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Ozet

Malzeme; miihendislik, mimarlk, sanatsal ¢aligmalar ve tasarim alanlarinda
driinii olusturan ve fikrin gergeklesmesine araciik eden nesne olarak
tanimlanabilir. Dolayisiyla malzeme, fayda tretmek amaciyla yiiriitiilen
faaliyetler sonucunda olugan iiriiniin ham maddesi olarak da degerlendirilebilir.

Malzemeler genel olarak metaller, seramikler ve organik malzemeler (plastikler)
olmak iizere {i¢ ana gruba ayrihr. Bu malzemeler arasinda plastikler sahip
olduklar1 Ozellikler nedeniyle en 6nemli malzemelerden biri olarak kabul
edilmektedir. Plastikler, genellikle 1s1 ve basing uygulandiginda kaliplanabilen
veya sekillendirilebilen polimerik malzemelerdir. Genel olarak plastikler, kimyasal
yapilarindaki farkliliklara gore termoplastikler ve termosetler olarak ikiye ayrihr.

Termoplastikler kolayca eritilebilir ve yiiksek sicakliklarda yeniden islenebilir.
Termosetlerin ise geri doniisiim olanaklari, kiirlenme siirecinde olugan
geri doniisii olmayan kimyasal baglar nedeniyle sinirlidir. Bu dezavantaj,
stirdiiriilebilir yaklagimlarin gelismesiyle birlikte kompozit malzemelerin daha
da gelistirilmesi igin tetikleyici olmusgtur.

Termosetlerin mekanik esnekligini “camimn” yiiksek sicakliklarda yeniden
iglenebilirligi ile birlestiren vitrimer malzemeler, geri doniistiiriilemeyen
termoset kompozitlere gok umut verici bir alternatif gibi goriinmektedir.

Vitrimerler, polimer sinifiigin nispeten yeni bir terimdir. Vitrimer, termoplastik
ve termoset malzemelerin avantajlarim birlestiren yeni bir malzeme tiirtidiir.
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1. Girig

Vitrimer, polimer smifi i¢inde diger malzemelere gore nispeten yeni bir
terimdir [1]. Vitrimer kelimesi Fransizca kokenli bir terim olup vitrifikasyon
ve polimer kelimelerinin birlesmesinden olusmustur [2]. Bu polimer sinifi,
hem termosetlerin hem de termoplastiklerin 6zelliklerine sahip olduklari igin
Ozel bir polimer sinifidir. Genel olarak termoplastiklerin geri dontigtiiriilebilir
ve yeniden iglenebilir olduklari, termosetlerin ise ¢apraz baglandiktan
sonra herhangi bir reaksiyona ve kimyasal degisiklige ugramadiklari, geri
doniigtiirtilemedikleri ve yeniden islenemedikleri bilinmektedir. Halbuki
vitrimerler, termosetler gibi ¢apraz bagl yapiya sahiptir ancak termoplastikler
gibi geri doniistiiriilebilirler.

Ilk vitrimer polimer, 1990’larda UIUCde James Economy grubu
tarafindan gelistirilmigtir [ 3,4]. Aragtirma grubu, bag degisim reaksiyonlarinin
meydana getirdigi kovalent aglar igindeki topoloji degisiklikleri sayesinde
islenebilen yeni bir termoset polimer sistemleri sinifini ortaya ¢ikarmugtir. Bu
polimer sinifina aromatik, 1siyla sertlesen kopolyester ad1 verilmigtir.

Son zamanlarda ise termosetlerin 6zelliklerini termoplastiklerin 6zellikleri
ile birlestiren ve vitrimer adi ile adlandirilan bu yeni polimer simfi, 2011
yilinda Leibler ve arkadaglar1 tarafindan tanmitilmugtir. Leibler ve arkadaglari,
degisim reaksiyonu sirasinda ayrigmayan dinamik kovalent ¢apraz baglara
sahip bu malzemeler ile “vitrimer” kavramini ortaya ¢ikarmiglardir [5,6].

