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On Soz

Sevgili okuyucular,

Hayatta kullandigimiz her tirtin bir malzemeden iiretilmekte ve giiniimiiz
teknolojileri ile birlikte kompozit malzemeler hayatimizda 6nemli bir yer
tutmaktadir. Bu kitap, kompozit alanindaki bilimsel ¢aligmalar farkll
mithendislik perspektiflerinden incelemektedir. Kompozit malzemeler
tizerinde ¢esitli malzemeler kullanarak yeni tirtinler ve yenilik¢i teknolojiler
gelistirmek ve siirdiiriilebilir ¢6ziimler saglamak igin bu ¢aligmalar1 farkl
mithendislik yaklagimlariyla incelemek 6nemlidir ve bu kitapta kompozit
malzemeler bu bakig agistyla incelenmistir.

Okuyucular, glinlimiizde kompozit alaninda yapilan gesitli ¢aligmalara
erigebilecekler. Kitapta ayrica farkli matris ve takviye elemanlar1 kullamilarak
polimer, seramik ve elastomer matrisli kompozit malzemeler {izerinde

yapilan ¢aligmalar hakkinda bilgiler yer almaktadir.

Bu kitap akademisyenler, miihendisler, arastirmacilar ve 6grenciler igin
bir kaynak olarak tasarlanmigtir. Ileride kompozit malzemeler {izerine
yapacaginiz aragtirma ve ¢aligmalara biiyiik fayda saglayacagina inaniyorum.

Saygilarimla.

Dr. Yalgin Boztoprak
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Praface

Dear readers,

Every product we use in life is manufactured from a material, and
composite materials hold an important place in our lives with today’s
technologies. This book examines scientific studies in the composite field
from different engineering perspectives. It’s important to examine these
studies with different engineering approaches to develop new products and
innovative technologies using a variety of materials on composite materials
and provide sustainable solutions, and composite materials are examined in
this book from such a perspective.

Readers will be able to access the diverse work being done today in the
field of composites. The book also includes information on studies carried
out on polymer, ceramic, and elastomer matrix composite materials using
different matrix and reinforcing elements.

This book is designed as a resource for academics, engineers, researchers,
and students. I believe that it will highly benefit your research and work on
composite materials down the road.

Yours sincerely.

Dr. Yalgin Boztoprak
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Bolum 1

Elyaf Takviyeli Kompozitlerde Yeniden Iglenebilir
Termosetler: Vitrimerler

Yal¢in Boztoprak!
Faruk Akga?
Mahmut Kayar?

Ozet

Malzeme; miihendislik, mimarlik, sanatsal ¢aligmalar ve tasarim alanlarinda
driinii olusturan ve fikrin gergeklesmesine araciik eden nesne olarak
tanimlanabilir. Dolayisiyla malzeme, fayda tretmek amaciyla yiiriitiilen
faaliyetler sonucunda olugan iirtiniin 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 doniisim olanaklari, kiirlenme siirecinde olugan
geri doniisii olmayan kimyasal baglar nedeniyle sinirlidir. Bu dezavantaj,
stirdiiriilebilir yaklagimlarin gelismesiyle birlikte kompozit malzemelerin daha
da gelistirilmesi igin tetikleyici olmugtur.

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.

1 Assist. Prof. Dr., Marmara University, Faculty of Technology, Department of Metallurgical and
Materials Engineering, yboztoprak@marmara.edu.tr, 0000-0003-1714-7394

2 M.Sc. Student, Marmara University, Institute of Pure and Applied Sciences, Department of
Metallurgical and Materials Engineering, frkakca@gmail.com, 0009-0001-1272-7624

3 Assoc. Prof. Dr., Marmara University, Faculty of Technology, Department of Textile
Engineering, mkayar@marmara.edu.tr, 0000-0002-0862-6900
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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
doniistiirtilemedikleri ve yeniden islenemedikleri bilinmektedir. Halbuki
vitrimerler, termosetler gibi ¢apraz bagl yapiya sahiptir ancak termoplastikler
gibi geri doniistiiriilebilirler.

Ik 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 gikarmugtir. 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 arkadaglari tarafindan tanitilmugtir. 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], geleneksel 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 vitrimevlerin makvomolekiiler aglar: [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 simiridir. Vitrimerin ikinci
gegls sicaklig, aktif dinamik kovalent baglarin bag degisim reaksiyonunun
gergeklestigi sicaklik olan topolojik donma gegig 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 davranas: [14]

4. Vitrimerlerin geri doniisiim uygulamalar:

Vitrimerlerin geri doniiglim 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
ayrihir. Yu ve arkadaglart [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.

Repolymerization
‘mpw“e

Separated Carbon
Fiber
\\t"‘:‘m
Immersing in EG
Yapg
ral'mg Ren mm
EG
Polymer Matrix Dissolved

Sekil 3. Elyaf takviyeli vitrimer bazl kompozitlerin geri 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 gii¢lii yapigma
olusumuna olanak saglar. Buna ek olarak vitrimerlerin eriyik viskozitesinin
Arrhenius tipi sicakliga bagliligy, 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 parcalanmay1 onleyerek malzeme atik sorunlarimni ve maliyeti
azaltmasindan ve malzeme Omriinii arttirmasindan dolayr tercih edilirler.

Arayiize 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 anlamima
gelmektedir [20-23]. Ozdes vitrimer kalintilarinin (A-A fiizyonu) kendi
kendini onarmasi, dig etkiler altinda dinamik zincir degisim reaksiyonlarini
ve topolojik yeniden diizenlemelerini miimkiin kilan kovalent uyarlanabilir
baglarin (CAN) varhigina baglanabilir.

E 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) IRandomiration)

Sekil 4. Vitrimerlerin kendi kendini onavmma 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 hafizali 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
parcalarin tiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Karbon elyaflara
kiyasla diisiik gerilme modiilii, yiiksek yogunluk ve diisiik yorulma dayanimi
gibi dezavantajlara sahip olmasina ragmen daha ekonomik olmalari, tistiin
yaliim Ozellikleri ve yiiksek kimyasal dayanim gibi avantajlari nedeniyle
yapisal uygulamalarda halen yaygin olarak kullanilmaktadirlar [25].

Polimer kompozit malzemelerin iiretiminde termosetler yaygin olarak
kullamilmaktadir [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 bagl 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 li¢ 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 katmanli 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 almuglar 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.
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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 cikari:

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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Bolim 2

Kompozit Malzemelerin Mithendislik
Uygulamalari: Siniflandirilmasi, Mekanik
Hesaplamalari, Uretim Yontemleri ve Kullanim
Alanlari

Cebrail Olmez!
Zehra Sever?

Serkan Giineg?

Ozet

Giiniimiizde hizla gelisen teknolojilere bagl olarak endiistrinin ihtiyacini
kargilayacak malzemelerden beklenen nitelikler hizla artmaktadir. Yiiksek
dayanim kabiliyeti, imal edilebilirlik, islenebilirlik, sekillendirilebilirlik,
hafiflik ve maliyet gibi bir¢ok etkenden olusan bu nitelikler siirekli iyilesme ve
gelisme  gostermektedir. Bundan dolayr istenilen 6zellikleri elde etmek igin
malzeme teknolojileri ve tiretim yontemleri hizla gelismektedir. Bu baglamda
iki ya da daha fazla malzemenin bir araya gelerek olugturdugu {istiin spesifik
ozelliklere sahip kompozit malzemeler endiistride 6n plana ¢ikmaktadir.
Kompozit malzemeler ilkel ¢aglarda toprak, su ve saman gibi malzemelerden
iiretilirken, ~giintimiizde yiiksek teknoloji miihendislik malzemeleri
kullanilarak {iretilmektedirler ve her alanda yaygin olarak kullanilmaktadirlar.
Bu galiymada kompozit malzemenin tanimi ve simiflandirilmasina, mekanik
ozelliklerine, iiretim yontemlerine ve farkh miihendislik alanlarinda
kullanimlarma yer verilmigti. Kompozit malzemelerin = simflandirma
igerisindeki en 6nemli ve temel konu kompozit malzemeyi olugturan matris
ve takviye fazlaridir. Matris ve takviye elemanlari bir araya gelerek kompozitin
genel fiziksel ve mekaniksel 6zelliklerini ortaya koyar. Matris ve takviye fazlar
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olarak kullanilabilecek metal, seramik, polimer, fiber gibi malzemelerin ve bu
malzemelerin kullanimindaki boyutsal etkileri ve yapi igerisinde dagilimlari
detayli sekilde incelenmis ve yorumlanmistir. Mithendislik uygulamalarinda
kullanilacak malzemelerin segilmesinde en Onemli etken malzemelerin
mekanik  Ozellikleridir.  Kompozit malzemelerinde farkli  mithendislik
alanlarinda kullanimimin yaygin olmasi nedeniyle kompozitlerin mekanik
ozelliklerinin ortaya konulmast kaginilmazdir. Bu bakimda galigmamizda
malzemenin mekanik davranigini etkileyen elastik modiil, malzeme yiizey
alani, uygulanan kuvvet gibi faktorlerin etkileri detayli bir gekilde incelenerek,
kompozit malzemelerin mithendislik hesaplarina yer verilmistir. Bunun yam
sira bir malzemenin tiretim yontemi de malzeme 6zelliklerine etkisinin oldugu
bilinmektedir. Bu kapsamda, ozellikle fiber kompozitlerde kullanilan elle
serim, piiskiirtme, elyaf sarma, regine transfer kaliplama, vakumlu paketleme
yontemleri agiklanarak avantajlart ve dezavantajlart ortaya konulmugtur.
Smuflandirilmasi, mekanik ozellikleri ve iiretim yontemleriyle agiklanan
kompozit malzemelerin giiniimiizde farkli miihendislik yaklagimlariyla
savunma, uzay ve havacilik, otomotiv, ingaat, elektrik ve elektronik gibi
endiistride kullanim alanlar1 6rneklerle agiklanmustir.

1. Kompozit Malzeme Nedir?

Fiziksel, mekanik ve kimyasal 6zellikleri birbirinden farkli iki ya da daha
fazla malzemenin bir araya gelerek olusturulan benzersiz 6zelliklere sahip
malzemelere kompozit malzemeler denir. Kompozit malzemeler kendilerini
olusturan malzemelere kiyasla akma/kopma dayanimi, rijitlik, kirilma
toklugu, kiitle hacim oranlari, yiiksek sicakliklara dayanim gibi 6zelliklerde
spesifik kombinasyonlar saglamaktadir [1]. Bu malzeme kombinasyonlar1
sayesinde kompozit malzemeler uzay ve havacilik, otomotiv, savunma,
spor, ulagtirma ve ingaat gibi sektorlerde yaygin olarak kullanilmakta ve her
gegen giin artmaktadir. Kullanim alanlar1 son yiizyilda artmasina ragmen
kompozit malzemelerin kullanimi antik ¢aglara kadar uzanmaktadir.
Kirilgan malzemelere giiclii hayvansal ve bitkisel katki malzemeleri eklenerek
ana yapmnin mekanik 6zelliklerinin iyilestirildigi yap1 ingasinda kullanilan
kerpigler ve savunma amagh kullanilan yaylar 6rnek verilebilir.

Kompozit malzemeler bilesimleri bakimindan matris ve takviye fazi olmak
tizere iki ana temel bilesimlerden olugmaktadir. Kompozit malzemelerin
endiistride kullanimina uygun mekanik 6zellikleri bu temel iki faz sayesinde
verilmektedir. Matris fazlar1 takviye elemanlart bir arada tutarak malzeme
biitiinliiglinii saglar. Bunun yani sira kompozit malzemeye uygulanacak
kuvvetleri, takviye elemanina ileterek malzemenin tahribata ugramasini
engeller [2]. Takviye fazlar1 ise matris malzemelerine gore nispeten daha sert
ve dayanimi yiiksek malzemeler oldugu i¢in kompozit malzemelere akma/
kopma dayanimui, kirilma toklugu gibi mekanik 6zellikleri kazandirir [3].
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2. Kompozit Malzemelerin Siniflandirilmasi

Kompozit malzemelerin mekanik 6zellikleri, belirtildigi gibi matris ve
takviye fazlari tarafindan kazandirihr. Bu bakimdan kompozit malzemeleri
Matrise ve Takviye Elemanlarma gore simflandiriimaktadir [4]. Matris ve
Takviye malzemeleri ise Sekil 1’de belirtildigi gibi alt bagliklara ayrilmaktadir
[5].

Matrise gore o Ihkvlye_
kompozit Fas e
e kompozit
malzemeler al e
Metal Matris Parcacik takviyeli
— Kompozitler kompozit e
(MMEK) malzemeler
Polimer Matris Elyaf takviyeli
—1  Kompozitler kompozit —
(PMK) malzemeler
Seramik Matris Tabakah
L) Kompozitler kompozit .
(SMK) malzemeler

Sekil 1. Kompozit malzemelerin smiflanduwilmas.

2.1. Matrise Gore Kompozit Malzemeler

Matris malzemeleri kompozitlere genel goriiniimiinii veren yapilardir.
Yap: igerisinde biitlinliigii saglayarak darbelere kargi direng gosterir.
Kompozit malzemelerde kullanilan malzemelerin tiirleri kompozitlerin
siniflandirilmasinda en temel tanim olarak belirtilebilir. Bu baglamda
bakildiginda matrislerine gore kompozit malzemeler Metal Matris
Kompozitler (MMK), Polimer Matris Kompozitler (PMK) ve Seramik
Matrisli Kompozitler (SMK) olarak ii¢ grup altinda incelenebilir [6].
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2.1.1. Metal Matris Kompozitler (MMK)

Metal Matris Kompozit Malzemelerde matris yapisini  olusturan
malzemeler Aliiminyum (Al), Bakir (Cu), Magnezyum (Mg), Nikel
(Ni) ve Titanyum (Ti) gibi gelisjmis malzemeler ve bu malzemelerin
alagimlaridir [7]. Bu malzemelerin MMK’lerde yaygin olarak kullanilmas:
aginma direnglerinin yiiksek, geliyjmis mekanik ve termal Ozelliklere
sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Aliiminyum ve alagimlart hafif
olmalarinin yan sira iglenebilirlikleri, korozyon direngleri ve yiiksel 6zgiil
mukavemetleri nedeniyle MMK’lerde matris elemani olarak kullanilmaktadir
[8]. Aliiminyum MMK’ler olusturulurken oOzellikle iiretim stirecinde
matris ve takviye fazinin baglanmasindaki sorunlar géz oniine alindiginda
1slanabilirlikleri yiiksek takviye malzemelerin kullaniimasi 6nemlidir [9].
Bunun yani sira Aliiminyumun siinek bir malzeme olmast sertligi yiiksek
takviye malzemelere olan ilgiyi arttirir. Bu nedenlerden dolay1, Aliiminyum
MMKlerde takviye olarak AL O,, TiB,, TiO,, SiC, TiC, B,C gibi karbiirler,
oksitler veya boritler yaygin bir sekilde endiistride kullamilmaktadir [10].
Aliminyum MMK’lerin yiiksek mukavemetleri, disiik maliyetleri ve
hafiflikleri nedeniyle bagta uzay ve havacilik sanayisi olmak {izere savunma,
otomotiv, demiryolu ve deniz tagimaciligy, elektrik ve elektronik, hobi ve
spor endiistrisinde kullanimi yaygindir [11-16]. Bakir ve alagimlarinin matris
malzemesi olarak kullamildigi MMK’lere bakildiginda, 6zellikle son yillarda
onem kazanmiglardir. Bu 6nem Bakir ve alagimlarinin sahip oldugu elektrik
iletkenlikleri, yiiksek korozyon direngleri, yorulma dayanimlari ve yiiksek
Ozgiil agirliklar: gibi {istiin 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir [17]. Bakar
esaslt MMKlerin tiretimde 6zellikle SiC gibi aginmaya kars1 direngli seramik
malzemelerin kullanilmas: ile fiziksel ve mekanik 6zellikleri iyilegtirilmig
kompozitler tiretmek miimkiindiir [18]. Bakir malzemesinin tstiin elektrik
iletkenligi ozelligine sahip olmasindan kaynakli Bakir esaslhh MMK’ler
ozellikle elektrik ve elektronik sektoriinde kullanimi yaygindir. Bunun yani
sira termal Ozellikleri, yiiksek mekanik 6zellikleri ve yogunluklart nedeniyle
demiryolu raylarinda, dig implant ve medikal cihazlarinda, 1s1 esanjorlerinde,
deniz tagimaciligt ve havacilik yapilarinda kullanimi mevcuttur [19].
Magnezyum ve alagimlari endiistride yaygin kullamlan diger metallere
gore yogunluklarinin diigiik olmasi, tistiin mekanik 6zellikleri, korozyon ve
aginma direnglerinin yiiksek olmasi ve diigiik 1511 genlesme katsayilarr gibi
ozellikleri biinyesinde bulundurmasindan dolayt MMK’lerde matris elemani
olarak kullanimi artmugtir. Magnezyum esaslh MMK’lerin tiretimde ALO,,
SiC, B,C ve Metalik camlar takviye malzemesi olarak kullaniimaktadir
[20]. Bu takviyelerin varligt Magnezyum esasli MMK’lerin mekanik ve
tribolojik Ozelliklerinin iyilegtirilmesini saglamaktadir [21-23]. Titanyum
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ve alagimlar1 biyouyumlu malzeme olmalarinin tani sira spesifik mekanik
ozelliklere, agmnma ve korozyon direncine sahiplerdir ve bu Ozellikleri
sayesinde endiistride kullanim alanlar1 yaygindir. Titanyum esaslh MMKlerin
dretimi sirasinda baglanma oOzelliklerinde meydana gelebilecek kayiplar
onlenebilmesi i¢in 6zellikle Titanyum Boriir (TiB) ve Titanyum Karbiir (TiC)
malzemeleri takviye elemanlar1 olarak kullaniimaktadir [24]. Bu takviye
malzemeleri kullanilarak tiretimi gergeklestirilen Titanyum esasli MMKler,
yiksek sicakliklarda galigabilme kabiliyetlerini arttirmaktadir ve ¢ok yiiksek
spesifik mekanik 6zelliklere sahip olmaktadir [25]. Titanyum MMK’ler bagta
biyomedikal endiistrisi olmak {izere otomotiv, uzay ve havacilik sektoriinde
kullanimi oldukga yaygindir [26].

