninda fiber B,O3 takviyeli
kompozitler 47,1 MPa mekanik dayanim degeri gosterirken, agirlikca %5 oraninda
partikiil B,O3 takviyeli kompozitler 38,2 MPa ile daha diisiik egilme dayanimi degeri
gostermistir. Benzer sekilde agirlikga %7 oraninda fiber B4C takviye edilerek
hazirlanan kompozitler 44,4 MPa egilme dayanimi degeri gosterirken, agirlikca %7
oraninda partikiil B,C takviye edilerek hazirlanan kompozitler 36,9 MPa degeriyle
daha diislik egilme dayanimi degeri gostermistir.

Fiber takviyeli kompozitlerde takviye malzemesinin 1D yapida ve nano boyutta
olmasi, tig-nokta egme testi sonucuna olumlu yonde etki etmistir. Fiberlerin boyutsal
ozelliklerinden yararlanilarak matris boyunca bos alanlar yaratmadan uzanip matrisi
doldurabilen ve yiikii takviye iizerine esit dagilabilen kompozit yapilar iretilmistir.
Partikiil takviyeli kompozitlerde ise partikiillerin 0D boyutta olmasi, matris igerisinde
rastgele dagilarak bosluklar meydana getirmesine ve yiikiin takviye malzemesi {izerine
esit dagilmamasma sebep olmustur. Bu nedenle B,O; ve B4C fiber takviyeli
kompozitlerin partikiil takviyeli olanlara kiyasla daha yiiksek mekanik dayanim
gostermistir.

Tez calismasinda, B,O3 ve B4C bilesiklerinin diisiik yogunlugu sebebiyle
kompozit malzemeye hafiflik kazandirmasi, fiber formunun dogasindan gelen (1D)
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Ozellikleriyle de hafif ve daha homojen kompozitler iiretilebilmesi amaglanmistir.
Amaglanan dogrultuda kompozitler tiretilerek, kompozitlerin genel sorunu olan takviye
malzemesinin matris igerisinde diizgiin dagilmamasindan dolay1 ara kesitte meydana
gelen bosluklar giderilmis ve kompozit malzemenin mekanik dayanimi arttirilmistir.

Tez ¢alismasi kapsaminda c¢alisilan konular, son yillarin revagta olan konular
arasinda yer almakla birlikte gelistirmeye ve ilerletmeye miisait konulardir. Bu
dogrultuda tez ¢alismasi endiistriyel alanda kullanilabilir bir malzeme ¢esidi meydana
getirmekle beraber literatiire de genis kapsamli bilgiler kazandirmaktadir.
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