2. Dinamik kovalent baglar

Dinamik kovalent baglar (DCB’ler) [7-9], gelencksel karbon-karbon ve
karbon-nitrojen baglarina [10,11] kiyasla daha diisiik bag enerjilerine sahip
tersinir kovalent baglardir. Belirli kogullar altinda (6rn. 1s1, pH ve UV 15181)
geri doniigiimlii olarak baglar1 koparma ve yeniden birlegsme siireglerine
maruz kalabilirler. Dinamik kovalent baglar igeren polimer aglar, kovalent
uyarlanabilir aglar (Covalent Adaptive Network - CAN) olarak adlandirilirlar
[12,13]. CAN’lar galigma sicakliginda termoset malzemelere benzer 6zellik
gosterir, ancak ag topolojisi bu tiir malzemelerin geri doniistiiriilmesini veya
yeniden islenmesini saglar ve dig uyaranlar altinda dinamik kovalent baglarin
tersinir degisim reaksiyonlari ile yeniden diizenlenir. Giiniimiizde disiilfit,
imin, silikon-oksijen, boron-oksijen baglar1 vb. igeren tipik dinamik kovalent
baglar, polimerik malzemelerin tasariminda ve hazirlanmasinda yaygin olarak
kullanilmaktadir.
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Sekil 1. Termoplastiklerin, termosetlerin ve vitvimevlerin makromolekiiler aglars [14].

3. Camsi gegis sicakligr (Tg) ve topolojik donma gegis sicakligs (Tv)

Camsi gegigsicakligl, polimer malzemelerin temel ayirt edici 6zelliklerinden
biri olup malzemenin camsi 6zelliklerini kaybederek yumusamaya ve polimer
zincirlerinin hareket etmeye bagladigi sicaklik siiridir. Vitrimerin ikinci
gegls sicaklig, aktif dinamik kovalent baglarin bag degisim reaksiyonunun
gergeklestigi sicaklik olan topolojik donma gegis sicakhigidir (Tv). Bu iki
gecis sicakhig (Tg ve Tv) arasindaki iligki, vitrimer malzemelerin 6zelliklerini
belirler. Tg<Tv durumunda ($ekil 2a), sicakhk Tg ile Tv arasinda iken
malzeme 6nce camsi halden kaugugumsu hale geger ve elastomer benzeri
davranig sergiler, reaksiyon hizi ¢ok yavastir. Tv’nin iizerindeki sicakliklarda
malzeme, degisim reaksiyonunun bir sonucu olarak akiskan hale gelir
ve viskozitesi Arrhenius yasasina gore degisim reaksiyonunun kinetigi
tarafindan kontrol edilir. Tg>Tv ise (Sekil 2b), Tg’nin altindaki sicakliklarda
zincir segment hareketi olmaz. Sicaklik Tg’nin {izerine ¢iktiginda degisim
reaksiyonu hizla gergeklesirken zincir segmenti hareketi kademeli olarak

gergeklesir.
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Sekil 2. Vitvimer malzemelerin viskoelastik davranasy [14]

4. Vitrimerlerin geri doniisiim uygulamalar:

Vitrimerlerin geri doniigiim uygulamalarinda yaygin bir gekilde kullanilan
tiziksel ve kimyasal geri doniisiim yontemleri hakkinda bilgi verilecektir.

4.1. Fiziksel geri doniigiim

Vitrimerlerin fiziksel geri doniigiimii, geleneksel {iiretim yontemleri
kullanilarak veya vitrimerler toz veya pelet haline getirilerek dolgu maddesi
olarak kullanimi suretiyle geri doniigtiirmeyi ifade eder [15]. Fiziksel geri
doniisiim yontemleri sicak presleme, enjeksiyon kaliplama, ekstriizyon
kaliplama vb. olarak sayilabilir.

