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Yapisal uygulamalarda kullanilan polimerler ve polimer kompozitler, mekanik
ve vapisal etkenlerin neden oldugu zorlamalara maruz kalir. Bu etkiler
malzeme icerisinde mikro ve makro boyutlu ¢atlaklarin olugmasina neden
olur. Malzemenin kullanim siiresini ve dayanimini 6nemli dlgiide etkileyen bu
hasarlar1 onarmak igin biyolojik sistemlerle benzerlik gosteren kendi kendine
iyilesen malzemeler gelistirilmistir. Otonom ve otonom olmayan iyilesme
mekanizmalar1 6zellikle 20001 yillardan itibaren oldukga hizli bir gelisme
gostermigtir. Sektorde genig bir kullanim alanina sahip olan termoset ve
termoplastik malzemelerde de hem molekiiler hem de yapisal yaklagimlara yer
verilmistir. Bu galiymada kendi kendine iyilesme mekanizmalari ve stratejileri
agiklanmugtir.

1. Polimer Yapilarda Kendi Kendine Tyilesme Yontemleri

Dogadan esinlenen kendi kendini iyilestiren malzemeler (self healing),

biyolojik iyilesme siireciyle benzerlik gostererek bilim ve miihendislik

uygulamalarinda 6nemli bir yere sahip olmustur [1,2]. Akilli ve fonksiyonel

malzemelerin gelistirilmesi, bu uygulamalarin gelistiriimesine de deger

kazandirmigtir. Akilli malzemeler, sekil hafizali polimerler veya uyarlanabilir
polimer yiizeyler gibi belirli uyaranlara bagimsiz olarak yanit veren yapilardir
[3]. Kendi kendini iyilestiren polimerler, dig etkenlere ihtiyag duymadan
kiigiik hasarlar1 bagimsiz olarak onarabilen bagka bir akilli malzeme sinifidir
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[4,5]. Kendi kendini iyilestiren polimer malzemeler ve yapisal kompozitler
1980’lere dayanan bir ge¢mige sahiptir [6]. Bu malzemeler,

YERELLESTIRME GECICILIK

’:Kendi kendini iyilestirme
stireci hasarin yerine baghdir:
Yiizeysel veya malzeme
aginimn derinliklerinde.
MOBILITE ‘ '

Kendi kendini iyilestirme
stireci zamana baghdir:
Thtiyag duyulan zaman

dikkate alindiginda iyilestirici
maddenin akmast.

MEKANIZMA
Kendi kendini tyilestirmenin Kendi kendini iyilestirme iki
gergeklesmesi igin, iyilestirici ajanlar mekanizma aracihiryla gergeklesebilir:
hasar ve polimer zincirlerinin Dugsal (dissal bir iyilestirici ajana
hareketleri baglarin tersine baglidir) veya igsel (baglarin tersine
gevrilebilirligini tesvik etmelidir. cevrilebilirligine baghdir).

Sekil 1. Kendi kendine iyilesmenin anabitar kavvamlar: [10].

otomobiller, ugaklar, gemiler, uzay araglar1 gibi araglarda, spor
malzemelerinde, ingaat sektoriinde, elektronik yapilar1 igeren gesitli
uygulamalarda kullanilir [7, 8, 9].

Birgok miihendislik malzemeleri, maruz kaldiklar yiikler altinda olugan
gerilme veya sekil degistirmelerden kaynaklanan hasarlar nedeniyle kullanim
stireleri kisalmakta ve mukavemetleri azalmaktadir. Bu dogrultuda yapilardaki
deformasyon ve catlaklarin olusur olugmaz kendiliginden giderilmesini
saglayabilen, biyolojik yapilardan ilham alan malzemeler gelistirilmeye
baglanmugtir.