2.1.2. Polimer Matris Kompozitler (PMK)

Matris  yapisini  termoset ve termoplastik malzemelerin, takviye
fazinin ise cam, karbon ve aramid gibi elyaflarin olusturdugu kompozit
malzemelere Polimer Matrisli Kompozit (PMK) denir [27]. Teknolojinin
gelisgmesine baglh olarak gelisen elyaf {iretimi ve aligilmig metal malzemelerin
yoksunluklarinin ortaya g¢ikigi, iiretim kolaylig1 ve maliyetlerinin diigiik
olmas1 PMK’lerin miihendislik alanlarinda yaygin olarak kullaniimasini
saglamistir. Elyat takviyelerinin de varligi ile beraber PMK’lerin genel
mekanik oOzelliklerine bakildiginda; yiiksek ¢ekme mukavemetine, yiiksek
sertlik ve kirilma tokluguna, iyi korozyon, aginma ve delinme direncine sahip
oldugu soylenebilir [28]. Bunun yani sira diigiik termal direnglere ve yiiksek
termal genlegme katsayisina sahiplerdir. Lifli bir takviye yapiya sahip olmasi
nedeniyle yiik altinda lifler tarafindan kirilmalar meydana gelir ancak polimer
matrisler donatilara yiikleri ileterek kirilmalarin yiizey bolgesine taginmasini
engellerler ve ani yiiklemelere karsi mukavemetli bir yapr sergilerler [29].
Bu durum matris malzemesinin iyi bir soniimleyici olmasini saglar ve
rezonans gibi istenmeyen etkileri ortadan kaldirir [30]. Bu ozellikleri
sayesinde Ozellikle Uzay ve Havacilikta iskelet ve kabuk yapilarinda sik¢a
kullanilmaktadir. Yiiksek spesifik mekanik 6zellikleri, hafiflikleri, korozyona
kargi gostermis olduklar: direngler sayesinde endiistride ve sosyal hayatta
kullanimlar1 yaygindir [31]. Uzay ve havacilik, medikal cihazlar, otomobil
sektorti, karayolu yapilar1, demiryolu ve deniz tagimaciligy, ahgap ve mobilya
sektorii, kap1 panelleri, kaplama yapilari, spor ve hobi aletleri kullanim
alanlar1 ve sektorleri 6rnek verilebilir [32-37].

2.1.3. Seramik Matrisli Kompozitler

Seramik malzemeler yiiksek sicakliga dayanabilen, sertlik degeri yiiksek,
hafif, kimyasal kararliig1 yiiksek, aginmaya kargt direngli ve tistiin basma
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mukavemetine sahip malzemeler olmasina ragmen diisiik tokluga sahip
malzemelerdir [38]. Bu nedenle 6zellikle yapisal uygulamalarda kullanim
alam kasithdir. Yiiksek sicakliklarda gahigabilme ozelligine sahip toklugu
yiiksek malzemelere olan ihtiyagtan dolayr SMK’ler endiistrinin ihtiyacini
kargilamaktadir. SMKlerin tiretimi sirasinda matris fazi olan seramiklere
stirekli ve siireksiz lifler takviye edilmektedir [39]. Lifler ile kompozit
icerisinde gevresel direngler saglanarak oOzellikle yiiksek —sicakliklarda
yiklenmeler kargisinda kompozit yapisinin bozulmamas: saglanmig olur
[40]. Kesici takimlar, 1s1 motorlar, tank gii¢ aktarma organlari, denizalti
salmastralar1, rulmanlar ve tirbinler SMK’lerin uygulama alanlarinin
orneklerindendir [41].

2.2. Takviye Elemanma Gore Kompozit Malzemeler

Kompozitlerin Termal ve Mekanik 6zellikleri takviyenin mikro yapisi,
takviye tipi ve agindirici yapisi, araylizey baglantisi, hacim orani ve pargacik
boyutundan etkilenmektedir [42]. Genel kullanim amaglar1 kompozite gelen
kuvvetleri tagimak ve matrisin rijitligini ve mukavemetini iyilestirmektir
[43]. Bu baglamda bakildiginda takviye elemanina gore de kompozitlerin
siniflandirilmast  yapilmaktadir.  Takviye elemanma gore kompozit
malzemelere bakilacak olursa pargacik takviyeli, elyaf takviyeli ve tabakal
kompozit malzemeler olmak iizere {i¢ alt baglikta incelenmesi gerekmektedir.

2.2.1. Parcacik Takviyeli Kompozit Malzemeler

Yapr igeriginde, stinek matris elemanina baglanarak toklugu ve dayanimi
arttirmay1 amaglayan, sertligi yiiksek kiigiik gevrek parcaciklarin takviye
malzeme olarak kullanmildigi kompozit malzemelerdir. Takviye fazi boyut
olarak makro boyutlara sahiptir. Diizenli ya da diizensiz boyutta genellikle
seramik pargaciklar bu tip kompozitlerde kullanilmaktadir. Toz metaliirjisi,
difiizyon ile baglama, mekanik alagimlama ve dokiim yontemleri Pargacik
takviyeli kompozit malzemelerin tiretilmesinde kullanilan yontemlerdir [44].
Komporzitin iiretimi sirasinda pargaciklarin matris fazinin her bolgesinde egit
oranlarla saglanmasi en temel unsurlardan biridir ¢ilinkii par¢acigin matris
i¢cinde diizensiz dagilimu yiik altinda bolgesel catlaklara yol agarak kompozit
biitlinliigiin ¢atlama, ¢arpilma, kirilma, kopma gibi istenmeyen sonuglara
yol agabilir [45]. Parcacik takviyeli bir kompozit malzemeye ait goriintii
Sekil 2°de gosterilmistir.
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Sekil 2. Pareacik takviyeli kompozit tiivieri (a) Biyisk paveacik (b) Dispersiyon -
liglendirilmis [45].

2.2.2. Elyaf Takviyeli Kompozit Malzemeler

Elyaf Takviyeli kompozitler en yaygin kullanilan ve tretilen kompozit
tiirleridir. Yiiksek mukavemet, tiretilebilirlik ve esneklik gibi tistiin 6zelliklere
sahip lifli yapili elyaflar kullanilir [46]. Cam elyaf, karbon elyaf ve aramid
baglica takviye elemanlarina ornek verilebilir. Bu kompozitlerin mekanik
davranist elyaf/matris arayiizey baglanmasina, liflerin yonlendirilmesine
ve lif boyutlarina bagldir [47-48]. Elyaf takviyeleri elyafin tiplerine gore
stireksiz lif takviyeli ve siirekli lif takviyeleri olmak tizere tige ayrilir (Sekil 3).

SUREKLI LiF TAKVIYELI

Sekil 3. Pareacik takviyeli kompozit malzemeler [49].

2.2.3. Tabakal1 Kompozit Malzemeler

Ayni1 ya da farkli dogrultularla iki ya da daha fazla malzemenin st tiste
gelerek katmanlar seklinde olusturdugu kompozit malzemelere denir. Bu
katmanlar cam, ahgap, metal, plastik malzemelerinden olugabilmektedir.
Uretimi sirasinda katmanlar ayni ya da farkl malzemelerden segilebilmektedir.
Korozyona ve 1s1ya karst direngli olmalari, yliksek mukavemet 6zelliklerine
sahiplikleri ve hafif yapilar itibariyle Uzay ve havacilikta ara¢ bilegenleri,
otomobil pargalari, riizgar tiirbin kanatlari, tekne govdeleri ve hobi
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araglart gibi uygulamalarda kullanimi bulunmaktadir [50]. Genel mekanik
ozelliklerine bakildig1 zaman diigiik yogunluga, yiiksek mukavemet agirlik
oranlarina, mitkemmel korozyon direnglerine, yiiksek ¢entik dayanimina, iyi
darbe ve yorulma direncine, iiretim ve onarim kolayligina, yiiksek spesifik
statik Ozelliklere sahip oldugu ifade edilir [51-52]. Bu 6zellikler genel olarak
takviyenin yonelim agilarina bagh olarak degiskenlik gosterilir. Tabakal
kompozitler Sekil 4°de de goriildiigi tizere diiz, dalgali ve dairesel yapilarla
iiretilebilirler.

A z
B P
Wy A | e
d, o
L]

a b ¢
Sekil 4. Tabakalr Kompozitlevin diiz (a), dalgals (b) ve daivesel (c) sekillerde
goviindimleri [53].

3. Kompozit Malzemelerin Mekanik Davranislar:

Bir mekanizma, tirtin tasarlanirken en 6nemli etkenlerden bir tanesi
malzemenin mekanik o6zellikleridir. Her malzemenin {iizerine uygulanan
kuvvetin biiytikliigiine gore gosterdigi tepki farklidir bunlara malzemelerin
mekanik ozellikleri denir ve o malzemenin ¢aligma kogullarini belirler. Elastik
ve Plastik Ozellikler olmak iizere iki grupta incelenebilir. Elastik bolgede
malzemeye uygulanan kuvvet kargisinda malzeme sekil degistirmeden i¢
yapisini koruyabiliyorken, Plastik bolgede malzemede kalici hasarlar ve
deformasyonlar meydana gelmektedir. Bu hasarlarin basladigi noktaya
Akma Noktas1 denilmektedir ve uygulanan kuvvet artikga malzemede
kalic1 hasarlardan sonra kopma meydana gelir bu noktaya Kopma Noktasi
denilmektedir.
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Sekil 5. Malzeme Gerilme-Sekil Degjisimi Grafigi.

Kompozit malzemelerin  mekanik davramigini  incelerken tek bir
malzemenin mekanik davranigini izlemek yanlg bir yontem olacaktir.
Kompozit malzemelerde fiber matrislerin oryantasyonu, hacimsel oranlari,
birbirleri ile olan yiizey alanlar1 bu malzemelerin mekanik 6zellikleri hakkinda
bilgi verecektir.

Bir malzemeye etki eden bir P yiikii altindaki gekil degistirmesine x
denilirse en basit sekilde;

P=l

X = —— Olarak verilebilir,
A=E

Burada P uygulanan kuvvet, L kuvvetin uygulandigi uzunluk, A kesit
alan1 ve E young modiiliidiir.

Tablo 1: Baz Fiber ve Matvislevin Young Modiilleri.
Yogunluk  Young E/p EoL/p E./p

p Modulu E
Graphite Fiber 1,80 230 0,1278 2664 3,404
Kevlar Fiber 1,40 124 0,0857 251,5 3,562
GlassFiber 2,50 85 0,034 116,6 1,759
Unidirection graphite/epoxy 1,60 181 0,1131 265,9 3,535
Unidirection glass/epoxy 1,80 38,6 0,02144 109,1 1,878
Cross-ply graphite/epoxy 1,60 95,98 0,06 1936 2,862
Cross-ply glass/epoxy 1,80 23,58 0,021 85,31 1,593
Quasi isotropic graphite/epoxy 1,60 69,64  0,04353 1649 2,571
Quasi isotropic glass/epoxy 1,80 1896  0,01053 76,5 1,481
Steel 7,80 206,84 0,02652 58,3 0,758

Aluminum 2,60 68,95  0,02662 101 1,577
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Tablo1l’de bazi fiber matrislerin young modiilleri verilmigtir. Kompozit
malzemenin young modiiliinii hesaplamak i¢in bir fonksiyon olusturmak
gerekirse bu fonksiyon fiberin young modiilii, matrisin young modiili,
katmandaki fiber ve matris oranlar1 ve geometrik degerlere bagh olacaktir.
Tabloda da goriildiigli gibi fiberlerin young modiilii oldukg¢a yiiksektir

kompozit malzemede fiber yonii dogrultusu malzemenin young modiiliinii

onemli ol¢iide etkilemektedir.

3.1. Kompozit Tabakanin Elastik Davranisi: Mikro Mekanik

Tabaka (lamina, ply) bir matris veya kumagta tek yonlii liflerden olugan
bir tabakaya verilen isimdir. Bir tabaka hacmi fiber ve matrisin toplam

hacmine egittir [55].

Y

—

Sekil 6. Bir Tabakanwn Yapis:

V.4V =1

1

E =E.V, + E .V, olarak hesaplanr.

Tabakada uygulanan kuvvet fiber dogrultusunda ise;

01 a1
-« _?ml
~ - = P:n,lz
Pl'{r‘:' ) \“\\‘_i(lrl_ _v_:_:_' 'Pfl
.:: = Pmllz

Tm1

Matris (Vi)

Fiber (V)

Sekil 7. Fiber Dogrultusunda Yiikleme Durumu [54].

P=Pfl+Pml=al.Al=aﬂ.Aﬂ+am.A

g9, = fol Afl A to,, 4,4

1 ml
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0,=0,V,+ 0,V olarak hesaplanabilir.

Eq

Eq1=ENVs+EnVm

Em

Vi
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Sekil 8. Fiber dogrultusunda yiikleme durumundn: Fiber ovanwnmn E degerine ethisi

[54]

Tabakaya uygulanan kuvvet fiber dogrultusuna dik ise;

2 ol
! eki

Py P §
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Sekil 9. Sekil: Fiber Dogrultusuna Dik Yiikleme Durumu [54]

P=Pﬂ=Pm1=01.Al=af1.Aﬂ=a A

ml® *"ml

o, = 0, = 0,,olarak yazilabilir buradan young modiild,

EmEm

E,= Vf Em+VinEf

olarak hesaplanur.
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Sekil 10. Fiber dogrultusuna dik yiikleme durumunda: Fiber ovaninn E degervine etkisi

[54].

3.2. Tabakal1 Kompozit Elastik Davranisi: Makro Mekanik

Tabakali kompozit, iki veya daha fazla tabakadan tek yonlii ya da farklh
yonlerde islenerek birlestirilerek olugturulan kompozit malzemelerdir.
Katmanlar ayni ya da matris igerisinde bulunan fiberlerin farkli yonlerde
kullanilarak elde edilmek istenen fakli dayanim Ozellikleri elde edilebilir.
Fiberlerin referans eksen takimina gore yaptigi ag1 [@,/ O,/ Q,...] seklinde
gosterilir [55]. Tabakal bir kompozitte en basit haliyle gerllemeler

€x0 Kx
ey(} + Z | Ky

Yxyo Kxy
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Seklinde yazilabilir. Burada Q matrisi malzeme 6zelliklerine gore bulanan
malzemenin elastik modiilii ve possion oranindan hesaplanan degerlerden
olusan matristir. @ matrisinin degiskenlerini fiber dizilim yonii, katman
sayist gibi etmeler belirlemektedirler.

4. Kompozit Malzemelerin Uretim Yontemleri

4.1 Elle Serim Yontemi

En temel iiretim yontemidir. Kumag veya kege olarak hazirlanmig fiber
malzemenin {izerine bir fira yardimi ile matris malzemenin siirtilmesidir.
Oda sicakliginda ya da istenilen sicaklik ve basing degerinde malzeme
kiirlenmeye birakilir. Bir kat kumag tizerine bir kat regine siiriildiikten sonra
bir kat kumag daha siiriiliip regine siiriilerek hazirlanabilir ya da malzemenin
isterlerine gore birkag kat kumag serilip iizerine regine eklenebilir. En yaygin
ve en ucuz Uretim yontemlerinden biridir. Piiriizlii, degigik geometriye sahip
Ozel pargalarin iiretiminde yogun olarak kullanilmaktadir.

Woven reinforcement Gel coat

AN,

Resin

Sekil 11. Elle Serim I;lemi [56].

Elle serim iiretim yontemi avantajlari;

Kaliplama ucuzdur, sistem diisiik maliyetlidir,

Uretilecek parcalarda geometrik sinirlandirma gereksinimi yoktur,
Uriinde tasarim giincellemesi yapmanin kolaydir,

Istenilen yerde iiretim yapabilir.

Elle serim iiretim yonteminin dezavantajlari;

Insan isciligine ve yetenegine baghdur,

Uretim stiresinin uzundur.
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4.2 Puskiurtme YOontemi

Piskiirtme iiretim yonteminde regine ve kirpilmig elyaf pargalari bir
sprey tabancast yardimi ile kahibin igerisine piskiirtiiliir. Diizgiin bir
dagilim elde etmek igin tabanca agist ve yonii oldukga onemlidir. Ayrica
hava kabarciklarini temizlemek diizgiin dagilimi saglamak igin yardimci
ekipmanlar kullanilmalidir.

Sekil 12. Sprey Piiskiivtme Yontemi [57].

Piiskiirtme yontemi avantajlari,

Kisa siirede diigiik maliyetli Giretim vardr,
Uygulama kolaydir.

Piskiirtme yontemi dezavantajlari;

Malzemenin mekanik 6zellikleri elyaf ve regine dagilimina baglidir.

4.3 Elyaf Sarma Yontemi

Elyaf sarma yonteminde elyaf regine banyosuna batirildiktan sonra iki
tarafindan tamburlar yardimi ile donen kalip tizerine sarilir. Filament sarma
teknigi, esas olarak depolama tanklari, gemiler, fiizeler ve roket motosikletleri
gibi boru seklindeki yapilari iiretmek igin kullanilan otomatik bir kompozit
imalat teknigidir.

Comtinuons Rovings

Sekil 13. Elyaf Savma Yontemi [58].
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Elyaf sarma yontemi avantajlari;

Piiskiirtme ve elle serim yontemine gore daha hizlidir ve malzeme oranlari
daha kontrol edilebilirdir,

Matris ve fiberler ayni anda birlegtirilerek hem kaliplama hem kompozit
malzeme {iretimi ger¢eklesmis olmaktadir buda maliyeti diigiirmektedir,

Elyaf sarma yontemi dezavantajlari;
Sadece boru tipindeki malzemelerin tiretimi igin uygundur,
Kalip maliyeti parca biiyiidiik¢e ylikselmektedir,

Pargalar tiretim sonrasi ikincil islemlere ihtiya¢ duyabilmektedirler.