4.2. Kimyasal geri doniigiim

Kimyasal geri doniiglim, vitrimerleri ¢6zmek veya pargalamak igin
kimyasal ¢oziicliler veya monomerler kullanan bir geri kazanim yontemidir
[16]. Geleneksel olarak 1s1yla sertlesen polimerlerin kimyasal geri doniigiimii,
genellikle yiiksek sicakliklarda (>200 °C) ve basinglarda, kararli gapraz
bagl ag1 bozmak igin kataliz altinda gergeklestirilir. Buna karsilik ytiksek
sicakliklarda dinamik bag degisim reaksiyonlarinin meydana gelmesi
nedeniyle vitrimerlerin kimyasal geri doniigiimii ¢ok daha kolaydir [17].

Vitrimerlerin ¢oziicii ile geri doniigtiiriilmesinden farkli olarak, vitrimer
bazli kompozitler geri doniigiim islemi sirasinda birden fazla malzemeye
ayrihr. Yu ve arkadaglar1 [18], epoksi bazli karbon elyaf takviyeli polimer
(CFRP) kompozitlerin tamamen geri doniigiimiinii saglamislar ve %100’e
yakin geri kazanimla kapal bir model dongiisii elde etmiglerdir. Bu dontigiim,
poliimin ve polyester vitrimer kompozitlerdeki karbon liflerini ve polimer
matrisini nicel olarak geri kazanmak ve ayirmak i¢in basartyla kullanilmistir
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(Sekil 3). Geri kazanilan lifler ve regine, orijinal malzeme ile ayn1 mekanik
ozellikleri sergileyen yeni kompozitler iiretmek igin yeniden kullanilabilir.
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Sekil 3. Elyaf takviyeli vitrimer bazl kompozitlerin gevi doniisiimii [18]

5. Vitrimerlerin adezyon uygulamasi

Vitrimerlerin  bir diger ©6nemli Ozelligi de malzemeleri birbirine
birlestirebilmeleridir. Aslinda vitrimerler iyi bir arayiiz temasi elde etmeye
yardimci olurken arayiiz ¢apraz baglarinin olusumu, polimer-polimer
arayiiziinii gli¢lendirir ve vitrimer, malzemeler arasinda giiclii yapigma
olusumuna olanak saglar. Buna ek olarak vitrimerlerin eriyik viskozitesinin
Arrhenius tipi sicakliga bagliligs, birlestirilecek malzemelerin seklini korurken
bir yandan da kalipli veya kalipsiz birlestirmeye izin verir. Literatiirde benzer
kimyasal yapidaki vitrimerlerin birlestirilmesine iligkin ¢ok sayida 6rnekler
bulunmaktadir [19].

Tipik olarak daha yiiksek konsantrasyonda degistirilebilir baglar igeren
vitrimerlerin birlesmesi, daha yiiksek mukavemet saglar. Sicakligin yani sira
katalizor yiiklemesinin arttirilmasi, uygun oldugunda birlesmeyi hizlandirir.
Birlestirilmig iki vitrimerin arayiiziindeki fonksiyonel gruplarin birlesme
iglemi sirasinda tiikenmedigi hususu 6nemlidir. Bu nedenle bir ek yerinin
ayrilmas1 durumunda vitrimerin yiizeyini degistirmeden ek yerini yeniden
olusturmak miimkiindiir.
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6. Vitrimerlerin kendini onarma uygulamasi

Polimer malzemeler, uzun siireli aginma ve yipranmalarin yani sira dig
etkilerden kaynaklanan hasarlara kargt zayiftir, bu da performanslarinin
diigmesine yol agar ve bu durum ¢atlak olusumu, kirilma gibi potansiyel
hasarlarla sonuglanir. Bu nedenle gatlak onarma kabiliyetine sahip polimerler,
vapisal parcalanmayi oOnleyerek malzeme atik sorunlarmi ve maliyeti
azaltmasindan ve malzeme Omriinii arttirmasindan dolayr tercih edilirler.