Van der Zwagg, kendi kendine iyilesme yonteminin bagarili olmasin
lokalizasyon, zamansallik ve hareketlilik olarak ii¢ kavram ile agiklamistir.
Son zamanlarda yapilan ¢aligmalarla birlikte

malzemelerin niteliklerinin de simiflandirilmasiyla mekanizma olarak
adlandinlan dordiincii bir kavram daha eklenmigtir  (Sekil 1). Akill
malzemeler, kimyasal reaksiyonlarla veya kimyasal olmayan etkilerle iyilesme
ozelligi gosterirler. Mikrokapsiil, mikrovaskiiler ve igsel 6zellikler gibi gesitli
kavramlarla 6ne gtkmugtir [11,12,13].
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Kendi kendine iyileyme mekanizmalari, gesitli hidrojen baglarindan
dinamik kovalent baglara kadar farkli dinamik bag tiirlerine sahip
olan sistemlerle agiklanabilir. Farkli dinamik bag tiirleriyle olusturulan
sistemler, hizli kendi kendine iyilesme oranmiyla birlikte yiiksek tokluk
ozelligi gostermesiyle 6nemli sonuglar elde edilmesini saglamistir. Kendi
kendini iyilegtirme orani ile malzemelerin mekanik modiilii arasinda agik
bir denge iligkisi vardir. Polimerlerin farkli tasarim yaklagimlariyla bu iligki
aciklanabilir [14].

Cekme Dayanimi

Tyilesme Oram
Sekil 2. Tyilesme oranvyla malzemelerin mekanik ozellikleri avasmdaki iliski [14]

Polimerler ve kompozit sistemler mekanik, kimyasal, termal, radyasyon
gibi birgok farkli nedenle hasara ugrayabilir. Hasar goren bu malzemeler,
fonksiyonelligini zamanla kaybeder. Bunun 6niine ge¢meyi saglayan onarim
yontemleri hizh ve etkili sekilde uygulanarak, olugan hasari minimuma
indirir. Self healing malzemelere yonelik yaklagimlarin birgogu dis enerji,
tyilestirici maddeler, ¢oziicli veya plastiklestirici girdilerini gerektirir [15].
Farkli bilegenlerle gergeklestirilen yontemler, hasar moduna bagli olarak
segilmelidir. Bir mod igin gegerli olan yontem, diger bir hasar modu igin ige

yaramayabilir [16].
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Malzemenin ilk Hali Malzeme Uzerindeki Mod 1 Hasar1 Mod 1 Hasarmim
Kuvvet Hareketi Devami

Sekil 3. Malzemede goriilen Mod-1 hasare [17]

Polimerik bir malzemenin iyilesmesi; kirlma toklugu, gerilme
mukavemeti, ylizey diizgiinliigli, molekiiler agirhik gibi 6zelliklerin yeniden
kazanilmasi anlamia gelir. Bu malzemelerde iyilesen ozelliklerin gesitliligi
nedeniyle, iyilesmenin kapsamini kargilagtirmak zor olabilir. Wool ve
O’Connor [18], bir dizi 6zellik igin polimerik sistemlerde iyilegsme derecesini
tanimlamak i¢in temel bir yontem 6nermistir (Esitlik 1-4). Bu yaklagim,
aragtirmalarda yaygin olarak benimsenmis olup farkli kendiliginden iyilegen
polimerik sistemlerin iyilesme verimliligini (Egitlik 5) tek bir 6zellige bagh
olmadan tespit etmek i¢in kullanilmaktadur.

R(F) = Shealed
{ :J Fimitial (1)
Bisg) = Fhealed
)= i @
E;
QO @
I
R — fhealed
D finitial (4)

Lo . s Property valuey .qied
Iyilesme verimliligsi = 100x Property valuinicial (5)

Burada R, o, €, E ve I sirastyla kirilma gerilmesi, kopma uzamasi, kirilma
enerjisi ve molekiiler parametrelere iliskin geri kazanim oranlarini ifade
etmektedir [17].
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2. Kendi Kendine Iyilesen Malzemelerin Siniflandiriimasi