4.4 Regine Transfer Kaliplama Yontemi

Bu yontemde iiretim kalibinin igerisine elyaf malzeme yerlestirilir. Kalip
kapatilir, kapatildiktan sonra kalip 1sitilir ve belirli bir basingta regine enjekte
edilir. Regine sertlegene kadar kalip kapali halde kalir.

g

—_— N
= ~—

1. Preform manufacturing 5 g and frnal i
§ A
2 L"‘"""""(m 4. Resin injecton and cure

3. Moid closure

Sekil 14. Regine Transfer Kalwplama Yontemi [59].

Regine transfer kaliplama yonteminin avantajlari;

Uretim hizi yiiksek,

Istenilen parcalarda istenilen tolerans degerlerinde iiretim yapilabilir,
Uretilen pargalarin hepsi ayni kalitededir,

Insan igciligi ve yeteneginden bagimsizdir.

Regine transfer kaliplama yontemi dezavantajlari;

Kalip maliyetleri ve tasarimlari yiiksektir buda geometrik sinirlandirmalar
getirir,
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Regine niifus etmemis bolgeler kalabilir.

4.5. Vakumlu Paketleme Yontemi

Vakumlu paketleme yonteminde iiretim pre-preg malzemelerden yapilir.
Geometrik sinirlamalar ve tasarimlara gore kesilen pre-preg malzemeler el ile
va da makineler yardimu ile iist iiste dizilir. Bu yar1 ham mamul kalip {izerine

serilir ve vakum torbasi ile kaplanir. Bir vakum pompasi ile malzeme dig
ortamdan izole edilir ve {irin pigmeye birakilir.

Porous

release ﬁlm\ Vacuum bag

Breather ,\i\" """"""""""" \
fabric . T v Bleeder
s e il s S ' fabric
\
Peel ply 1 Prepreg

Seal

H stack

\

h Release
W agent

Sekil 15. Vakumlu Presleme Yontemi [60)].

U Mold or tool
Connected to a
vacuum pump

Vakumlu paketleme yonteminin avantajlari;

Uriin dis ortamdan izole oldugu i¢in malzeme iginde hava kabarciklart
gibi istenmeyen durumlar olmaz,

Vakum sayesinde regine ve elyaf orani istenilen diizeyde olur buda
mekanik ozelliklerde artig saglar.

Vakumlu paketleme yonteminin dezavantajlari;
Uretim maliyeti nispeten yiiksektir,

Kalifiye ig giiciine ihtiyag vardur.

5. KOMPOZIT MALZEME TEKNOLOJILERININ

SAVUNMA, HAVACILIK VE UZAY ENDUSTRISINDEKI
GELISIMI VE UYGULAMALARI

Geligen teknoloji ile beraber tirtin ve sistemlerde kullanilan malzemelerden
beklenen nitelikler de artmaktadir. Ozellikle savunma, havacilik, uzay
gibi kritik alanlarda bu nitelikler son derece iist seviyelerdedir. Yiiksek
dayanim kabiliyeti, imal edilebilirlik, iglenebilirlik, sekillendirilebilirlik,
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hafiflik ve maliyet gibi bir¢ok etkenden olugsan bu nitelikler uygulama
alanma ve isterlere bagl olarak hem ayr1 ayr1 hem de beraber biiyiik 6nem
arz etmektedir. Tam da bu noktada yeni malzeme teknolojileri devreye
girmektedir. Ozellikle yukarida belirtilen sektorler bagi gekmekle beraber
birgok farkli sektor ve uygulama i¢in malzeme geligtirme ¢aligmalart hizla
devam etmektedir. Kompozit malzemelere ait sektorel uygulamalar da bu
gelistirme ¢aligmalarinda 6n plana ¢ikmaktadir. Bu boliimde kompozit
malzeme teknolojisinin kritik sayilabilecek alanlarda ki uygulamalart ve
bu alanlarda ki gereksinimleri iizerinde durularak teori-pratik arasindaki
entegrasyon ornekler ile agiklanacaktir.

Havacilik ve uzay sanayinde gelismig kompozit malzemelerin kullanimu,
kompozitlerin metallere gore hafiflik, yiiksek mukavemet, korozyon direnci,
istiin yorulma ve kirilma gibi gesitli Ustiinliiklerinden dolay1 giderek
artmaktadir. Artan yakit maliyetiyle birlikte, hava araglarinda daha hafif
malzemelere olan talep artmaktadir ve buna bagl olarak daha hafif kompozit
malzemelerin geligtirilmesi, havaciik ve uzay endiistrisinde kompozit
malzemelerin geleceginin parlak oldugunu gostermektedir. Yeni nesil biiyiik
ugaklarin tamamen kompozit malzemelerden tasarlanmasi, kompozit yap1
ve malzemelerin kapsamli ve detayll bir sekilde caligilmasi gerekliligini
ortaya koymaktadir. Boeing, kompozit bazli tiim ugak malzemelerinin geri
doniigiimiinii saglayarak ugaklarin gevresel performansini iyilegtirmektedir.
Islevselligi ve uygulanabilirligi saglamak igin, kompozit kullaniminin
kullanicr ve tasarimcr arasinda igbirligine dayali bir uygulama ve galigma
gerektirdigini kabul etmek gok 6nemlidir.

Kompozitlerin ilk kullanimi askeri ve havaciik uygulamalarinda
goriilmektedir.  Yiiksek iiretim maliyeti nedeniyle sivil ugaklarda
kullanilmamug, kullanimlar1 yapisal olmayan amaglarla sl kalmugtir.
Giincel uygulamalarda ise kompozitler; sicak hava balonlar1 ve plantrlerden
yolcu jetlerine, savag ugaklar1 ve Uzay Mekigi'ne kadar gok ¢esitli ugak ve
uzay araglarinda hem yapisal hem de bilesen amagl olarak kullaniimaktadhr.

Giinlimiizde, yakit tasarruflu ugaklarin %50’sinden fazlasi giivenlik
standartlart ve diizenlemelerine uygun olarak karbon takviyeli plastik
kompozitlerden tretilmektedir [61,62]. Airbus, Boeing, Bombardier, BAE
Systems, Raytheon, GE Aviation ve Lockheed Martin gibi birgok sirket de
ugaklarinda ve savunma ile ilgili sistemlerinde termoplastik ve kompozit
kullanmaya yonelmigtir. Eklemeli imalat (3D baski), farkli malzeme
gruplarinin kullanimia uygun olmasi, karmagik geometrilerin fikstiir ve
kaliplar olmadan iiretilmesine olanak saglamasi, hafif ve iglevsel olarak daha
1yi tasarimlara imkan vermesi gibi 6zellikleriyle havacilik endiistrisinde 6nemli
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taydalar saglamaktadir. Katmanl tiretim 6zellikle havacilik sektortinde sikga
goriilen diigiik hacimli tiretim igin oldukga faydali ve verimlidir. [63].

Sivil havacilik sektorii artan petrol fiyatlarina ve ¢evresel kisitlamalara
tepki verebilme noktasinda zorlandiginda ise kompozitlerin kullanimina
yonelik senaryo biiyiik Olglide degigmistir. Metalin yerini kompozitin
almasiyla elde edilen daha hafif ugak yapilari daha diisiik yakit maliyetleri
hem hedeflenen agirlik degerlerine hem de istenilen emisyonlara erigilmesine
olanak saglamustir. Ornegin giiniimiiziin tercih edilen sivil ugaklarindan
Boeing 777°nin %]12’si, Boeing 787°nin ise %50°den fazlas1 agirlik olarak
kompozit yapilardan olugmaktadir.

Gegen birkag yil ig¢inde hafif malzemeler ve tasarimlar; giivenlik, gevre,
rekabet ve maliyet konularinda talepleri artiran bir dizi miihendislik
zorlugundaki 6nemli avantajlar1 nedeniyle biiyiik ilgi gormiistiir. Kompozit
yapilar, farkli malzemelerin kendine 6zgii islevlerini ve benzersiz 6zelliklerini
kullanmayr ve aymi zamanda her bir malzemenin verimliligini artirmay1
amaglayan bagarili  bir uygulamadir. Fiber takviyeli polimer (FRP)
kompozitler, aliiminyum alagimlari, magnezyum alagimlar1 gibi ¢esitli hafif
malzemeler arasinda ileri derecede yiiksek mukavemet/agirlik orani ve
tasarimsal uygulama ¢ok yonliiliigli nedeniyle son zamanlarda biiyiik ilgi
gormiistiir [64,65,66,67

Kompozit malzemeler hava araglarinin agirlik azaltiminda 6nemli bir
rol oynamugstir ve giintimiizde ise hafif olma iglevselliginin yan sira degisen
kosullara en efektif cevabr verebilmek amaci da bu malzemelere algilama,
kendi kendini iyilestirme ve yenileme gibi gelismis akilli ozellikler de
kazandirmustir.

Bir hava aracinin agirligy, taginmasinin ne kadara mal olacagini etkiler ve
yakit, toplam harcamalarin yaklagik %30’unu olusturur. Uzay ve havacilik
sektortinde enerji ihtiyact oldukga yiiksektir, bu nedenle maliyeti azaltmak
amacryla hava tagiimin toplam agirhgini azaltmak iyi bir yontemdir ve
bunun i¢in hafif malzemelerin kullanimi 6nemli bir uygulama olarak 6n

plana gtkmaktadhr.

Sonug olarak, kiiresel havacilik trafiginin 1977°den bu yana her 15 yilda
bir ikiye katlandig1 ve bu egilimin gelecekte de artmaya devam edecegi
dikkate alindiginda, hafif yapisal malzemelerin benimsenmesinin ileriye
doniik avantaj oldugu su gotiirmez bir gergek olarak goriilebilmektedir.
[68,69,70]

Metalik malzemeler ile kargilagtirildiginda, kompozitler iistiin 6zelliklere
sahip bir konuma ulagmistir. Yakit maliyetlerinin artmast ile birlikte havacilikta
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daha hafif malzemelere olan talep, kompozit malzeme kullanimina olan egilimi
de arttirmugtir. Giiniimiizde tstiin niteliklere sahip elyaflarin geligtirilmesi,
kompozitlerin yiiksek performans gerektiren uygulamalar igin yapilan inovatif
faaliyetlerde 6nemli bir itici gii¢ olmasint saglamugtir. Bu sebeple havacilik ve
uzay endiistrisi bu temel gereksinimi kargilayabilmek amaci ile ileri kompozit
malzemelerin gelistirilmesine odaklanmugtir. 1930’larin sonlarindan itibaren
kompozit malzemelerin kullanildigr ugaklar mevcut oldugu goriilmektedir.
Bunlarin en bilineni ve iinlii 6rnegi ise 6rnegi Duramold’dan (fenolik regine
ile 1slatilmig ve 280° F°de birbirine kaynastirilmig hug agact) yapilmig Hughes
H-4 Hercules adli hava aracidir. Duramold aliiminyuma oranla daha hafif ve
% 80 daha giiglii bir malzemedir.

Fiberglas uygulamalarinin (fiber takviyeli plastik) ilk kez 1939 yilinda
ugaklarda kullamldig: bilinmektedir. Elyat takviyeli regine matrisleri, cam,
karbon veya bor gibi elyaflarla giiglendirilmis polyester, vinil ester ve epoksi
gibi reginelerden olugur. Airbus A350, %52 oraninda karbon fiber takviyeli
polimerden (CFRP) olugmaktadir. En popiiler kompozit malzeme, bir
regine matrisine gomiilii cam elyaflardan olusan ve 1950’lerde Boeing 707
yolcu ugaginin yapmmiyla 6ne ¢ikan fiberglastir. 1960’larda, lifli kompozit
malzemeler askeri ugaklarda az sayilabilecek oranlarda kullanilmigtir. Karbon
elyat 1961 yiinda havacilik ve otomotiv endiistrilerinde kullanilmaya
baglanmugtir. Bir para-aramid elyaf olan Kevlar ise ilk kez 1966 yilinda balistik
ve dayanikli viicut zirhlarinda kullanilmustir. Kompozitler 1980’lerden bu
yana gogunlukla kanat firar kenar1 panelleri ve diimenler gibi ikincil kanat
ve kuyruk bilegenleri i¢in kullaniimaktadir. 2000 yilinda kullanima sunulan
ve 300°den fazla yolcu kapasiteli uzun menzilli ¢ift motorlu jet yolcu ugag:
Boeing 777’de %11 oraninda kompozit malzeme kullanilmugtir.

Kompozit malzemeler ugaklarda baglangigta sadece ikincil yapilarda
kullamlnigtir.  Ornegin McDonnell Douglas F-15 Eagle Savag Ugag
imalatinda kullanilan kompozitlerin toplam yapisal agirhiga gore yiizdesi
yaklagik %2 gibi ¢ok diisiiktii bir oranda olmugtur. Bunun temel sebepleri
ise; zamamin Uretim teknolojileri kullamilarak gergeklestirilebilen {iretim
ve modelleme uygulamalarinin zorlayict ve kisitlayict olmasi ile beraber
kompozitlerin aliiminyuma kiyasla daha ytiksek tiretim maliyetlerine sahip
olmasidir.

Son zamanlarda fiber takviyeli kompozitler (FRC) ve fiber metal
laminantlar havacilik ve uzay uygulamalarinda daha fazla ilgi gormektedir.
Cesitli FRCler arasinda karbon fiber takviyeli kompozitler, kanat kutulari,
kontrol yiizeyleri gibi yapisal bilesenleri gelistirmek igin yaygin olarak
kullanilmaktadir [71]. Cam elyaf takviyeli kompozitler yar1 yapisal, aramid
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elyaf takviyeli kompozitler ise yiiksek darbe dayanimi gerektiren yerlerde
kullanilmaktadir [72]. Ote yandan, fiber metal laminantlar ve hibrit fiber
kompozitler, diigiik yogunluklari, yiiksek sertlikleri ve yorulma direngleri
nedeniyle havacilik ve uzay endiistrilerinde devrim yaratmaktadir, bu nedenle
Airbus A380°de govde kaplamasi olarak kullanilmaktadir [73].

Geleneksel el yatirmasi olarak bilinen kompozit uygulamasi, kiigiik
yolcu ugaklarindan Boeing 787°ye kadar degisen havacilik bilegenlerinin
yapiminda yaygin olarak kullanilmigtir. Bununla birlikte, malzeme bilimi
ve teknolojisi gelistikge, havacilik endiistrisinde roket motoru dokiim
pargalari, anten ¢anaklari, motor kaportalari, yatay ve dikey stabilizatorler,
orta kanat kutulari, ugak kanatlari, basing perdeleri, inig takimi kapilari,
motor kaportalari, zemin kirigleri, uzun koniler, flap panelleri, dikey ve
yatay stabilizatorler gibi birincil ve ikincil yapisal pargalarda kullanilmig ve
yizde olarak orani artmugtir. Giiniimiizde ise Avrupa menseli ¢ok uluslu
cift motorlu bir ugak olan Eurofighter Typhoon’in kanat kaplamalari, 6n
govde ve diimeni kompozitten yapilmigtir. Sertlestirilmig epoksi kaplamalar
dig alanin yaklagik %75’ini kaplamaktadir. Karbon fiber takviyeli kompozit
malzeme Eurofighter’in yapisal agirhiginin yaklagik %401 olugturmaktadr.

Havacilik ve uzay kompozitlerini devreye alirken giincel bir uygulama ise
ugaklardan arta kalan parcalar1 geri doniistiirmektir. Boeing, tiim kompozit
bazhi ugak malzemelerinin geri doniigtimiinii uygulayarak ugaklarin gevresel
performansini artirma yoniinde bir egilimin gelisecegini de gOstermistir.
Kompozitlerin geri doniisiim siireci, kompozitlerin bir hava aracinin gorev
Oomriiniin sona ermesi sirasinda diger ugak malzemelerinden ayrilmasi ve havacilik
ve uzay tretiminde bir malzeme kaynag olarak yeniden kullamilmak tizere iyi
kalitede liflerin geri kazanilmas: olarak iki asamada ele alinabilecek bir siiregtir.
Giderek karmagiklagan gorevler boyunca emniyet ve giivenilirlik saglayabilecek
teknolojilerin gelistirilmesi, gelecegin havacilik araglart i¢in 6nemli bir sorundur.

Anlagilacagr {izere, kompozit teknolojisinin uzay ve havacilik
endiistrisinde kullanimi giivenlikten taviz vermeden daha hafif malzemelerin
kullanilmasina olanak saglayacaktir. Artan yakit maliyetleri nedeniyle ticari
havacilik tireticileri, agirhigi azaltmayi da igeren ugak performansini iyilestirme
baskis1 altindadir. Kompozit yapi teknolojisinde kaydedilen ilerlemeye
dayanarak, gelecegin ugaginin kompozit malzemelerden olugmasi son derece
muhtemeldir. Havacilik ve uzayda kompozitler s6z konusu oldugunda ne
kadar ileri gidebileceginin sinir1 mevcut teknoloji ile kisith kalmaktadir ve yeni
nesil iiretim teknikleri bu sinirin genigletilmesinde ¢arpan etkisi yapmaktadir.
Sonug olarak daha hafif ve daha mukavemetli malzemelere duyulan ihtiyag
her gegen giin giderek artacaktir. Ugaklar daha yiiksege ve daha hizli ugtukga
kompozit malzemeler de gelismeye devam edecektir.
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Bolum 3

Yalitm Malzemelerinin Uretiminde Yapay
Lif Yerine Tavuk Tiiyii ve Pamuk Atiklarinin
Kullanilmast

Ela Bahsude Goriir Avsaroglu'

Ozet

Yaliim dort mevsim iklimlendirme giderlerinin tasarrufu amaciyla ve insan
saghgina olumsuz etkisi olan giirtiltii kirliligi gibi bir¢ok olumsuz etkenin
giderilip yagam stirecinde konfor saglamak amaciyla yapilarda uygulanmasi
son derece 6nem arz etmektedir. Bu ¢aliymada gevre korunumu ve enerji
tasarrufu dikkate almnarak yapay lifli ses yutucu malzemelerin yerine yeni
nesil doga dostu yaliim malzemesi {iretimi amaglanmaktadir. Bu amagla
tavuk tiiyli, pamuk atig1 ve baglayict olarak epoksi farklt oranlarda kullanilmig
olup 4x14x16cm boyutlarinda belirli bir basing degeri uygulanarak yalitim
malzemeleri iiretilmistir. Uretilen yalitim malzemelerine birim hacim agirlik
deneyi, su emme deneyi, ultrasonik ses gecirgenlik, termal iletkenlik katsay:
deneyleri uygulanmugtir. Elde edilen deney sonuglari ile, iretilen yalitim
malzemesinin TS 825 standartlarina uygunluk sagladigi belirtilmistir. Bu
caligma ile yapay lifli malzemeler yerine iilkemizde bolca atik halde bulunan
ve dogal fiber olarak da adlandirilan tavuk tilyii ve pamuktan alternatif
bir yalitim malzemesi itiretimi ile literatiire ve uygulamaya kazandirilmas:
amaglanmugtir.