Araytize bagl olarak, 6zdeg polimer ag ylizeyinde kendi kendini onarma
(A-A fiizyon) siireci Sekil 4°de verilmistir. Kendini onarma, malzemenin
yalnizca dig makroskopik seklinin degil, aynizamanda i¢ mekanik 6zelliklerinin
de (modiil, mekanik dayanim ve tokluk vb.) geri kazanilmasi anlamina
gelmektedir [20-23]. Ozdes vitrimer kalintilarnin (A-A fiizyonu) kendi
kendini onarmasi, dig etkiler altinda dinamik zincir degisim reaksiyonlarini
ve topolojik yeniden diizenlemelerini miimkiin kilan kovalent uyarlanabilir
baglarin (CAN) varligina baglanabilir.

m A-A Fusion

Freshly cut polymer Healing Stage 1: Healing Stage 2: Healing Stage 3:
20 interface formation 3D interphase formation Interphase disappearance
(5elf-adhesion) linterdiffusion) [Randamizatinn]

Sekil 4. Vitrimerierin kendi kendini onavma siiveci (A-A fiizyonu) [21]

Ozdes polimer agin kendi kendini onarma siireci Sekil 4’deki 3 asamada
gergeklesmektedir. Baglangigta nispeten zayif bir 2D arayiiz restorasyonunun
baglangicr ile bir adezif siireg gergeklesecektir. Zincir inter diftizyonu, daha
sonra bu fazlar arasindaki etkilesimi bir hacim etkilesimine doniigtiiriir.
Son olarak inter fazlar kaybolur ve malzemenin tamamen onarmmuyla siireg
sonuglanir. Teorik olarak dinamik kovalent baglar1 tagiyan malzemeler, eger
onarim tersinir degistirilebilir ise stiresiz olarak kendi kendini onarabilir.

7. Sekil hafizal1 vitrimer uygulamalar:

Sekil hafizali polimerler; 1s1, 151k, manyetik alan, elektriksel alan, pH
gibi faktorlerin etkisiyle sekil, renk gibi 6zelliklerini degistirebilen ve bu
faktorlerin etkisi ortadan kaldirildiginda baglangigtaki haline doénebilen
akilli  polimerlerdir. ~ Sekil hafizali  polimerler ambalaj, elektronik,
tekstil, biyomedikal cihaz, sensorler, uzay ve havacihk uygulamalar1 gibi
genig uygulama alanlarina sahiptir [24].
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8. Vitrimer Kompozitler

Cam elyaflar enerji, denizcilik, havacilik vb. uygulamalari i¢in kompozit
par¢alarin iiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Karbon elyaflara
kiyasla diigiik gerilme modiilii, yiiksek yogunluk ve diisiik yorulma dayanimi
gibi dezavantajlara sahip olmasina ragmen daha ekonomik olmalari, tistiin
yalitim Ozellikleri ve yiiksek kimyasal dayanim gibi avantajlari nedeniyle
yapisal uygulamalarda halen yaygin olarak kullanilmaktadirlar [25].

Polimer kompozit malzemelerin iiretiminde termosetler yaygin olarak
kullamlmaktadir [26]. Ug ana kategori vardir. Elyaf takviyeli kompozitlerde
mukavemeti ve yorulma direncini artirmak i¢in termoset matrise cam elyaf,
karbon elyaf gibi elyaflar eklenir. Elyaf takviyeli kompozitlerin 6zellikleri,
liflerin hizalanmasina bagli olduklar igin tipik olarak anizotropik olduklar1
belirtilmelidir. Bu tiir malzemeler havacilik, otomotiv, gemi yapimi, enerji
ve elektronik endiistrilerinde kullanim alan1 bulmaktadir. Dolgu takviyeli
termosetlerde malzemenin mukavemetini, termal kararliigini ve alev
geciktiriciligini artirmak igin silika, metal oksitler ve killer gibi inorganik
malzemeler eklenir. Son olarak yapisal kompozitlerde eklenen malzemeler,
iki veya i¢ boyutlu bir gekle sahiptir. Dokuma cam ve karbon elyaflarin yani
sira ahgap malzemeler 6rnek verilebilir. Vitrimerlerin fiziksel 6zellikleri de
kompozit malzemeler ile gelistirilebilir [27].