Kendi kendine iyilesme vasfina sahip malzemeler tizerine yapilan
caligmalar sonucunda iyilesme davraniglari iki ana baglikta degerlendirilebilir

10, 19, 20].
Kendi Kendine lyilesen
Malzemeler

\ |

Digsal Sistemler (Otonom Sistemler) igsel Sistemler (Otonom Olmayan Sistemler)
Il 1

[ 1 [ T T ]

Sekil 4. Kendi Kendine Iyilesen Malzemelerin Smiflandwilmass [21-22]

2.1. Otonom (Dagsal) Tyilesme

Otonom iyilesme, kapsil [23-25] veya vaskiiler sistemler gibi harici
tyilestirme bilegenlerinin matrise ilavesiyle gergeklestirilir.

2.1.1. Kapsiilleme

Kendi kendini iyilestirme stratejisi {izerine bir¢ok aragtirma yapilmig olsa
da en bagarili ve gok yonlii yaklagimlardan biri, reaktif iyilestirici ajan igeren
gomiilii mikrokapsiillerin kullanimidir [26]. Kapsiillerin matris igerisine
yerlestirilmesiyle uygulanan bu yontem, igerisinde iyilegtirici ajanlarin
bulundugu makro, mikro ve nano kapsiil yapilarini igerir. Kapsiil igerisinde
bulunan iyilestirme ajanlari, kapsiiliin kirilmast ile gatlagin olustugu bolgeye
sizar. Boylece o bolgede yama geklinde bir yap1 olusturarak iyilesme saglar
[27]. Kapsiil bazl iyilestiriciler ilk olarak White ve arkadaglar1 tarafindan
onerilmistir [12]. Kapsiilleme yontemi; uygulama kolaylig: ve seri iiretim
potansiyeli sayesinde aragtirmalarin 6nemli konusu haline gelmistir [28].

Bu yontem malzemede iki bagimsiz etki saglar: Genel sertlesmeden
kaynaklanan orjinal malzemenin kirilma toklugunda artig ve orijinal
malzemedeki ¢atlag: kendi kendine iyilestirme yetenegi.

Brown ve ark. tarafindan gergeklestirilen bir galiymada epoksi matrise
ilave edilen mikrokapsiillenmis disiklopentadien (DCPD) iyilestirici ajan ve
Grubbs’ Ru katalizorii kullanilarak kendi kendini iyilestirebilen bir polimer
kompozit tretilmigtir. Hem iglenmemis hem de iyilegmis kirilma toklugu,
epoksiye eklenen mikrokapstillerin boyutuna ve konsantrasyonuna biiyiik
Olgiide baghdir. Saf epoksi yiiksek kirilganlik gosterir. Epoksi igerisine
eklenen mikrokapsiiller, kirilma toklugunu %127’ye kadar artirmugtir [29].
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Literatiirde yapilan bir ¢aligmada matrise mikrokapsiil eklenmesi,
tyilesme  verimliligini  arttirmugti.  Caliymada  iyilesme  verimliligini
belirlemek igin konik ¢ift konsol kirig (TDCB) numunesinin kullanildig ve
kirilma toklugunda %70’e kadar iyilesme elde edildigi goriilmektedir [29].
Sandvig yapilarda da kullanilan kapstil bazli kendi kendini onaran sistemler
mevcuttur. Ozer ve ark. epoksi dolgulu makrokapsiiller igeren sandvig yapi
gelistirmistir. Aliiminyum (Al) petek sandvi¢ yapisindaki hiicrelerin igine
doldurulan kapsiiller, malzemenin iyilesme performansint artirmugtir. Statik
ve dinamik testlerle malzemede olusturulan gatlaklar, matris igerisindeki
kapsiillerin kirlmasiyla doldurularak iyilesme saglamistir [24]. Ozer ve
arkadaglarinin gelistirdigi bagka bir ¢alismada ise kapsiillere iyilestirici ajan
olarak kopiiklenme orani 17 kat olan politiretan eklenmistir. Penetrasyon
testi ile lokal bolgede biiyiik bir delik agilarak hasarin otonom olarak iyilestigi
gozlemlenmigtir [23].