1. Giris

Hizla artan niifus artigt ve bununla birlikte biiyiiyen enerji tiikketimi hali
hazirda tiikenmekte olan enerji kaynaklarini etkili ve verimli kullanmay1
zorunlu hale getirmistir [1] Enerji yagamin devamlihigt igin zorunlu bir
ihtiyagtir. Enerjiye ihtiyacin artmasi tiiketimi de beraberinde artirmaktadir.
[2] Ayn1 zamanda enerji titketimi sirasinda meydana gelen gevre kirliligine

1 Dr. Ogg. Uyesi, Kahramanmaras Siitgii Imam Universitesi, Teknik Bilimler Meslek Yiiksek
Okulu, Ingaat Boliimii, Kahramanmaras, Tiirkiye. ela_gorur@hotmail.com.
ORCID: 0000-0001-9373-1192
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ve insan saghigina zarari tasarrufu zorunlu hale getirmektedir. Ulkemizde
1sinma amagh enerjinin %33’t kullanilmaktadir. [3] 1998 yilinda yiirtirliige
giren, 2000 yilindan bu yana zorunlu olarak yapilarda yalitimi zorunlu
kilan TS 825 “binalarda 1s1 yalitim kurallarr” iilkemizde yalitimin 6nemini
gostermektedir [4]. Enerji kaybinin azaltilmasi ile ilgili uygulamalarin
tarkliik gostermesi sebebiyle bu kaybin hangi sektorde ve ne gekilde
oldugu tespit edilmelidir. Enerji tiiketimi son 25 yilda Diinya da % 5
artarken iilkemiz igin bu oranin % 100%in {izerinde oldugu goriilmiistiir.
1996 y1il1 verilerine gore iilkemiz enerji ihtiyacinin % 39’unu kargiliyorken
2006 verilerine gore bu oran % 27’ye diigmiistiir. Bu sebepten iiretim artigt
ve enerji kullaniminda tasarruflu olunma zorunlulugu dogmustur [5].
2017 yili verilerine bakildiginda ise nihai enerji titkketiminin %32’s1 konut
ve hizmet sektoriinde olmustur [6](Sekil 1.). Enerji tiiketiminin onemli
kisminin konutlarda harcandig: ve yapilarin iklimlendirme maliyetleri ¢ok
yiiksek bedellere ulagtigindan yalitim malzemelerinin kullaniminin 6nemi
ve standartlara uygun alternatif yaliim malzemelerinin iiretilmesi artik
zorunluluk haline gelmistir [7].

Sektorlere Gore Enerji Tuketimi

Mesken ve
Hizrmetler
32%

Sarayi
32%

Tarmve
Hayvancilik

L5 o
Enerji Disi
Tuketim Ulastirma
T 25%

Sekil 1: 2017 yiwma ait sektoriere gove eneryi tisketimi [6]

Petrol ve petrol tiirevi yenilenemeyen kaynaklarin hizla tiiketildigi
giiniimiizde atik Griinlerin geri doniigiimii biiylik 6nem kazanmaktadir.
Geri doniigim  bilincini - gelistirmek amaciyla bir¢ok yasal diizenleme
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yapimaktadir. Atiklarin gegitli sebeplerle kullanimi kaynak tiiketimini
azaltmakta, maliyeti diisiirmekte ve atiktan kaynakli ¢evre ve insan sagligina
zararli depolama ve bertaraf islemlerini azaltmaktadir [8]. Bu goriise ilaveten,
giderek artan gevre bilinciyle; dogada atik halde bulunan malzemelerden
tekrar faydalanma olasihiginin aragtirilmasi doga dostu yeni tip malzemelerin
meydana getirilmesine olanak saglamaktadir [9].

Gegmigten bu yana bazi petrol ve petrol tiirevi lifler kompozit
malzemelerin {iretilmesinde kullanilmiglardir. Bu liflerin sebep oldugu
birtakim olumsuzluklar [10] bu liflerin yerine gevre dostu, siirdiirtilebilir
ve ayni zamanda ekonomik malzemelerin arayigina hiz kazandirmustir.
Bu sebeple bir ¢ok atik malzemenin geri doniisiimle ingaat miihendisligi
alaninda  kullanimi yayginlagmugtir.  Genel olarak yaliim malzemeleri
organik(yiin, kil, jit, pamuk, saman, ahsap, ipek, kopiik, yonga lifleri vb.),
anorganik (PC vb.) ve sentetik (politiretan, polistiren, PVC, plastik kopiik
vb.) olarak gruplanabilir [11]. Organik atik liflerin yaliim malzemesi olarak
kullanimu ile ilgili birgok ¢aligma mevcuttur. Ist ve ses yalitim malzemelerin
tiretiminde piring samani [12], talag [13], hayvan tiiyii [14], kabak lifi [15],
kenevir [16], bambu [17] ve kenaf [18] gibi dogal malzemeler kullanilmig
ve bu liflerin takviye malzemesi olarak stiin 6zelliklere sahip numuneler
tiretilmesine olanak sagladig: belirtilmistir.

Endiistrideki biiyiimeyle birlikte atik malzeme miktarinin artmasi,
depolama problemleri, bertaraf edilmesi sirasinda hava, toprak ve su
kirliligine sebep olmas1 gibi gevresel sorunlar olusturmaktadir [19]. Tavuk
tityleri tavuk iiretim tesislerinin atik {irtinleridir ve bu atik tiiyler 6nemli
atik problemi olusturmaktadir. Tavuk tiiyiiniin hidrofobik karakteri ve
tilylin yapisinda bulunan yiiksek orandaki keratinin kompozit malzemede
yogunluk, termomekanik ve termal ozelliklere olumlu katki sagladig:
goriilmiigtiir. (20)

Pamuk, tekstil endiistrisinde kullanilan en Onemli tarimsal tirtin
olup, Tiirkiye diinyadaki toplam pamuk {iretiminin yaklagik %3’tinii
kargilamaktadir(21). Pamugun bir¢ok yapi malzemesinden hafif olmasi
nedeniyle yapr elemanlarinda kullanilmasi yapinin olii yiikiini azalttigi[22]
ve yalitima katki sagladigi[23] goriilmiistiir.

Bu sebeple ¢aliymamizda hem ¢evreye zararli olabilecek atiklarin
degerlendirilmesi hem de ekonomik olmasi agisindan tavuk ¢iftliginden elde
edilen atik tavuk tiiyli ve tekstil fabrikalarindan elde edilen pamuk atiklar
tarkli oranlarda epoksi ile belirli basing altinda ¢evre dostu yalitim malzemesi
retilerek literatiire kazandirilmast amaglanmistir.
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2. Materyal ve Metot
2.1. Materyal

2.1.1. Tavuk Tiiyi

Tavuk tiiyii lifleri, Adana / Tiirkiye’deki Beyza Pili¢ fabrikasindan elde
edilmigtir. Tiiyler etanolile temizlenip birkag kez yikanip dezenfekte edildikten
sonra ozelliklerini korumalari i¢in etiivde 60 °C’de 24 saat bekletilerek birinci
kurutma, 105 °C’de 2 saat bekletilerek ikinci kurutma uygulanmistir (20).
Kuruyan tavuk tiiyleri makas yardimiyla 4-16 mm boyutlarinda kesilmigtir.
Tavuk tiiyii ile ilgi bilgiler Tablo 1°de verilmektedir[24]. Caliymada kullanilan
tavuk tiiyii ve uygulanan islemler ise Sekil 2’te verilmisgtir.

Toblo 1. Tavuk Tiiyii Ozellikleri [24]

Tgerik Malzeme Ozgiil Dogrusal | Lif Uzama Kopma
tiiri agirhk yogunluk |uzunlugu | (%) mukavemeti
kg/m® |(Tex) | (em) (kg)

Keradn | Tavuk dliyli | g o 4090 |14 1085  |0.75

Sekil. 2. (a) kiimes hayvanlary (b) yikanmas atik tavuk tiiylevi (c) Tavuk tiiyiine
wygulanan kurutma islemi (24) (d) 4-16mm specimens

2.1.2. Pamuk Atig1

Cahgymada yalitim malzemesi iiretiminde kullamilan pamuk atiklar
Kahramanmarag’ta bulunan tekstil fabrikalarindan elde edilmigtir (Sekil
3). Fabrikadan temin edilen pamuk atiklari yikanmis ve dogal sartlarda
kurumaya brrakilmigtir. Kuruyan pamuk atiklar1 kesilerek boylar: kisaltilmig
ve kullanilmugtir.
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Sekil. 3. Calwymada kullanilan pamuk atyj

2.1.3. Epoksi

Epoksi, kompozit elemanlarin tiretiminde kullanim alan1 genis termoset
polimer sinifina giren bir iiriindiir. Ozellikle sahip oldugu yiiksek mekanik
dayanim, kimyasallara direnci, kuvvetli yapistirma ozelligi ve uzun 6miirlii
yapist ile kullanim alanini daha da arttirmaktadir [25]. Caliymada kullanilan
Kastamonu Entegre Adana Tesislerinden temin edilmistir.

2.2. Metot

2.2.1. Yalitim malzemelerinin tiretimi

Caligmanin amact tavuk tiiyi ve pamuk atigmi farkli oranlarda
(Tablo 2.) kullanarak gevre dostu yeni nesil yalium malzemesi iretimi
gergeklestirmektir. Bu ama¢ dogrultusunda tavuk tiyleri, pamuk
atiklar1 ve baglayici olarak epoksi kullanilarak 4x14x16 cm boyutlarinda
yalitm malzemeleri {iretilmistir. Epoksi 2/1 oraninda regine ve
sertlestirici malzemenin 3 dk boyunca oda sicakliginda karigtirilmasi ile
olusturulmustur. Daha sonra geffaflagana kadar bekletilen epoksi lifli
malzemeyle birlestirilmis ve 8 bar basing altinda kaliplara yerlestirilmis ve
24 saat kalipta bekletilmistir. Kaliptan ¢ikarilan ornekler (Sekil 4.) 7 giin
laboratuvar ortaminda bekletilmig ve birim agirlik, su emme, ultrasonik ses
gecirgenligi, 1s1] iletim gegirgenligi deneyleri yapilmistir.
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Tablo 2. Kavisum ovanlary (%, agwliken).

Ornekler Tavuk tiyii Pamuk atig1 | Epoksi Basing (bar)
Tl 75 - 25 8
T2 80 - 20 8
T3 85 15 8
P1 - 75 25 8
P2 - 80 20 8
P3 - 85 15 8

2.2.2. Birim agirlik ve su emme

Uretilen yalitim malzemelerinin birim agirlik degerleri TS EN 323’ gore
[26] bulunmustur. Laboratuar ortaminda agirlik degisimi olmayana kadar
bekletilen ornekler+ 0.01 gr duyarhiliga sahip terazide tartilarak agirhig
bulunmug, kumpas yardimiyla 6l¢iimii sonucu belirlenen hacmine boliinerek
yogunlugu belirlenmistir. Bu islemlere gore yogunluk degeri (5):

M
o=

d: Numunelerin yogunluk degeri (kg/m?)
m: Numune agirliklar: (kg)
v: Numune hacimleri (m?)

Su emme degerleri ise ASTM C 67-03’e¢ gore belirlenmigtir [27].
Numuneler 24 saat 60 °C firinda kurutulmugtur. Kurutma isleminden sonra
numunelerin agirhiklart tartilarak kuru agirhiklart w belirlenmigtir. Daha
sonra 2 saat, 24 saat ve 168 saat suda bekletilen numuneler tekrar tartilmig
ve yag agirliklart w, kaydedilmigtir. Numunelerin kuru agirhgi ve yag agirhg
arasindaki fark su emme degeri olarak belirlenmigtir. Malzemelerin su emme
oranlar1 agagidaki formiil ile hesaplanmugtir:

W=((wl—w0)/ w0)x100
W: Su emme orani (%)
wl: numune yag agilig1 (gr)

wO0: numune kuru agirhig (gr)
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2.2.3. Ultrasonik ses gecirgenligi

Ultrasonik ses cihazi ASTM C 597 [70] standardina uygun olarak
dretilen numunelerin ylizeylerine pundit cihazinin uglar1 karsihkli olarak
temas ettirilerek ses dalgalarinin birbirine ulagma stireleri hesaplanmustir.
Ses dalgalarinin gegis hiz1 ile malzemenin yogunlugu arasinda dogru iligki
bulunmaktadir. Malzeme igerisinde bulunan bogluk orani arttik¢a yiizeyden
gonderilen ses dalgasimin diger yiizeye gegis hizi azalmaktadir. Olgiim biitiin
orneklerin yiizeylerinde 9 noktadan alinmig dalga hizlar1 asagidaki formiile
gore hesaplanmugtir.

V = (§/t).10°
V = dalga hiz1 (km/s),

S = malzemede ses dalgas1 gonderilen yiizey ile ses dalgasinin alindigy
ylizey arasindaki mesafe (km),

t = Ses dalgasinin gonderildigi ylizeyden, alindig1 yiizeye kadar gegen

zaman (mikro saniye).

2.2.4. Termal 1s1 gegirgenlik

Is1 yalitimi, bir malzemenin 1s1 iletimini azaltma egilimi olarak
tanimlanmaktadir. Is1 iletkenlik degeri 1s1 yalitim malzemelerinin en 6nemli
parametrelerinden biridir ve A degeri ile Olgiliir. Birimi W/mK’dir. Ist
iletkenlik, numune kesit alani iizerine dik dogrultuda uygulanarak malzeme
birim uzunlugunda 1s1 transferinin aktarilma hiz1 olarak tanimlanmaktadir.
Is1 iletkenlik katsay1 (1) degeri 0.065 W/mK’den diisiik olan numuneler 1s1
yaliim malzemesi olarak kabul edilmektedir [28].

Sekil. 4. n) Pamuk atyj esasl yalstum malzemesi numunesi b) Tnvuk tiyii esash yalitun
malzemesi numunesi
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3. Bulgular

3.1. Birim agirlik ve su emme

Tavuk tiiyii, pamuk atiklar1 ve epoksinin baglayici olarak kullaniimasi
sonucu iretilen yalittim malzemelerinin birim agirliklar ve su emme oranlari

sekil 5 ve sekil 6’da verilmektedir.

Birim Agirlik(g/cm?)

1,6

14

12
=)

® 1
=

= 0,8
,En

0,6
E

S04

0,2

0

T1 T2 T3 P1 P2 P3
Yalitim Numuneleri
Sekil. 5. Yalstun numuneleri bivim agwlik degevieri
Su Emme (%)

18

16

14

T2
v

g 10

E 8

a 6

4

2

0

T1 T2 T3 P1 P2 P3

Yalitim Numuneleri

Sekil. 6. Yalitun nununelevinin su emme ovant
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Uretilen yalitim numunelerinin birim agirlik sonuglari degerlendirildiginde
T1 6rnegi 0.93g/cm?, T2 6rnegi 0.87g/cm?, T3 6rnegi 0.83 g/cm?®, P1 6rnegi
1.47g/cm?, P2 6rnegi 1.39 g/cm?, P3 6rnegi 1.35 g/cm?® degerine sahiptir. En
diigiik birim agirlig: 0.83 g/cm? ile T3 kodlu numune gosterirken, en yiiksek
birim agirhigi ise 1.47 g/cm? ile P1 kodlu numune gostermistir. Tavuk tiiyii ve
pamuk atig1 katkili numunelerin birim agirlik sonuglari degerlendirildiginde
tavuk tiyliniin birim agirhginin pamuk atigindan diigiik olmasindan
dolay1 tavuk tiiyii katkili numunelerin birim agirliklart diigiik bulunmustur.
Numunelerin {iretiminde kullanilan epoksi orani azaldikga birim agirhik
degerlerinde diisiig gozlenmistir. Birim agirlik deney sonuglarinin diigiik ya
da yiiksek ¢ikmasinin kariggmda kullanilan malzemelerin yogunluklar: ile
alakalr oldugu gortilmektedir. Numunelerin su emme oranlar1 incelendiginde
T1 ornegi %8, T2 ornegi %11, T3 6rnegi %12, P1 6rnegi %13, P2 6rnegi
%15 ve P3 6rnegi %17 oranina sahiptir. En yiiksek su emme degerini % 17
ile P3 kodlu numune gostermistir. En diisiik su emme degerini ise %8 ile T1
kodlu numune gostermektedir. Numunelerin iiretiminde kullanilan epoksi
orani azaldik¢a su emme degerlerinde artiy gozlenmistir.

3.2. Ultrasonik ses gecirimliligi

Tavuk tiiyii, pamuk atiklar1 ve epoksinin baglayici olarak kullaniimasi
sonucu tiretilen yalitim malzemelerinin ultrasonik ses gegirimliligi sonuglari
sekil 7°da verilmektedir.