Luzuriaga ve ark. [28] karbon elyaf takviyeli vitrimerler {iretmislerdir,
ayrica vitrimer kompozitleri iiretmek i¢in cam elyaf da kullanmuglardir.
Epoksi vitrimer matrisler ve cam elyaf kumaslar kullanilarak tek prepreg
levhalar hazirlamiglar ve sicak pres ile preslemiglerdir. Bu tiretim siireci, elle
yerlestirmeye kiyasla daha iyi mekanik 6zelliklere sahip, miikemmel derecede
kompakt, ¢ok katmanlt bir kompozit olusumuna yol agmistir. Kisa bir siire
sonra Chabert ve arkadaglar1 da hacimce %50°den fazla elyaf hacim igerigine
sahip vitrimer kompozitlerin 6zelliklerini incelemiglerdir [29].

Ayrica sicak pres yonteminin, dokuma karbon elyafi ve vitrimer tozuna
dayali bagka bir elyaf takviyeli polimer kompozit iiretim yontemi igin
kullanildigr da goriilmektedir [30]. V. Schenk ve arkadaslari, vitrimerlerin
toz bazli yeniden islenmesinden ilham almuslar ve vitrimer matris kompozit
numunelerinin farkl sicaklik ve basinglarda birka¢ dakika iginde (1 dakika
kadar kisa) tiretilebilecegini gostermiglerdir (Sekil 5). Bu, tipik bir regine igin
gereken siireden oldukga kisadir.



8 | Elyaf Tukviyeli Kompozitlerde Yeniden Islenebiliv Termosctler: Vitvimerler

(a) Powder Carbon Fiber Sheet

\

o

-

3 Composite Sheet
Pressure & Heat V
! i
‘\
‘\

L]
LY
*
L]

Sekil 5. Vitrimer tozundan kompozit vitrimerlerin iivetim sijveci (a) Vitvimer tozn
(matris) ve karbon elyaf kaliba yerlestiviliv. (b) Vitrimer tozunun fiizyonunu safjlamak
icin belirli biv siive basing ve 151 wygulanw: (c) Swak pres isleminden sonva kompozit
numune kalwptan gikari:

Elyaf takviyeli kompozitler, regine transfer kaliplama (RTM) teknigi
ile de {tretilebilmektedir. Ancak bu yontemde baglanti elemanlarinin ve
yapistiricilarin kullanilmasi gerekir. Vitrimerler, birbirine birlestirilebildikleri
i¢in bu soruna ideal bir ¢6ziim olusturmaktadir [31].

9. Sonug

Bu galigmanin ana amaci, kompozit alaninda bir yenilik olan vitrimerlere
genel bir bakig saglamaktir. Vitrimerler, polimer kimyasinda popiiler bir alana
doniigmiis ve yapilan aragtirmalar ile 6nemli gelismeler kaydedilmistir. Servis
sicakliginda termosetler gibi ve yiiksek sicaklikta cam gibi davranabilmelersi,
ayrica geri doniistiiriilebilir olmalari, kendi kendini onarabilmeleri ve
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birlestirilebilir olmalar1 malzemeyi ¢ekici kilmigtir. Bu 6zelliklerin tiimii,
dinamik kovalent degisim reaksiyonlarindan tiiretilmistir. Ayrica gevre
dostu ve gelisim konusunda biiyiik bir potansiyele sahip olan bu yeni
nesil malzemenin Oniinde, siirdiiriilebilir yiiksek performansh malzemeler
yapilabilecegi alanlar bulunmaktadir.
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