2.1.2. Vaskiiler Sistem

Ici bos fiber, cam veya plastik boru kullanilarak bir polimer matris yoluyla
olusturulan gémiilii sistemler vaskiiler yapilardur. Tyilestirici ajanlar, vaskiiler
ag yapilarinda depolanir ve matristeki kilcal itici gii¢ yoluyla bir dagilim
gosterir [30]. Vaskiiler iyilesme, iyilestirici maddenin igi bos elyaftan salinarak
i¢ kusurlar1 doldurmasi ve ardindan yerinde sertlesmesiyle gergeklesir.

Dry ve Sottos [13], hasar1 onarmak i¢in i¢i bos liflerde depolanan
tyilestirici kimyasallarin serbest birakilmasi kavramina oOnciiliik etmistir.
Bu konsept ilk olarak ¢imento matrisi gegirgenligini degistirmek, ¢atlaklar
onarmak, korozyonu 6nlemek ve iyilestirici eylemler igin sensorler olarak
¢imentolu malzemelere uygulanmistir. Bu yaklagim daha sonra polimerik
malzemelere uygulanarak genisletilmigtir [9].

2.2. Otonom Olmayan (Igsel) Tyilesme

Otonom olmayan kendi kendine iyilesme, malzemenin Diels-Alder
(DA) reaksiyonlari, sol-jel gecisleri (SG) veya molekiiler reaksiyonlar
gibi igsel faaliyetleri uyarmak igin yalnizca ¢evresel kosullar1 degistirerek
tyilestirilebilecegi anlamina gelir. [31] Harici bir girdi olmadan baglangigtaki
ozellikleri tamamen yeniden kazanmaya yonelik gergeklestirilen bu yontem
ile yeniden kullamlabilir polimerlerin olusturulmas: 6nemli bir noktaya
ulagmugtir. Tyilestirici ajan gorevi goren matris fazinda sicakhik, 11k gibi
kosullarla baglarin tersinir olarak gorev yapmasiyla hasarin onarimi
gergeklestirilir [28].
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Otonom olmayan kendi kendine iyilesen polimerlerin geligtirilmesinde
hidrojen bag1 [32], 7-7 istifleme [33], iyonik etkilesim [34, 35], metal-
ligand etkilesimleri [36] dahil olmak ftizere farkli kovalent olmayan
etkilesimler kullamilmigtir. Bu sistemler, dinamik kovalent bagli sistemlerle
kargilastirildiginda gevresel uyaranlara kargt daha hassas ve duyarl 6zellikler
sergiler. Bu nedenle kendi kendine iyilesme mekanizmalar tasarlanirken
kovalent olmayan etkilesimler tercih edilir. Otonom olmayan sistemler,
2011 yilinda koordinasyon baglar: tizerine yapilan ilk ¢alismalarin ardindan
giiniimiizde de hizli bir sekilde gelismeye devam etmektedir [37].

Malzemenin kendi kendini onarimi sirasinda 6ne ¢ikan iki kritik olay
bulunur. Bunlardan ilki hasar goren alanda veya g¢evresinde molekiiler
segmentlerin fiziksel akigi, digeri ise mekanik hasarin ardindan baglarin
yeniden baglanmasidir. Bu olaylar kinetik ve termodinamik arasindaki
etkilesime bagl olarak siirekli bir sekilde gergeklesebilir. Zincir uglarinin
diftizyonu ve sonrasinda re-bonding’ler olugabilir [38].

Sicaklik 5

| J | uv . u\)
Tetikleme Yéntemi: %H a E)é

i;ﬁcl Kendi Kendine
Iyilesen Polimerler

Sekil 5. Otonom olmayan kendi kendine iyilesme yonteminin sematik gostevimi [39]

Matris igerisinde olugan mikro ¢atlaklar, yapidaki hem fiber hem de matris
ozelliklerini etkileyebilir. Hasarin onarilmasini saglayan polimerizasyonun
baglatilmasini saglayan ajanlar, mikro etki alanlarina temas ederek iyilesme
gosterir.