Ultrasonik Ses Gegirimliligi

o
w

0,25

0,15
T1 T2 T3 P1 P2

Yalitim Numuneleri

o
N

=]
=

Ultrasonik Ses Gegirimliligi (km/s)

(=]

P3

Sekil. 7. Yalstum numunelevinin ultrasonik ses gecivimliligi
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Ultrasonik ses gegirimliligi degerleri incelendiginde T1 6rnegi 0.17 km/s,
T2 ornegi 0.143 km/s, T3 6rnegi 0.125 km/s, P1 6rnegi 0.260 km/s, P2
ornegi 0.205 km/s, P3 ornegi 0.155 km/s sonuglar1 elde edilmigtir. Elde
edilen degerlerde ses iletim hizlar1 arasindaki farklarda malzemelerin bogluklu
yapist ile dogrudan bir iliski bulunmaktadir. Dayanimu yiiksek betonlarda
ultrases gegis hiz1 4.5 km/s den biiyiik, dayanimi diigiik olanlarda ise 2.0
km/s den kiigiiktiir (29). Yaliim numunelerinden elde edilen sonuglar diisiik
dayanimli betondan bile kiigiik oldugu i¢in yalitim amagh kullanilabilir. Tim
katkili numunelerin UPV degerleri birbirlerine yakin sonuglar vermistir. Lif
igerikli kompozit malzemelerde lif yapist ve 6zellikleri ultrasonik ses gegis
hizlarinda ses dalgalarini tutmas: bakimindan 6nemlidir. T1-T2-T3 tavuk
tityii katkili numunelerin UPV degerlerinin pamuk atig1 katkili numunelere
gore daha 1yi sonuglar vermesinin tavuk tiiyliniin lif igerigi ve dogal bogluklu
keratin yapisi ile baglantili oldugunu soylemek miimkiindiir. Ayrica P1-
P2-P3 pamuk atig1 katkili numunelerden elde edilen sonuglara gore pamuk
liflerinin sahip oldugu bosluklu yapidan dolay1 ses yalitimi agisindan 6nemli
verilere ulagilmustir.

3.3. Termal 1s1 gegirimliligi

Tavuk tiiyii, pamuk atiklar1 ve epoksinin baglayici olarak kullanilmasi
sonucu iiretilen yalitim malzemelerinin 1s1 iletim katsayilar1 gekil 8 de
verilmektedir.

Termal Isi Gegirimliligi

02 0,19
E 0,18
= 0,6 0,15
£
7 0,14 0,13
E 0,12 0,11
E 01 0,085
~ 0,08 0,07
0,06
T o004
F 0,02

0

T1 T2 T3 P1 P2 P3
Eksen Bashgi

Sekil. 8. Yalstum numunelevinin isu iletim katsaydars.
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Tavuk tiiyli ve pamuk atigr esash yaliim numunelerinin 1s1 iletim
katsayilart (1) incelendiginde T1 6rnegi 0.11 W/mK, T2 6rnegi 0.085 W/
mK, T3 6rnegi 0.07 W/mK, P1 6rnegi 0.19 W/mK, P2 6rnegi 0.15 W/
mK, P3 6rnegi 0.13 W/mK bulunmugtur. En diigiik 1s1 iletim katsayis1 0.11
W/mK ile T1 6rneginde, en yiiksek 1s1 iletim katsayist ise 0.25 W/mK ile P1
orneginden elde edilmigtir. Bir malzemenin 1s1 yalitim malzemesi olabilmesi
igin 1s1 iletim katsayisimin 0.065 W/mK’dan diigitk olmast gerektigi hem
ulusal hem de uluslararast standartlarda belirtilmektedir [28]. Sekil 8de
verilen degerler incelendiginde T3 numunesinin yalitim malzemesi olarak
kullaniminin uygun oldugu soylenilebilir.

4. Tartigma ve Sonug

Ulkemizde atik halde bulunan tavuk tilyii ve pamuk atiklar1 yalitim
malzemesinde kullanilabilirligi ile ilgili sonuglar agagida 6zetlenmistir;

1. Tavuk tiiyti ve pamuk atig1 kullanilarak tiretilen yalitim numunelerinde
en diisiik birim agirlik T3 numunesine aittir. Tavuk tiyti katkili
orneklerin birim agirlhik degerleri pamuk atigr katkili orneklerin
hepsinden daha diigiiktiir. Yalittm numunelerinin sahip oldugu diisiik
birim agirhik binada ol yiikii azaltacaktir.

2. Tavuk tiiyti ve pamuk atig1 kullanilarak tiretilen yalitm numunelerinin
su emme oranlar1 degerlendirildiginde; en yiiksek su emme oranina
P3 numunesinde goriiliirken en diigitk su emme orani ise T1
numunesinde elde edilmigtir.

3. Ultrasonik ses gegis hizi en diigiitk numune T3, en yiiksek hiz degerine
ise P1 katkili numune sahiptir.

4. Ist iletkenlik sonuglarinda en iyi degere sahip numune T3 olmugtur.

Bu ¢aligmada; tavuk iiretim tesislerinin bir atig1 olan tavuk tiiyii, tekstil
sektOriiniin atik iirtinii pamuk atiklari ve baglayici olarak da epoksi reginenin
belli oranlarda kullanilmasyla standartlara uygun 1s1 ve ses yalitim saglamak
amactyla yalitim malzemesi iiretimi gerceklestirilmistir. Uretilen yalitim
malzemesinde kullanilan iriinlerin iilkemizde temininin kolay olmasi, dogal
ve atik malzemelerden olugmas: biiylik avantaj saglamaktadir. Bu nedenle
yalitim sektoriinde kullanilan mevcut iriinlerin yerine alternatif olarak
kullanilma olanagi sunmaktadir. Bumalzemelerin dogal ve atitk malzemelerden
tiretilmesi saglik agisindan herhangi bir sorun tegkil etmemektedir. Ayrica
bu ¢aligmada {iretilen yalittm malzemesi ile ¢evre kirliligi olusturan atik
malzemelerin de ¢evreye olan zararlarini azaltarak ekonomiye kazandirilmasi
saglanacaktir.
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Bolum 4

Polilaktik Asit (PLA) Esasli Organik Takviyeli
Kompozitler

Mehmet Altug!
Yakup Yilmaz?

Ozet

Bu ¢aligmada, organik takviye malzemelerinin polilaktik asit (PLA) ile
olusturulan kompozit malzemeler lizerine yapilan ¢aligmalar incelenmistir.
Organik takviye malzemeler, dogal lifleri, giiglii, hafif ve diisitk agirlikta,
yiiksek 6zgiil mukavemete sahip, ucuz, ¢evre dostu ve dogada biyolojik
olarak pargalanabilir 6zelliklerde oldugundan polimer matrisli kompozitlerde
kullanimi yaygindir. Biyo ¢Oziiniir polimerler teknolojik geligimin gesitli
alanlarinda ¢ok bilyiik 6nem tegkil etmektedirler. Bu konudaki galigmalar
giin gectikge yayginlagmaktadir. Biyo ¢Oziiniir polimerlerden biri olan PLA
medikal alaninda, paketleme ve ambalaj alaninda, gevresel uygulamalarda,
tekstil uygulamalarinda oldukga etkin bir gekilde kullanilmaktadir. Genel
olarak organik takviyeli kompozitler; lifler, odun, sisal, kenevir, keten, kenaf,
bambu, kayist ¢ekirdegi kabugu vb. bitki kaynakli dogal malzemelerden elde
edilmektedir. Bu ¢alismada, PLA polimer matrisine organik malzemelerin
takviyesi ile Uretilen kompozit malzemelerin mekanik ozellikleri, iiretim
teknikleri, takviye elamanlarimin PLA matrisi iizerine etkileri, ilave edilen
takviye oranlari, ara yiiz malzemelerin etkileri iizerine yapilmig galigmalar
incelenerek, elde edilen bulgular ve sonuglar derlenmistir.

Girig
Polimerler, biiyiik molekiillerden olugan maddelerdir. Bu molekiiller ayni
zamanda hayatimizi da kolaylastiran son derece 6nemli yapilardir. Bu yapilar,

yiyeceklerimizde, (nigasta, protein), kiyafetlerimizde (poliester, naylon ¢orap
vb), evlerimizde (PVC kap1 ve pencereler, duvar boyalari, teflon tencereler)
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siklikla kullanilmaktadir. Polimerik malzemeler, diisiik yogunluga, yiiksek
mekanik dayanima ve diigiik tiretim maliyetine sahip oldugundan dolay,
giiniimiizde en ok tercih edilen iiriinler haline gelmistir.

1. Polilaktik Asit (PLA)

Omurga formiilii (C;H,0,) ya da [-C(CH,)HC(=0)0O-]  olan ($ekil
1), su kaybr ile laktik asit C(CH,)(OH)HCOOH yogunlastirmasiyla
clde edilmigtir. Ayrica temel tekrarlayan birimin dongiisel dimeri olan
laktit [-C(CH,)HC(=0)O-],’in halka agma- polimerizasyonu ile de

hazirlanabilir.

HO O

HiC  OH

0
-H,0 H3C\(“\o
R
Oj]/l\cm
o}

-H,0

O |[CHs o}
HO\])LO ~N° Y~ ToH
CHj
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Sekil 1. Polilaktik asit kimyasal formiilii

1.1. PLA Maddesi Nedir?

PLA veya Poliaktik Asit bio bazli materyallerden ¢ikarilan dekstroz
(seker)’dan yapilmaktadir. En bilinen bio plastik veya bio polimerdir ve
diinya o6lgeginde sadece bir fabrikada tretilmektedir. Natureworks Blair/
Nebraska’da 130.000 ton’luk bir fabrikaya sahip olup Ingeo markas: altinda
PLA tretimi yapmaktadir.

1.2. PLA Igerigi Nedir?

PLA, musir nigastast veya seker kamugi gibi bir karbonhidrat kaynaginin
kontrollii kogullar altinda fermantasyon yoluyla {iretilen bir polyesterdir.
Yapr taglart laktik asit veya laktit monomerleri olabilir. Daha sonra PLAda
polimerize olurlar. Baglangigta, musir 1slak 6giitme igleminden geger.
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1.3. Uretimi

Monomer genellikle musir, manyok, seker kamigi veya seker pancari
posasi gibi fermente edilmis bitki nigastasindan yapilir. Cesitli endiistriyel
yollar kullanilabilir (yani yiiksek molekiiler agirlikli) PLA saglar. Tki ana
monomer kullanilir: laktik asit ve siklik di-ester, laktit. PLAya giden en
yaygin yol laktidin gesitli metallerle (genellikle kalay oktoat) halka agma
polimerizasyonu soliisyonda veya siispansiyondadir.

1.4. Kimyasal Ozellikler

Laktik asitin  dogast nedeniyle birkag farkli polilaktid formu
mevcuttur: poly-L-lactide (PLLA) L, L -laktidin (L -lactide olarak da
bilinir) polimerizasyonundan kaynaklanan iriindiir. PLA, sicak benzen,
tetrahidrofuran ve dioksan iginde ¢oziintir.

1.5. Fiziksel ve Mekanik Ozellikler

PLA polimerleri camsi gegig sicakligi 60-65°C, erime sicakligi 130-180°C
ve gerilme modiilii 2,7-16 GPa ile amorf camsi polimerden yar kristale ve
ok kristalli polimere kadar degisir.

1.6. PLA Igin Organik Goziiciiler

1.6.1. Etil Asetat

Erigim kolaylig: ve diisiik kullanim riski nedeniyle en g¢ok kullanilan
kimyasaldir. PLA 3D yazic filamenti etilasetata batirildiginda ¢oziiliir, bu
da onu 3D bask: ekstriider kafalarini temizlemek veya PLA desteklerini
gtkarmak igin yararh bir ¢oziicii yapar.

1.6.2. Propilen Karbonat

Kullanilmas: gereken diger giivenli ¢oziicliler arasinda etilasetattan daha
giivenli olan ancak ticari olarak satin alinmasi zor.

1.6.3. Piridin

Kullanilabilir ancak bu etilasetat ve propilen karbonattan daha az
giivenlidir.

1.6.4. Uygulamalar

PLA masaiistii 3D yazicilar igin hammadde malzemesi olarak kullanilr.
PLA viicut igerisinde zamanla zararsiz laktik aside doniigiir, bu nedenle
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ankrajlar, vidalar, plakalar, pimler, qubuklar ve ag seklinde tibbi implantlar
olarak kullanilr.

2. Organik Takviye Malzemeleri

PLA matrise ile organik takviye malzemelerden elde edilen kompozit
malzemelerin hazirlama agamalari sekil 2°de verilmistir.

- ¥ k-
\\ : \ . -_.___4 i
Polilaktik asit ; /
(PLA) -
'l‘ak\'iv; ma]z.emesi Karistiricl Extruder Kompozit numune
(Hindi-stan cevizi tozn
Alsap tozu vs.)

i

Sekil 2. Organik takviyeli kompozit hazwlanis

2.1. Kenevir

Cannabaceae familyasina ait tek yillik, ¢ift ¢enekli ve otsu bir bitki
cinsidir. Bitkiler 50 cm’den 3 m’ye kadar biiyliyebilmektedir. Cinsin gévde
kismi dik ve igi bog olup iizerleri dikenimsi tiiylerden dolay: piirtiikliidiir.
Bitki cinsi egeylidir ve bitkiler erkek ve digi olmak iizere ikiye ayrilir. Erkek
bitki polen iiretirken digi bitki gigeklenir ve bazi tiirlerde yiiksek oranda
tetrahidrokannabinol (THC) ihtiva eder.

Alao P E vd. (2022) gahgmalarinda, donmug agartilmig kenevir lifi ve
PLAdan biyokompozitler iiretmek igin etkili bir alkali (NaOH) iglemi ve
yangin geciktirici kaplamayi arastirmiglardir. Inceledikleri biyokompozit
partilerinin yangin performansini yeni yangin geciktirici (Palonot F1)
kaplama ile onemli olgiide iyilestirildigini. Bununla birlikte, gerilme
mukavemeti onemli Olgiide azaldigini, egilme Ozelliklerini sadece hafif bir
azalma gosterdigini gozlemlemislerdir. Cogu durumda, alkali ile muamele
edilmig kenevir lifi igeren biyokompozitler, koni 1siticisina 5 dakikalik maruz
kalma sirasinda tutugmay1 geciktirdigini tespit etmiglerdir [1].

2.2. Keten

Keten (Latince Linum usitatissimum), Ketengiller familyasindan keten
cinsinin en yaygin tiiriidiir. Haziran-Agustos aylar1 arasinda ipek gibi,
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mavimsi veya sar1 renkli gigekler agan bir bitkidir. 15-60 cm boylanabilir.
Tohumu ve lifi igin yetistirilen bitkinin dogal ve kiiltiir formlar1 bulunur.

Beg M.D.H. vd. (2023) ¢aligmalarinda, Yeni Zelanda keteni (harakeke)
elyafi ile giiglendirilmis PLA kompozitleri iizerindeki elyaf isleminin etkilerini
aragtirmuglardir. Ham elyaf alkali ile sindirildi, ardindan agartildi ve daha sonra
ultrasonikasyon ile modifiye edildi. Alkali iglemi, lignini ve diger seliilozik
olmayan bilegenleri ve kismen ayrilmug lif demetlerini uzaklagtirirken, agartma
lignini daha da uzaklagtird: ve temel liflerin ayrilmasini iyilegtirerek, agirlikga
%92 scliiloz igerigine sahip mikro lifler sagladigini gozlemlemislerdir [2].

2.3. Ceviz Kabugu

Latince adi ‘Juglans Regia’ olan cevizgiller familyasindadir. Bazi
kaynaklara gére cevizin anavatani Iran’in Ghilan bolgesi olarak gosterilirken
bazi kaynaklarda Cin’dir. Ulkemizde Marmara, Ege, Akdeniz ve Karadeniz
bolgelerinde ceviz yetigtiriciligi yapilir. Kigin yapraklarini doken, yapraklardan
once agan gigekleriyle bilinen uzun émiirlii bitkidir.

Yigit ve Karagoz (2021) ¢aligmalarinda, PLA ve CK karigimlari eriyik
harmanlama yontemiyle hazirlamislar. Ceviz kabugu (CK) katkili karigimlar
filament haline getirilmek igin tekrar 6giitiicii degirmende kirilmig ve boyutu
<40 mikron altina indirmislerdir. 3D yazicilarda kullanilmasi amaglanan CK
esasli PLA filamentlerin iiriin performansini arttirmak, mekanik 6zelliklerini
tyilestirmek ve homojen bir renk dagilimi saglamak igin tanecik boyutunun
onemli oldugu, biiyiik boyutlardaki taneciklerin 3D yazicinin nozuliinii
tikadig1 ve baski esnasinda problemlere neden oldugu tespit etmiglerdir [3].

2.4. Hindistan Cevizi Lifi

Olduk¢a parlak, krem-sar1 ve kahverengi renkte, yumugak bir yapiya
sahiptir. Yumusak, elastik ve ¢abuk kopabilen bir yapidadir. Tek hiicredir.
Mikroskopta, uzunluguna ince kurdelele r geklinde goriiliir. Olgun liflerde
dahi liimen genis, ¢eper dardir.

2.5. Ahsap-Odun Tozu/Unu

Ogiitiilerek ya da diger oduna dayal endiistri islem atiklarindan elde
edilen, ahsap-odun tozu plastik kompozit iiretiminden gesitli ara ajan
malzemeleri ile birlikte dolgu maddesi olarak kullanilir. Ayrica tekstil
endiistrisi, agindiricilar ve bir ¢ok cesitli uygulamalarda katki maddesi olarak
da kullanilr.

Narlioglu N. vd. (2021) ¢alismasinda, kayin odun-unu ile PLA polimeri
cift vidali ekstriiderde karigtirildiktan sonra 3B yazic1 kompozit filamentten
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mekanik test 6rnekleri yazdirmigtir. Odun-PLA kompozit filamentinden
mobilya baglanti elemanlarimin bagarili bir sekilde yazdirilabildigini ve
katman kalinhiginin mekanik ozellikler iizerinde 6nemli derece etkili oldugu
sonucuna ulagmistir [4].

Yaprak Aydin H. ve Altun S. (2020) ¢alismalarinda, son 10 yilda yapilan
odun kokenli takviye elemanlarinin PLA polimer matrisine eklenmesi ile
elde edilen yeni kompozit malzemelerin 6zelliklerini aragtirmak igin yapilan
caligmalar incelemislerdir. Odun kokenli kompozitlerin PLA matrisi igin
dolgu maddesi olarak kullanilmasi, igleme ekipmanlarinin daha az olmasi
nedeniyle birgok avantaj sagladigini yapilan aragtirmalar neticesinde
anlagilmistir. Yapilan bir¢ok ¢aliymada sertlik, mukavemet, tokluk, boyutsal
kararlilik ve aginma, ¢iirlime, hava ve yangina kargi direngli olmasi gibi
ozelliklerin de gelistirildigi gozlemlemiglerdir [5].