Yukaridaki bahsedilen yontemler tersinir sistemler veya tersinir olmayan
sistemler olarak gergeklestirilir. Potansiyel bir avantaj saglayan tersinir
sistemler, malzemenin geri doniigiimiine izin verir. Bu durum tersinir
sistemlerin aragtirilmasinda artan bir ilgiye dontismiistiir [17].
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3. Termoplastik ve Termoset Malzemelerde Kendi Kendine Tyilesme
Yontemleri

Mevcut kendi kendine iyilesen polimerler tarafindan somutlagtirilan
kavramlar; kaplamalar, elektronik, ulagim ve enerji dahil olmak iizere
endiistrilerin genig bir kesitinde daha giivenli, daha uzun 6miirlii, hataya
dayanikl iiriinlere ve bilesenlere dogru yeni bir yol sunuyor.

Termosetlerden termoplastiklere ve elastomerlere kadar tiim polimer
siiflart kendi kendine iyilesme potansiyeline sahiptir. Termoplastik ve
termoset malzemelerin kendi kendini iyilestirmesi i¢in hem molekiiler hem
de yapisal yaklagimlarin arastirildigi, ancak aragtirma ilgisinin son yillarda
termoset bazli sistemlere kaydigi goriilmektedir [17].

Polimer kompozit yapilarda amorf, yari kristal, blok kopolimerler
ve elyaf takviyeli yapilar {izerine aragtirmalar ger¢eklestirilmistir. Ayni
polimerin iki pargast camsi gegis (Tg) sicakliginin tizerinde bir sicaklikta
temas ettirildiginde ara yiizeyin kademeli olarak kayboldugu ve ara yiizey
boyunca molekiiler diftizyon nedeniyle gatlak iyilestikge polimer-polimer ara
yiizeyindeki mekanik mukavemetin arttig1 kesfedilmigtir [16].

3.1. Termoset Malzemelerdeki Uygulamalar

Termosetlere dayali kendi kendine iyilegen sistemlerde genel olarak
molekiiler, yapisal, mikrokapsiilasyon ve mikrovaskiiler yaklagim
kullamlmaktadir [17]. Vaskiiler sistemler, tekli veya ¢oklu damar yapis
seklinde matris igerisine yerlestirilerek elde edilir. Polimer mikrokapsiiller
ise aktif bir ajanin bir polimer kabuk yapisiyla gevrili bir ¢ekirdek igerisine
kapatilarak uygulandigy bir sistemdir. Cekirdek igerisinde yer alan ajanin
kapsiillenmesi; iyilestiriciyi kati bir rezervuarda fiziksel olarak sinirladigs,
matris ile reaktivitesini azalttigr ve kompozit isleme sirasinda bozulmasini
ve kaybini 6nledigi i¢in avantajhi bir yontemdir. Kapsiil kabugu, uygun bir
uyaran tarafindan aktif hale getirildiginde matris igerisine dagilan iyilestirme
ajanlari tarafinsan otonom bir iyilesme gostermis olur.

Yapisal uygulamalarda yaygin olarak kullanilan kendi kendine iyilesen
termoset malzemeler, termal stabilitesi ve sert yapisiyla farkli onarim
yaklagimlarinin izlenmesine yol agmugtir. Kendi kendine iyilesme yaklagimi;
hasarin niteligine ve konumuna, kendi kendini onaran reginenin tiiriine ve
operasyonel ortamin etkisine bagldir [16].