Ayrilmis N. (2018) c¢aliymasinda, ahgaptan yapimis 3D baskil
numunelerin yiizey piiriizliliigii ve 1slanabilirligine baski tabakasi kalinliginin
etkisi 1.75mm olan un/PLA filamenti incelemigtir. 3D baskili numunelerin
tretiminde 0,05 mm, 0,1 mm, 0,2 mm ve 0,3 mm olmak tizere dort farkl
baski katmani kullanmigtir. Numunelerin 1slanabilirligi ve yiizey piiriizliiliigii
artan baski tabakast kalinlig1 ile artmugtir. Baski tabakasi kalinlig: azaldik¢a
baskr siiresi artmakta, bu da iretim siiresini uzatmakta ve toplam maliyeti
yiikseltmektedir. Test sonuglarina ve bask: stiresine bagl olarak, 3D baskili
ahsap/PLA numuneleri i¢in optimum bask: tabakas: kalinlig1 olarak 0,2 mm
tabaka kalinligini1 6nermigtir [6].

Cuan-Urquizo E. vd. (2022) ¢aligmalarinda, PLA-ahsap malzemeden
FDM kullanilarak imal edilen iki farkli kafes yapisinin sertligi incelemigler:
altigen ve yildiz. Destekler arasinda daha uzun bir ayrim, her iki model
arasinda daha yakin sonuglar verdigini (test edilen en uzun ayirma igin
~%41). Her iki topolojinin dolgu yogunlugunun bir fonksiyonu olarak
etkin rijitlik benzer egilimler gosterdigini. Ancak, diisiik yogunluklarda elde
edilen maksimum fark ~%60 daha sert olan altigen topoloji olurken, en
diisiik fark daha yiiksek yogunluklarda elde ettiklerini tespit etmiglerdir [7].

Matthew Chan C. vd. (2017) ¢alismalarinda, biyolojik olarak pargalana-
bilen termoplastiklerden ve kompozit 6zelliklerin ahsap dolgu tipine, poli-
mer matris se¢imine, ahgap dolgu igerigine, kullanilan uyumlagtirma teknigi-
ne ve igleme parametrelerine bagh oldugunu gozlemlemigler [8].

Narlioglu N. vd. (2021) ¢ahgmalarinda, farkli miktarlarda atitk ¢am
talagi ile giiglendirilmis 3D baskili PLA kompozitlerin termal, morfolojik ve
mekanik 6zellikleri incelemislerdir. Mekanik testlerden elde edilen sonuglara
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gore saf PLA polimerine agag talagi ilavesi ile kompozitlerin ¢ekme dayanimi
degerlerinde azalma gozlemlemislerdir. Talag/PLA kompozitlerinin egilme
dayanim degerlerinin talag ilavesi ile 6nemli 6l¢iide arttigini belirlemislerdir.
Atk ¢am talaginin 3 boyutlu baski uygulamalart i¢in kompozit filament
tiretimi igin uygun bir takviye malzemesi oldugunu ve PLA polimeri ile
uyumlu ekstriide edilebilecekleri sonucuna varmiglardir [9].

Ozyhar T. vd. (2020) ¢aligmalarinda, alkenil siiksinik anhidrit (ASA)-
yizey iglemli kalsiyum karbonatin, ahgap lifi (WF) ile gii¢lendirilmis PLA
kompozitlerinde uygulama igin fonksiyonel bir mineral katki maddesi
olarak kullanimini incelemislerdir . Tlave miktarinin agirlikca %40 elyaf
takviyeli PLA kompozitlerinin malzeme o6zellikleri iizerindeki etkisi,
sirastyla agirlikga %10, agirlik¢a %20 ve agirlikga %30 mineral ilave
seviyelerinde incelemislerdir. Sonug olarak, ASA ile islenmis kalsiyum
karbonatin eklenmesinin, hem islenebilirlik hem de malzeme 6zellikleri
agisindan iglenmemis minerale gore belirgin avantajlara sahip oldugunu
gozlemlemislerdir [10].

Tao Y. vd. (2017) ¢alismalarinda, 3D baskiya uygulama amaciyla FDM
islemi i¢in odun unu (WF) dolgulu PLA kompozit filamentler Giretmislerdir.
Saf PLA filamenti ile karsilagtirdiklarinda, WEF eklenmesinin malzeme
kirilma ytizeyinin mikro yapisini degistirdigini, kompozitin ilk deformasyon
direncinin arttigini, kompozitin basglangic termal bozunma sicakligi biraz
diistiigiinii ve erime sicakhigy tizerinde herhangi bir etki olmadigini. WE/
PLA kompozit filamentlerin, FDM iglemiyle basiimaya uygun oldugunu
gozlemlemislerdir [11].

Yo W. vd. (2022) galigmalarinda, aga¢ unu (WF)/ PLA 3D baskili
kompozitlerin 6zelliklerini iyilestirmek igin WE sirasiyla bir silan baglama
maddesi (KH550) ve asetik anhidrit (Ac20) ile islemislerdir. Sonuglar,
numunelerin erime indeksinin (MI) WEF 6n isleminden veya ACR ilavesinden
sonra azaldigini, buna kargin kalip gisme oraninin arttigini gozlemlediklerini
WE 6n igleminden veya ACR ilavesinden sonra, WE/PLAnin termal ayrigma
sicakligl, depolama modiilii ve camsi gegis sicakliginin tiimii arttigini ve su
emilimi azaldigini gozlemlemiglerdir [12].

2.6. Seliiloz

Li X. vd. (2018) ¢alismalarinda, selilloz ve cam fiber sirastyla PLA
ile karistirarak filament elde ettiler. Sonuglar seliloz ve PLAdan yapilan
PLA filamenti PLAdan %34 ile %60 daha yiiksek filamentler ve ¢ekme
mukavemeti saf olandan %43 ila %52 daha yiiksek ¢iktigini ve yogunlukta
PLA filamentinden %13 ila %35 daha yiiksek ¢iktigini, darbeye dayanikli
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ve gekme mukavemeti saf olandan %54 ile %61 daha yiiksek ¢iktigini tespit
etmiglerdir [13].

Ahmad N. D. vd. (2023) ¢alismalarinda, farkl selilloz nanokristalleri
(CNC) igeren kompozit filamentler, tek vidali bir ekstriider kullanilarak
bagariyla tiretmigler ve 3D baski igin kullanmuglardir. CNC igeriklerinin
(agirlikga %0, 0.75, 1 ve 2) filamentlerin ve 3D baskili numunelerin 6zellikleri
tizerindeki etkisini degerlendirmiglerdir. 3D baskili numuneler igin, temiz
PLAnin gerilme mukavemeti, agirlikga %0,75 CNClerin eklenmesiyle %11
tyilestirildigini ve daha fazla CNC ilavesi igin azaltildigini gézlemlemiglerdir
[14].

Bhagia S. vd. (2021) ¢aligmalarinda, seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve tiim
biyokiitle gibi biyokiitle kaynaklari ile PLA 3D baskisini aragtirmiglardir. Bu
tiir biyobozunur kompozitler gevre igin daha iyi ve gesitli uygulamalarda
biyolojik olarak bozunmayan kompozitlerin yerini almak igin kullanilabilir
oldugunu tespit etmiglerdir [15].

Gauss H. vd. (2022) caligmalarinda, rejenere seliiloz lifleri (liyosel) ile
gii¢lendirilmis PLA kompozitleri yeni filamentler halinde iglemisler ve 3D
baski i¢in kullanmuglardir. Filamentlerin Young modiili, liflerin eklenmesiyle
arttin1 ve bununla birlikte, kompozitler kolayca basildigini ve agirlikga %10 lif
igeren formiilasyon, ortalama gerilme mukavemeti, Young modiilii ve sirasiyla
64,2 MPa, 4,56 GPa ve %4,93 kopma gerilimi ile 3D baskili numunelerin en
iyi gerilme Ozelliklerini elde ettiklerini tespit etmiglerdir [16].

Tekinalp H. L. vd. (2019) ¢aligmalarinda, hidrofilik bilesikler arasindaki
araylizey adezyonuseliiloz nanofibrilleri (CNF’ler) ve hidrofobik polilaktat
matrisi giiglii olmadigini ve bireysel fibril seviyesinde optimum dagilim
elde edilemedigini, sat polimerin mekanik o6zelliklerinde ¢arpict geligmeler
saglandigini ( %80’e kadar ¢ekme mukavemeti artigi, %200°e kadar elastik
modiil artigt). Sonug olarak, eklemeli imalat endiistrisinde yeni firsatlar
penceresi agabilen, onemli mekanik 6zellik iyilestirmelerine sahip %100
biyobazli yenilenebilir hammadde malzemesinin hazirlanmasi ve 3D baskisi
basariyla sonuglandigini gozlemlemiglerdir [17].

Lamm M. E. vd. (2020) galiymalarinda, katmanli imalatta seliiloz ve
lignin gibi lignoseliilozik bilesenler aragtirmiglardir. Bu malzemeler igin
mevcut mekanik ve fiziksel ozelliklerin bir degerlendirmesi analiz etmisler
ve ¢esitli isleme bilegenlerinin etkisine iliskin fikir Gretmiglerdir. Ahgap ve
lignoseliilozik bazli malzemelerle eklemeli imalatdaki zorluklarin devam
etiklerine, birlestirme, filament iiretimi ve ekstriizyon sirasindaki igleme
sorunlarinin meydana geldigini tespit etmislerdir [18].
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2.7. Diger Organik Katkilar

Pereira D. E vd. (2023) ¢aligmalarinda, atik tarimin dahil edilmesiyle bir
PLA 3D filament (piring kabugu (RH)) iiriin gelistirmek. Sonuglar, alkali
isleminin RH liflerinin kimyasal yapisini degistirdigini ve TGA'nin liflerin
250 °Cye kadar 6nemli 6lgiide bozulmadigint gosterdi. En iyi basilabilirlik,
HR igeriginin %5’1 ile elde edildi ve mekanik 6zelliklerde en diisiik azalmay1
gosteren oldu. Genel olarak, mevcut c¢aliyjma RH liflerinin bagartyla
kullanilabilecegini gozlemlemiglerdir [19].

Sigley E. vd. (2023) caligmalarinda, sanayi sonras: atik poli(laktik asit)
geri dontisimii (PI-PLA) gergek cay ve kahve numunelerinde kafeinin
saptanmasi i¢in kahve makinesi kapsiillerinden elektroanalitik sensorlere
doniisgtiirtilmiis. PI-PLA, eklemeli olarak tiretilmig elektrotlar (AME’ler)
dahil olmak tizere tam elektroanalitik hiicreler tiretmek i¢in hem iletken
hem de iletken olmayan filamentlere doniistiirmiiglerdir. Etkinlestirilmemig
%38,78 PES elektrotlar: kafeinin saptanmasina yonelik etkinlestirilmis ticari
filamentlerden 6nemli 6lglide daha iyi sonuglar verdigini tespit etmislerdir

[20].

Fijot N. vd. (2023) gahgmalarinda, agirlikga %5 TCNF veya ChNF
ile gii¢lendirilmig iki farkli PLA bazlh biyokompozit, fiziksel harmanlama,
ardindan TIPS ve ¢ok oOl¢ekli gozenekli mimarilerin silindirik ve kum saati
seklindeki tasarimlarinda 3D bask: ile gelistirmiglerdir. 3D baskili filtreler,
geometrileri, gbzenekli tasarimlar1 ve 3D baski i¢in kullanilan malzemeleri
ne olursa olsun, filtrelerin tiim uzunlugu boyunca hem gozenek sekli hem de
kanal ara baglantisinda ok yiiksek bir yiizey kalitesi ve tutarlilik sergiledigini
gozlemlemislerdir [21].

Mathiazhagan N. vd. (2023) ¢aligmalarinda, hidroksiapatit pargaciklar
yenge¢ kabugu atiklarindan tiiretilmigtir ve tiip 4 mm duvar kalinhig ile
tiretmiglerdir. Hazirlanan kompozit tiipiin ¢arpmaya dayaniklihik davranist
ve boyutsal kararlihig1, yapr yoni, ¢izgi genisligi, baski hizi, meme sicaklig
ve katman yiiksekligi gibi gesitli deneysel parametrelere gore incelemiglerdir.
Sonuglar, maksimum basing dayanimi igin optimize edilmis parametrelerin
90”lik bir yapr yonii, 0,1 mm’lik bir alt katman yiiksekligi, 20 mm/sn’lik
bir nominal baski hizi, 220 °C’lik bir noziil sicakligi ve 0,2 mm’lik bir ¢izgi
genigligi oldugunu tespit etmiglerdir [22].

Zaidi S.A.S. vd. (2023) ¢aligmalarinda, tezgah tistii bir filament ekstriider
kullanarak katmanlar arasi yapigmayi artirmak igin filament katmanlari igin
bir takviye olarak organosolv ligninin biyolojik olarak pargalanabilen dolgu
maddelerinin kullanilmasi izerine aragtirma yapmuglardir. Kisaca, organosolv
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lignin dolgu maddelerinin, FDM 3D baski i¢cin PLA filamentinin 6zelliklerini
tyilestirme yapildigini ve 3D baskida Young modiiliinde ve katmanlar arasi
yapigmada bir iyilesmeye yol agtigini gozlemlemislerdir [23].

Palaniyappan S. vd. (2023) caliymalarinda, 3D baski uygulamalar igin
yeni PLA biyokompozit filamentlerinin gelistirilmesinde pargaciklar olarak
yengeg kabugu atiklar1 gibi denizcilik endiistrisi atiklarinin potansiyel geri
doniisiimii ve daha temiz doniisiimiine odaklanmuglardir. Filamentler,
ckstriider hizi (20, 30, 40 ve 50 mm/s), ekstriizyon sicakhigt (170, 175,
180 ve 185 °C), ¢evre kogullar1 (yok, hava ve su ortami) ve yenge¢ kabugu
pargacik konsantrasyonu (%0, 1, 5, 7 ve 10). En iyi gerilme mukavemeti 40
mm/s’lik bir ekstriizyon hizi, 180 °Clik bir ekstriizyon sicakligi oldugunu ve
%7 yengeg kabugu pargacigin maksimum gekme ve egilme mukavemeti elde
ettiklerini gozlemlemislerdir [24].

Trivedi A.K. vd. (2023) ¢aligmalarinda, PLA bazli kompozitler, mevcut
biyolojik olarak pargalanamayan ve yenilenemeyen sentetik malzemelerin
yerini alabilecek en yeni malzemelerdir. PLA bazl biyokompozitler olabilir ve
stirdiiriilebilir tirtinlerin en iyi kaynagi olarak kabul edilir. PLA'nin mekanik
ve termal Ozellikleri dogal liflerin ve seliilozun nano ve mikro boyutlarinin
giiglendirilmesiyle gelistirilebileceklerini gézlemlemiglerdir [25].

Jiang J. vd. (2021) ¢aliymalarinda, misir samani tozu ve PLA pargaciklari
ile farkli saman Kkiitle fraksiyonu, ¢ekme sicakligi ve vida hizina sahip
saman/PLA kompozitlerini hazirlamiglar ve saman kiitlesinin etkisini daha
fazla incelemek igin FDM baski testini yapmuiglardir. Kompozitin gerilme
mukavemetinin saman igerigi %15, ¢ekme sicakligi 215 °C ve vida hiz1 60
dev/dak oldugunda en iyi oldugunu gozlemlemisler. Saman igerigi %10,
gekme sicakligs 195 °C, vida hiz1 70 dev/dak oldugunda kompozitin sertligi
en 1yisi oldugunu tespit etmislerdir [26].

Stoof D. vd. (2017) ¢aliymalarinda, dogal elyaf takviyeli kompozit
bilesenler iiretmek igin kaynagik biriktirme modellemesinin kullanilmasinin
tizibilitesini ve igerdigi faktorleri aragtirmiglardir. PLA polimeri iginde
degisen agirlik yiizdelerinde hem kenevir hem de harakeke (Phormium
tenax) iniform 3 mm filamentleri basartyla irettiklerini ve ¢ekme testi
numunelerini basmak i¢in kullanmiglardir. Elde edilen mekanik 6zellikler
agisindan harake’nin faydali bir lif oldugunu destekledigini ve sade PLA
numunelerinin Young modiilii ve gerilme mukavemetini sirasiyla %42,3 ve
%5,4 oranminda agtigini tespit etmiglerdir [27].

Raj S. S. vd. (2020) ¢aligmalarinda, Prosopis Juliflora Elyafi (PJF) ve Poli
Laktik Asit (PLA) igeren bir Biyo kompozit, iki partikiil boyutlu takviye, kaba
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PJF (ortalama 15 um) ve ince PJF (10-50 nm) dikkate alarak iglemiglerdir.
PJFnin eklenmesi, polimerin ¢ekme, egilme ve darbe dayanimlarinda bir
artiy ile sonuglandirmig. PLA’'ya PJF eklenmesi, polimerin sertliginde bir
azalma meydana geldigini gozlemlemiglerdir [28].

Xu D. vd. (2023) ¢alismalarinda, Astragalus kalint1 tozu (ARP)/ PLA
biyokompoziti FDM 3D yazicida yazdirmiglar. Ayni yontemle iki geleneksel
biyokompozit, yani odun unu (WF)/PLA ve piring samani tozu (RSP)/
PLA) hazirlamislar ve biyokompozitlerin 6zelliklerini karsilagtirmali olarak
incelemiglerdir. WE/PLA, tipik kirilgan kirilma ozellikleri gosterdigini,
ARP/PLA ve RSP/PLAnin her ikisi de stinek kirilma gosterdigini ve iig gesit
biyokompozit arasinda, ARP/PLA termal olarak en kararli olaniydi, bunu
sirastyla WE/PLA ve RSP/PLA izledi. Dogal bitki tozunun dahil edilmesinin
PLAnin camst gegig, erime ve soguk kristallesme davraniglart iizerinde
onemli bir etkisi olmadigini. Genel olarak, ARP/PLAnin orta derecede
giiglere, sertlige ve 1slana bilirlige sahip oldugu sonucuna varmiglardir [29].

Zhou vd. (2022) galigmalarinda, PLA/termoplastik poliiiretan (TPU)/
organik montmorillonit (OMMT) kompozitleri iiretmislerdir. Hem sert
matris PLA hem de esnek matris TPU, ¢ok bilesenli kompozitlerde avantaj
saglarken, harmanlanmig matris 6zelliklerini dengeledigini gbzlemlemislerdir.
Agirlikga %5 eklenen OMMT yalmizca matris malzemelerinin mekanik ve
termal Ozelliklerini iyilestirmekle kalmamig ayni zamanda kompozit sarf
malzemelerinin iglenebilirligini ve uygulanabilirligini tespit etmislerdir [30].

Celik S. vd. (2019) caliymalarinda, ergiyik filament fabrikasyonu
yonteminde malzemelerin filament geometrik yapisinda olmasi 6n kogulunu
saglamak igin gegitli kompozit malzemeler iizerine galiymaya yonelik bir
filament ekstriizyon sisteminin gelistirilmesidir. Karbon fiber yogunlugu
arttikga, PLA partikiillerinin numune igindeki etkilesimin azaldigini test
numunelerinde plastik deformasyona neden oldugunu gozlemlemislerdir.
PLA pargaciklart arasindaki etkilesimin azalmasi, yiik etkisi altinda iken
deplasmanda azalmaya neden oldugunu ve karbon fiber orani arttik¢a
gerilme diistiigiinii ve hatta stineklikte artig oldugunu tespit etmislerdir [31].

4. Tartisma ve Sonug

Bu ¢aligmada, son yillarda yapilan galiymalarda PLA polimer matrisine
eklenmesi ile elde edilen yeni kompozit malzemelerin 6zelliklerini arastirmak
icin yapilan aragtirmalar incelenmistir. Yapilan calismalarda kullanilan
organik takviye elamanlar1 ve oranlarinin, elde edilen yeni kompozitlerin
mekanik 6zelliklerinde genel olarak olumlu yonde meydana getirdigi
degisimler incelenmigtir. Ayrica polimer matrisli kompozitlerin {iretim
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tekniklerinde, malzemenin 6zellikleri iizerine etkileri oldugu goriilmiistiir.
Sonug olarak, iiretilen kompozitlerin PLA matrisi igin dolgu maddesi olarak
kullanilmasi, diigitk maliyet, diisiik yogunluk, ytiksek 6zgiil mukavemeti ve
geleneksel inorganik dolgu maddelerine kiyasla isleme ekipmanlarinin daha
az olmasi nedeniyle bir¢ok avantaj sagladigi gortilmiistiir. Ayrica, yapilan
bir¢ok galigmada sertlik, mukavemet, tokluk, boyutsal kararlilik ve aginma,
ciiriime, hava ve yangina karg1 direngli olmasi gibi 6zelliklerin de gelistirildigi
gozlenmistir.

Biyo ¢oziiniir ve biyo uyumlu olan organik malzemelerin kullaniminin
teknolojinin her alaninda etkin bir sekilde rol aldig1 goriilmektedir. Ozellikle
biyo polimerler kisminda yer alan PLAmn farkli bozunma stireglerine sahip
olmasi bu polimerin kullanim alanlarin1 da genigletmistir. Boylelikle PLA
medikal, gevre, paketleme ve tekstil alanlarinda yayginlagmistir. PLA’dan elde
edilen nanolifler, ilag ve doku miihendisligi gibi medikal alanlarda bagarili
bir gekilde kullanilmigtir. Organik takviye malzemelerinin PLAnin fiziksel
ozelliklerini iyilestirebilecegi sonucuna varilmugtir.
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Zirkonyum Oksitin Koyun Hidroksiapatite
Etkisi
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Hasan Gokge?

Ozet

Bu cahismada, farkh oranlarda %3yttria stabilize zirkonyum oksit (ZrO,)
ilavesinin atik koyun femur kemiklerinden elde edilmis olan hidroksiapatite
(KHA) etkisi incelenmistir. Bu amagla 4 farkli kompozit hazirland: ve
preslendikten sonra 1100-1300°C arasinda 4 saat siire ile sinterlendi. Saf
koyun hidroksiapatit i¢in artan sinterleme sicakliklart ile yogunluk, kismi
yogunluk, sertlik ve kirilganlhk indeksi artarken, en yiiksek yatay (8.23+0.28
MPa) ve dikey basma (82.48+5.50 MPa) mukavemeti ve kirilma toklugu
(0.70=0.11 MPam'?) 1200°C* de elde edildi. Satf KHA® in 1300°C’ de
sinterlenmesi beta trikalsiyum fosfat (B-TCP), alfa trikalsiyum fosfat (a-I'CP)
ve kalsiyum oksit (CaO) fazlarma dekompoze olmasina neden olmustur. Bu
sicaklik igin saf KHA' daki dekompoze olma orant %4.1 olarak hesaplandt.
KHA-ZrO, kompozitlerinde dekompoze olma oran, artan sinterleme sicaklhigs
ve ZrO, oram ile %48.1" ¢ kadar artmigtir. KHA-ZrO, kompozitlerinde iki
farkli kalsiyum zirkonat (CaZr,O, ve CaZrQO,) faz1 dedekte edilmig olup, bu
kompozitlerde dekompozisazyonun artiginin CaZrO, fazindan kaynaklandig:
kanaatine varimugtir. 1200°C’ de sinterlenen KHA-2.5ZrO, kompozitinin
KHA-ZrO, kompozitleri igerisinde en iyi 6zelliklere sahip oldugu belirlendi.
Bu kompozitin kirtlma toklugu 1.25+0.08 MPam'?, dikey ve yatay basma
mukavemeti degerleri ise 122.0£2.12 MPa ve 11.21+0.42 MP2’ dir.
Ancak; KHA-ZrO, kompozitinin yetersiz kirilma toklugu 6zelligi nedeniyle
insan viicudunda yiike dayanim gerektirmeyen uygulamalarda kullanilmasi
onerilmektedir.
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1. Girig

Giiniimiiz diinyasinda iskelet sistemi ile 1ilgili kemik hastaliklar1 ve
yaralanmalar1 sikga goriilmektedir. Femur ve tibia kemigi, yiik nedeniyle
strese girer ve kirilir ve/veya yaralanir. Bu durum, kemikle benzer 6zelliklere
sahip biyomalzemelerin tiretilmesine yonelik aragtirmalarin artmasina neden
olmugtur (Dasharath ve Mansoor, 2021: 45). Kalsiyum fosfat tribazik olarak
ta adlandirilmakta olan hidroksiapatit (HA), miikemmel biyouyumluluk
ozelligi nedeniyle son yirmi yilik donem igerisinde implant malzemesi
olarak ilgi goriir hale gelmistir (Ramesh ve Muralithran, 2000: 26). Bu
sebeple gesitli kimyasal yontemlerle iretimi {izerine aragtirmalar yapilmug
ve sol-jel (Baladi ve digerleri, 2023: 16), ¢oktiirme (Murtaza ve Ashgar
Abidi, 2014: 30), mikro emiilsiyon (Lin ve digerleri, 2007: 61), kat1 hal
reaksiyonu (Cao ve digerleri, 2005: 40) ve hidrotermal (Lee ve digerleri,
2020: 29) sentezleme gibi yontemlerle farkli boyutlarda (nano ve mikro)
ve gekillerde (kiiresel, ignemsi, koseli vb. gibi) olmak iizere iiretilebildigi
belirlenmigtir. Ancak; belirtilen yontemlerle {iretimi gergeklestirilen HA’
lerin kemikle benzer nitelikte Ca/P molar oranmna sahip olamadiklar1 ve
kemigin biomimetik yapisina uygun Na*, Zn**, Mg?*, K*, Si**, Ba** ve
F- gibi elementleri igermedikleri belirtilmigtir (Pon-On ve digerleri, 2016:
62). Bu sebeple dogal kaynaklardan tiretilebilirligi tizerine galigilmig ve dogal
kaynaklardan iretilen HA’ lerin, mevcut element bilesimleri, faz yapilari,
kimyasal bilesimleri ve biyoaktivite 6zelliklerinin kemikle uyumlu oldugu
belirlenmigtir (Lohwongwatana ve digerleri, 2021: 47). Dogal kaynaklardan
birisi de atik koyun kemikleridir (Sartoretto ve digerleri, 2016: 24) ve insan
kemigi ile makroyap: olarak benzerlik 6zelligine sahip olmasi nedeniyle
biyomedikal uygulamalarda kullanimi bakimindan uygundur (L1 ve digerleri,
2015: 3). Bununla birlikte gerek kimyasal gerekse biyolojik kaynaklardan
tretilen HA® lerin diigiik kirilma toklugu ve kirilganhigr gibi 6zellikleri
nedeni ile kemik rejenerasyonu uygulanmalardaki kullanimi sinirlidir. Bu
sinirlamay giderebilmek HA® nin biyouyumlulugunu azaltmaksizin mekanik
ozelliklerinin geligtirilmesi ile saglanabilmektedir (Chandu ve digerleri,
2023: 296). Bu amagla kullanilan malzemelerden birisi zirkonya (ZrO,)
olup, ZrO,’ nin sigir HA (Rujijanagul ve digerleri, 2013: 39), mercan HA
(Harabi ve digerleri, 2012: 9) ve sentetik HA' lere (Pujiyanto ve digerleri,
2015: 827) ilavesinin pozitif etkilere neden oldugu belirlenmistir. Bunun
nedeni Tablo 1’ de goriilecegi tizere; ZrO,” in HA’ e oranla daha yiiksek
mekanik 6zelliklere sahip olmasi ve HA-ZrO, kompozitlerinde olugan ara
fazlar nedeniyle tane biiyiimesinin minimize edilebilmesi (Evis ve digerleri,
2009: 29) ve ZrO,’ nin polimorfik doniisiimiiniin kirilma toklugunda artiga
katkida bulunmasidir (Yilmaz ve digerleri, 2016: 42).
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Tablo 1 HA ve ZrO, sevamiklerin mekanik ozelliklevi

Ozellik HA (Al-Sanabani ve  ZrO, (Madfa ve digerleri,
digerleri, 2013: 1) 2014: 5)

Yogunluk (g/cm?) 3.156 6.05

Sertlik (HV) 500-800 1200

Basma mukavemeti (MPa) 100-900 2000

Kirilma toklugu (MPam'/?) 1 7-10

Elastite modiilii (GPa) 70-120 210

Koyun HA ile ilgili literatiirde bulunan ¢aligmalardan, Koyun HA i¢in en
yiiksek yogunluk degerinin 2.719+0.086 g/cm?, sertlik degerinin 125.2+6.3
HYV ve basma mukavemeti degerinin ise 145.98+43.78 MPa olarak 1300°C
de sinterlenmesi neticesinde elde edildigi bildirilmigtir (Akyurt ve digerleri,
2012: 493-494). Ancak; belirtilen bu 6zelliklerin insan viicudunda yiike
dayanim bakimindan yetersiz oldugu ve femur kemiginden daha diisiik sertlik
(480 HV) ve basma mukavemeti (100-230 MPa) degerine sahip oldugu
belirlenmigtir (Pazarlioglu ve digerleri, 2023: 67). Koyun HA' nin insan
viicudunda kullanilirligini ve giivenilirligini artirabilmek amaci ile agirlikga
%5 ve 10 oranlarinda olmak tizere magnezyum oksit (MgQO), niobyum oksit
(Nb,O,), %5Wallostanite (W)-%5Ticari Saflikta Cam (TSC) ve biyoaktif
cam (BC) ile takviyelendirilmeleri ger¢eklestirilmis olup ilgili caligmalara ait
elde edilen sonuglar Tablo 2’ de oldugu tizere 6zetlenmistir. Ancak; Tablo 2’
de verilen bilgilerden goriilecegi {izere, olusturulan kompozitlerin yukarida
femur kemigi igin belirtilen nitelikleri kargilamadigi ve kirilma toklugu ile
ilgili aragtirmalarin yapilmadig belirlenmistir.
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Tablo 2 Koyun HA esasls biyoseramiklere ait veviler

Sicaklik (°C)  Kompozit Yogunluk Sertlik Basma Kaynakca
(g/cm?) (HV)  mukavemeti
(MPa)

1000 2,11 72 32
1100 %5 2,17 89 51
1200 MgO 2,57 165 70 (Demirkol
1300 2,96 263 109 ve digerleri,
1000 2,13 79 42 2012: 493-
1100 %10 2,26 106 63 494)
1200 MgO 2,72 212 71
1300 2,99 458 116
1000 2,13 52 31
1100 %5 2,21 84 39
1200 Nb,O, 2,44 163 59 (Demirkol
1300 2,64 214 80 ve digerleri,
1000 2,19 89 58 2012: 121)
1100 %10 2,26 107 62
1200 Nb,O, 2,55 183 72
1300 2,66 298 88
1000 2,38 77 58
1100 %5W-%5TSC 2,57 101 72 (Demirkol
1200 2,73 181 81 ve Turan,
1300 2,81 197 94 2019:5)
1000 2,15 165,33 60,47
1100 %5BC 2,36 374,00 72,26
1200 2,61 1272,66 78,21
1300 2,65 1612,00 99,14 (Ekren,
1000 2,13 488,00 33,26  2017:18)
1100 %10BC 2,35 612,33 38,70
1200 2,45 774,33 52,44
1300 2,51 1310,66 63,14

Bu gahgmada agirlikga %1, 2.5, 5 ve 10 oranlarinda ZrO, ilavesinin
koyun HA® in mikroyapisal ve mekanik 6zelliklerine etkileri aragtirilmistir. Bu
amagla gerek takviyesiz koyun HA gerekse ZrO, ilaveli kompozitler 1100,
1150, 1200, 1250 ve 1300°C sicakliklarda 4 saat siire ile sinterlenmistir.

2. Deneysel Islemler

Bu ¢aligmada matris malzemesi olarak kullanilan hidroksiapatit, atik
koyun femur kemiklerinin 800°C sicaklikta 2 saat kalsinasyonu ile iiretildi.
Kalsinasyon islemi sonras1 hazirlanan koyun HA yapilar1 seramik havanlarda
63-45 p arahgmna ogiitiildii. Bu agamadan sonra agirlik¢a %1, 2.5, 5 ve 10
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oranlarinda %3Yitriya Stabilize ZrO, (Sigma Aldrich, %99.9 satlikta, 5 u
ortalama tane boyutunda) ilave edildi ve 180 dev/dak hizda 2 saat siire ile
homojenize edilerek koyun HA-ZrO, kompozitleri olugturuldu. Olugturulan
karigimlar KHA-1Z (Koyun HA-%1ZrO,), KHA-2.5Z (Koyun HA-
%2.57r0,), KHA-5Z (Koyun HA-%5ZrO,) ve KHA-10Z (Koyun
HA-%10ZrO,) olacak sekilde kodlandi. Bu asamadan sonra olugturulan
kompozitler ve saf koyun HA British 7253 standartina uygun olacak
sekilde 350 MPa basingta 11+0,2 mm ¢apinda ve 11+0,2 mm boyunda
olacak sekilde peletlendi ve sirastyla 1100, 1150, 1200, 1250 ve 1300°C
de 4 saat siire ile 5°C/dak. 1sitma ve sogutma rejimlerinde sinterlendi.
Sinterleme islemleri sonras1 Argimet yontemi ile destile su ortaminda olmak
tizere yogunluk (Esitlik 1), porozite (Egitlik 2) ve kismi yogunluk (Esitlik
3) degerleri olgilildii. Hazirlanan karigimlarin teorik yogunluklart karigim
formiilii ile belirlenmis olup, KHA-1Z i¢in 3,171 g/cm?® KHA-2.5Z i¢in
3,194 g/cm?®, KHA-5Z i¢in 3,234 g/cm® ve KHA-10Z igin 3,316 g/cm?
olarak hesaplanmugtir.

mk

MI—I11mn E- 1

d =

p= (’““"”"")xmﬂ

mMs—Mmia E.2
d
dk= — E.3

d: Yogunluk (g/cm?), p: porozite (%), dk: Kismi yogunluk (%), dt: Teorik
yogunluk (g/cm?) mk: Kuru agirlik (g), ms: Sudaki agirlik (g), ma: Askidaki
agirhik (g)

Sertlik ve kirilma toklugu olgiimleri i¢in Future Tech FM300 marka
sertlik cihazinda sirasi ile 200 gram yiik 20 san. ve 300 gram yiik 10 saniye
stire ile 10* ar adet Olgiim alinarak Esitlik 4 ve 5° e gore gergeklestirildi.
Kirilganlik indeksi degerleri ise HV/K = oranindan hesaplanmigtir (Li ve
digerleri, 2017: 6).

HV = 0.0018544(P/d?) E.4
K_ = 0.203(c/a) 5(HV)(a)’5 E.5

HVz Sertlik degeri (MPa), P: Uygulanan kuvvet (N), 4: Ortalama iz ¢ap1
(mm?), K : Kirllma toklugu (MPam'?), c=Olusan catlagin, sertlik izinin
merkezine uzakligi (m), a: Sertlik 6l¢limiinde olugan izin yarist (m)
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Basma deneyleri Devotrans Universal test cithazinda (5 kN) 2 mm/
dak.” lik hizda olmak iizere, yanal ve dikey olarak gerceklestirilmistir. Yanal
(Sharafeddin ve digerleri, 2019: 22) ve dikey basma mukavemeti degerlerinin
belirlenmesinde sirasiyla Egitlik 6 ve 7 kullanilmugtir.

F

Bd =7 E.6
2F

By= whh E.7

Bd: Dikey basma mukavemeti (MPa), By: Yatay basma mukavemeti
(MPa), F: Kirilma kuvveti (N), Ao: Kesit alani (mm?), D: Numune ¢ap1
(mm), »: Numune yiiksekligi (mm)

Hazirlanan karigimlar ve saf koyun HA’ lerin sinterleme sicakliklarina
bagl olarak igerdigi fazlarin tiirii ve oranlari, 20-50° lik 26 araliginda
olmak iizere Philips X’Pert marka XRD cihaz ile belirlendi. Sinterlenen
numunelerin yiizey morfolojileri ve tane boyutu degerleri Zeiss M10 marka
taramali elektron mikroskobunda x10000” lik biiyiitme oraninda belirlendi.