Otonom iyilesmeye sahip termoset polimerlerin  geligtirilmesi
biyomalzemeler, doku miihendisligi, boya ve kaplama teknolojileri,
elektronik ve robotik gibi ¢esitli alanlara fayda saglama potansiyeline sahip
oldugundan 6nemli bir aragtirma konusu haline gelmistir [40].
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3.2. Termoplastik Malzemelerdeki Uygulamalar

Tyilestirici ajan olarak kullamlan termoplastik polimerler, geligmis
kompozit yapilarda 2008’den beri kullanilmaktadir [41]. Kompozitlerde
goriilen mikro ¢atlaklar1 iyilestirmek amaciyla gelistirilen bu yapilarda,
tyilestirici ajanlar mikrogatlaklarin yiizeyine difiizyon islemi yoluyla niifuz
eder. Bu bolgeyi kimyasal olarak baglayip hasar olugturan kirilmalari iyilegtirir.
Tao ve arkadaslar1 [41] tarafindan gergeklestirilen ilk ¢aligmalarda dokuma
cam kumas takviyeli epoksi kompozit laminatlar kullanilmigtir. Kompozit
matriste yer alan yeni bir onarim sisteminin ¢atlaga 6nceden dagilmasiyla

hasarda biiyiik 6lgiide iyilesme 6zelligi elde edilmigtir.

Termoplastik iyilestirme sistemleri genel olarak molekiiler (termal ve
¢oziicli molekiiler interdifiizyon, tersinir bag olusumu, zincir uglarmnin
rekombinasyonu, foto kaynakli iyilesme, yasayan polimer) ve yapisal
yontemler olmak {izere iki metotla gergeklestirilir [17].

Termoplastik iyilegtirme sistemleri etkili bir yontem olmasmna ragmen,
termoplastik malzemeyi eritmek i¢in harici aktivasyonun gerekli olmast bu
yonteme sinirlama getirmektedir.

Termoplastik elastomerik bir sistem tizerine gergeklestirilen ¢aligmalardan
birinde, ¢ok fazli tasarim yontemiyle sertlik ve kendi kendine iyilesme
birlestirilebilmistir. Termoplastik elastomerler, mikrofazin yumusgak kauguk
bir matrise gomiilmii§ camsi veya kristalin alanlardan olugan blok veya fir¢a
kopolimerleridir. Cams1 bolgeler, fiziksel ¢apraz bag gorevi yaparak kauguk
clastikiyetini saglar. Bu alanlar arasindaki yumusak bolgeleri de kovalent
baglar olugturur. Kovalent baglar, klasik termoplastik elastomerlerde camsi
gecis (Tg) veya erime sicakhiginin (Tm) altindaki sicakliklarda kendi kendi
tyilesmeyi engeller. Bu bolgelerdeki kovalent baglantilari, supramolekiiler
yumugsak bir matrisle degistirildiginde kendi kendine 1yilesen termoplastikler
elde edilebilecektir. Tersinir hidrojen bagi bulunan matris kullamilarak
tasarlanan ¢ok fazli supramolekiiler tasarimiyla kendi kendine iyilesme
ozellikleri gozlemlenmigtir [15].

4. Sonug

Kendi kendine iyilegsebilen malzemeler, gelecekte her tiir yapr ve
tiriinlerin daha uzun 6miirlii ve daha giivenli olmasi agisindan gelecek vaad
etmektedir. Mevcut iyilesme mekanizmalarinin etkinliklerinin artirilmasi
i¢in yeni bilimsel ¢aligmalara ihtiya¢ bulunmaktadir. Bunlarin baghcalar:
arasinda ayni performansta miikerrer iyilesme yapabilen ¢oziimler sayilabilir.
Ayrica endiistriyel uygulamalara doniik yapilmasi gereken pek ¢ok yenilik
ve iyilegtirmelere ihtiyag bulunmaktadir. Boylece 6zellikle uzay istasyonlari,
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uydular veya tamiri pek gok zorluk igeren deniz alti boru hatlar1 ve araglar1 vb.
gibi ekstrem uygulamalar agisindan biiyiik bir potansiyel barindirmaktadir.
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