3. Sonuglar ve Tartigma

Tablo 3 hazirlanan kompozitler ve takviyesiz KHA® e ait mekanik
ozellikleri ve sinterleme sicakliklarina baglh olarak degisimini gostermektedir.
Saf KHA igin artan sinterleme sicakliklart ile yogunluk (2.16%0.03 g/cm?
ten 2.98+0.02 g/cm? e), kismi yogunluk (68.58+0.74’ ten 94.48+0.64
e), sertlik (0.93+0.15 ten 3.90%0.27 ¢) ve kirilganhk indeksi (1.70+0.27
w'? den 7.10%£0.52 pw'* e) arttigr ancak en yiiksek dikey (82.48+5.50
MPa) ve yatay (8.23+0.28 MPa) basma mukavemeti ile kirllma toklugu
(0.70£0.11 MPam'?) degerlerinin 1200°C’ de elde edildigi belirlendi.
Belirtilen bu durumlarin meydana gelmesinin iki nedeni vardir. Sekil
1’ de goriildiigli tizere; saf KHA nin 1250 ve 1300°C lik sicakliklarda
sinterlenmesi neticesinde ortalama tane boyutu degerlerinin 1200°C” deki
ortalama tane boyutu degerine oranla bir hayli artis gostermesidir. HA
seramiklerde yogunlagabilme davramgi 1200°C’ de, 1100 ve 1150°C’ ye
gore daha yiiksektir; ancak, 1200°C’ nin tizerinde gergeklestirilen sinterleme
islemlerinde her ne kadar yogunlagabilme davramigi artiy gosterse de,
tanelerde biiylimeye ve mekanik Ozelliklerde azalmaya neden olmaktadir
(Mazaheri ve digerleri, 2009: 471). Hall-Petch esitligi (Juang ve Hon,
1996: 17), o, =0,+ fed 2 ( 0 Kopma mukavemeti, k ve o : Malzeme sabiti, d:
Ortalama tane boyutn) , ve artan tane boyutu ile birlikte Sekil 2° de goriilecegi
tizere, HA seramiklerin beta trialsiyum fosfat (B-TCP) fazlarina ilaveten alfa
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trikalsiyum fosfat (a-TCP) ve kalsiyum oksit (CaO) fazlarini igerecek sekilde
ve Reaksiyon 1’ de goriildiigii iizere dekompoze olmasi (Zhang ve digerleri,
2007, 101) mukavemet artan tane boyutu nedeni ile belirli bir degerin
tizerine ¢ikildiginda azalmaktadir.

Ca,(PO,),(OH), - 2Ca,(PO4), + Ca,P,0, + CaO + H,O  R.1

HA seramiklerde yogunlagabilme davranigi ile tane boyutundaki artis
artan sinterleme sicakhigi ile artmaktadir (Chang ve digerleri, 2012: 9), ancak;
yogunlagabilme davranis artan sicakhiga ek olarak dekompoze olma oraninin
artmasi prorozitenin de artmasina neden olmaktadir (Bose ve digerleri,
2013: 33). Bu durum bu ¢aliymada matris malzemesi olarak kullanilan
KHA’ de de gozlemlenmemistir. Bunun sebebi; sinterleme sicaklign 1300°C
ye artirldiginda KHA® deki dekompoze olma oranin %4.1° de kalmasidir.
Bu sebeple, porozite miktar1 artan sinterleme sicakligr ile  %30.66+1.76
den %2.17+0.81" e kadar diigmiistiir. KHA’ in 1200°C’ de sinterlenmesinde
porozite oranit %11.86+1.29 olup, bu sicaklikta en iyi mekanik 6zelliklerin
elde edilmesi ana faz olan HA’ e ilaveten %2.2 oraninda olmak tizere B-TCP
fazini ihtiva etmesidir. HA seramiklerin 1300°C civarindaki karasiz yapist
OH- iyonlarinin salinim hizini artirmakta ve buharlagmalar1 esnasinda tane
igelerine yayilmig gaz bosluklarinin olugmasina sebep olmaktadir (Przekora
ve digerleri, 2023: 24). Bu sebeple ozellikle bu sicaklikta yiiksek oranda
dekompoziasyonun goriildiigii HA seramiklerde tane biiyiimesi ile birlikte
mekanik Ozelliklerde azalmaya neden olur (Tag ve digerleri, 1997: 8).
Benzer davranig sigir (Kusrini ve Sontang, 2012: 81) ve hindi (Pazarlioglu
ve digerleri, 2014: 24) gibi biyolojik kaynaklardan {iretilmis HA® lerde de
gozlemlenmigtir. Ancak; HA+B-TCP fazinin bir arada bulunmasi gerek
biyolojik gerekse mekanik ozellikler bakimindan pozitif etkiye neden olur
(Jackson ve digerleri, 2004, 254-256). Bunun temel nedeni, B-TCP’ 1n
HAe oranla viicutta daha yiiksek oranda emilme oraninin yaklagik olarak 10
kat daha fazla olmasi1 (Zhao ve digerleri, 2014: 40) ve kirilma toklugunun
HA e oranla daha yiiksek oranda olmasidir (Laasri ve digerleri, 2012:
340). Ancak; HA+B-TCP birlikteliginde B-TCP oraninin %5’ in iizerine
¢tkmasi, HA' nin belli bir kisminin a-TCP ve CaO fazlarina doniigmesine
neden olmakta ve bu doniigiim neticesinde olugan a-T'CP ve CaO fazlarinin
mekanik 6zelliklerinin gerek HA gerekse B-T'CP” a oranla daha diigiik olmasi
ve HA esash biyokompozitlerin viicut i¢i kararliliklarinda azalmaya neden
olmas1 s6z konusudur (Janackovic ve digerleri, 2010: 36).
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Tablo 3 KHA ve KHA-ZrO, kompozitlerinin ozelliklevinin ZrO, oranlarina ve
sinterleme swcakliklarma bagls olavak degisimi

Sicaklik (°C)  Ogzellik KHA KHA-1Z KHA-2.5Z KHA-5Z KHA-10Z
1100 2.16+0.03 2.24%0.02 2.34+x0.01 2.29+0.02 2.26+0.01

0
1150 %’ 2.37£0.00 2.44%0.03 247+0.02 2.43+0.02 2.42+0.01
1200 'gnmg 2.68+0.01 2.77%x0.03 2.74x0.01 2.68+0.02 2.64%+0.03
1250 ;9 2.79+0.03 2.91+0.03 2.88+0.01 2.85+0.03 2.85%+0.00
1300 2.98+0.02 2.97+0.01 2.94+0.03 2.92+0.02 2.84+0.03
1100 Py 30.66x1.76 27.80=0.86 27.20+0.51 28.81+£0.49 29.15%0.67
- S
1150 < 23.83+0.11 21.35+1.10 21.10=0.88 23.92+0.89 25.94+0.11
L
1200 ] 11.86+1.29 7.49+0.90 10.30+0.75 13.83%+0.72 18.19+1.17
©
1250 3 6.85+1.04 3.22+0.25 5.21+x093 792+041 9.89+0.36
~

1300 2.17+0.81 2.17x0.57 4.41+0.71 5.37x0.49 10.48=1.22
1100 68.58=+0.74 70.87+0.84 71.88+0.78 70.67=0.65 69.89+0.62

1150 - 3 75.15+£0.55 77.01=0.85 77.57+0.68 75.15%0.71 73.17+0.62
1200 g é 84.99+0.35 87.54=0.68 85.84+0.48 83.03x0.25 79.83+0.66
1250 xgn 88.63+x1.08 91.76=0.96 89.50+0.58 88.25+0.48 86.91+0.43
1300 ' 9448+0.64 93.68+0.56 91.67+1.07 91.05+0.71 85.82+1.05
1100 — 0.93+0.15 0.88+0.12 1.02+0.07 0.99+0.05 0.94%0.13
1150 g 1.09+0.14 1.40%+0.28 1.64%+0.08 1.08+0.04 1.03+0.11
1200 4 2.83+£0.38 2.60%+0.28 2.96x0.32 2.07x0.30 1.84%+0.34
1250 g 3.24+0.30 3.78%€0.19 3.85+0.15 2.85+0.33 2.46x0.31
1300 @ 3.90+0.27 3.84x0.20 4.01+x0.22 3.52+0.27 3.08%0.26
1100 0.54+0.09 0.64=0.00 0.70+0.03 0.54+0.02 0.53%=0.03
1150 g §n§ 0.60x£0.15 0.66=0.12 0.72+0.08 0.68+0.11 0.60=0.01
1200 = _-_é: E 0.70+0.11 0.92+0.15 1.04+0.12 0.91+0.17 0.84%0.04
1250 22 % 0.66=0.10 0.74+0.19 1.25+0.08 1.03+0.13 0.98=0.22
1300 0.55+0.09 0.67x0.20 0.75%=0.15 0.56+0.16 0.54=0.18
1100 1.70+0.27 1.37+0.19 1.45+0.11 1.58+0.10 1.71+0.25
1150 fg.i . 1.80x0.24 2.12x043 2.28+0.11 1.82+0.07 1.76+0.18
1200 Eb.g i 4.26x0.58 2.82x0.30 2.84+0.43 2.27x0.33 2.18+0.40
1250 é = 457042 5.10+0.26 3.06+0.12 2.76*x0.32 2.49%+0.31
1300 7.10+£0.52 5.69%£0.30 5.33+0.30 5.63+x0.49 6.24x0.47
1100 . 35.14+2.51 38.00x4.24 53.50+3.53 46.00+£2.82 39.00%=3.61
1150 % é 61.08+3.51 67.50+2.12 79.00x1.41 75.50%5.65 72.00+4.94
1200 if 82.48+5.50 87.90x4.67 105.5+3.53 97.50+2.12 88.00+3.55
1250 —%é 73.55+£4.04 98.50x4.94 122.0+2.12 113.5%£3.53 103.5+5.31
1300 a 64.27+0.55 108.0+5.65 118.0+£2.82 90.00*+5.65 78.50+3.43
1100 3.02+0.48 3.06x0.31 5.34+0.24 3.60+0.42 3.33x0.11
1150 b E 4.02x0.38 3.94+0.35 7.09x£0.25 4.94%+0.29 4.69+0.26
1200 § % g’ 8.23+0.28 5.58+0.37 9.30x0.30 8.80+0.39 8.57+0.41
1250 o ‘é 559+0.65 7.69x0.40 11.21+x0.42 9.19+0.69 9.08+0.38

1300 5.36+x0.46 7.90x0.34 10.50x0.56 6.42+0.43 5.53+0.24
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Sekil 1 1200, 1250, ve 1300°C” lik swcakliklarda sintevienen Saf koyun HA’ ya ait SEM
mikvoyapr goriintiilers
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CaCal

L]
L3
18 oo ) uak La!ﬁuﬂ-' ¢ W wpw m p wn'{m ®
*

v “'i H E!‘ul&'\"' Wlnmgh o byl . Blﬂlk;IukD(DC:‘ H;B(‘:) ﬂ-lel(%) o-TCP (%) | Ca0 (%)
. ] ] f f
T Y === ==
1250 o974 1.0 1.6 -
eS¢ 1300 55,9 1.3 2.6 0.2

Sekil 2 Saf koyun HA’ nn sinterleme swcakliklarina bagh olarak icevdigi fazlar ve
[fozlarm ovanwma gosteren (a) XRD, (b) Rietvield analizi verileri

Bu ¢alismada B-TCP oranmnin %5’ in altinda altinda olmasi nedeniyle
saf KHA® in kismi yogunlugu artan sicakhikla %68.58+0.74’ den
%94.48+0.64’ ¢ kadar artiy gostermigtir. Ancak; koyun HA-ZrO,
kompoztilerinde artan ZrO, oram ile 1250°C’ de sinterlenmis KHA-10Z
kompoziti i¢in %86.91+0.43” ¢ kadar gerilemigtir. Bu kompozitin 1300°C°
de sinterlenmesi kismi yogunluk degerinin %85.82+1.05 ¢, porozite oranin
ise %9.89+0.36’ dan %10.48+1.22” ye artmasina neden olmugtur. Bunun
nedeni; Sekil 3 (d)’ de ve Tablo 4’ de goriilecegi lizere, ana faz olan HA’
in toplamda %48.1" lik kisminin B-TCP ve a-TCP fazlarmna dekompoze
olmasidir. Sentetik (Castkova ve digerleri, 2016: 36) ve/veya biyolojik
kaynaklardan (Miecznik ve digerleri, 2016: 42) tiretilmis HA’ lere agirlikca
%10 oranminda ZrO, ilave edilerek olugturulan kompozitlerde de benzer
davranisin meydana geldigi belirtilmigtir. Tablo 4’ de goriilecegi tizere artan
ZrO, oran1 KHA biinyesinde bulunan ve ana faz olan HA’ in dekompoze
olma oraninda artiga neden olmusgtur. Ancak; saf KHA® da tespit edilen CaO
fazs KHA-ZrO, kompozitlerinde meydana gelmedigi belirlendi. Bunun
nedeni; Reaksiyon 2’ de goriilecegi iizere, HA® deki Ca*?iyonunun ZrO, ile
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CaZr, O, ve/veya CaZrO, fazlarim meydana getirmesidir (Lazar ve digerleri,
2008: 591-593).

Ca,,(PO,),(OH), + Y-ZrO, — 3 B-a(Ca,PO,), + CaZr,0, + CaZrO,
+HO R.2

1300°C’ de sinterleme HA oranimin KHA-17 de %5’ nin, KHA-2.57°
de %5.3, KHA-57" de %26.8’ nin, KHA-10Z" de %48.1’ nin BTCP ve/
veya a-T'CP fazlarina dekompoze olmasina neden olmugtur. KHA-5Z ve
KHA-10Z kompozitlerinde dekompoze olma oranlarinin diger sicakliklarda
da KHA-1Z ve KHA-2.5Z kompozitlerinden daha yiiksek oranda oldugu
goriilmektedir. Bunun nedeni CaZrO, fazinin olusumudur . CaZrO, fazinin
olusumunun HA-ZrO, kompozitlerinde dekompoze oranini artirdig
Paluszkiewicz ve digerleri tarafindand a onaylanmugtir (Paluszkiewicz
ve digerleri, 2004: 704). KHA-5Z ve KHA-10Z kompozitlerine ait
yogunlagabilme orani bu sebeple KHA-1Z ve KHA-2.5Z kompozitlerine
oranla daha diigiiktiir. Ciinkii; HA® nin kendisinden daha diigiik yogunluk
degerlerine sahip olan B-TCP (3.07 g/cm®) ve/veya oTCP (2.86 g/
cm®) (Hong ve digerleri, 2002: 23) fazlarina dekompoze olma oranlari,
KHA-1Z ve KHA-2.5Z kompozitlerine oranla KHA-5Z ve KHA-10Z
kompozitlerinde daha fazladir. Bu sebeple KHA-1Z igin 2.24+0.02 g/
cm® ten 2.97+0.01 g/cm® e, KHA-2.57Z igin ise 2.34+0.01 g/cm® den
2.94+0.03 g/cm? e giktig1 belirlendi. Kismi yogunluk degerleri goz Giiniine
alindiginda benzer davramg goriildii. KHA-ZrO, kompozitleri igerisinde
en yiiksek kirilma toklugu degerinin 1.25+0.08 MPa m'? ile 1250°C’ de
sinterlenmis olan KHA-2.5Z kompozitine ait oldugu ve bu degerin saf
KHA dan (0.70%£0.11 MPam'?) yaklasik %78 oraninda daha fazla oldugu
belirlendi. KHA-ZrO, kompozitlerinde en yiiksek sertlik (4.01+0.22),
dikey (122.0+2.12 MPa) ve yatay (11.21+0.42 MPa) basma mukavemeti
degerlerininde KHA-2.5Z kompozitine ait oldugu belirlendi. Bu durumun
ti¢ temel nedenin olabilecegi kanaatine varildi. Bunlardan birincisi; Tablo 4°
te goriilecegi tizere, KHA-2.5Z kompozitinde CaZr,O, fazinin olugmasidur.
Benzer fazin KHA-1Z kompozitinde de olugmasmna ragmen KHA-2.5Z
kompozitinde daha iyi mekanik ozelliklerin elde edilmesinin nedeni;
agirhga %1 oraminda ZrO, ilavesinin HA matrisinde meydana gelen tane
bityiimesini baskilayamamasidir (Ferreira ve digerleri, 2022: 48). Ikincisi;
Sekil 4’ te goriilecegi iizere, KHA-2.5Z kompozite ait ortalama tane
boyutu degerlerinin diger KHA-Z kompozitlerine oranla daha diigiik
olmasidir. Ugiinciisii ise; KHA-5Z ve KHA-10Z kompozitlerinde varlig
tespit edilen CaZrO, fazinin HA ve ZrO, malzemelerinin sinterlenmesi
esnasinda tane smurlar1 boyunca ayrigmaya (Dhaliwal ve digerleri, 2022:
59), heterojen dagilimli tane olugumlarmna (Silva, A.P. ve digerleri, 2019:
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45) ve mikrogatlak (Silva, V.V. ve digerleri, 2001: 61) olusumuna neden
olmasidir. Belirtilen bu durumlar Sekil 4’ te goriilecegi tizere, KHA-5Z ve
KHA-10Z kompozitleri iginde gozlemlenmigtir. HA-ZrO, tane sinirlarinda
ayrigmalar ve mikrogatlak olugumlari toplam kesit alaninda azalmaya
neden olduklarindan dolayr basma testleri esnasinda olusan kuvvetlerin
etkisi ile kirilmayr kolaylagtirdiklarindan dolayr ( KHA-5Z ve KHA-10Z
kompozitlerinde dikey ve yatay basma mukavemeti degerleri KHA-1Z
ve KHA-2.5Z kompozitlerine oranla daha disiiktiir. Mikrogatlaklarin
olusum nedenlerinden bir digeri de ana faz olan HA ile kiyaslandiginda
dekompozisazyon nedeni ile olugan B- ve a-T'CP fazlarinin termal genlesme
katsayilarinin uyumsuzlugudur (Miao ve digerleri, 2004: 30). Ancak bu
kadar olumsuzluklara ragmen, tiim KHA-Z kompozitlerinde saf KHA
ile kiyaslandiginda daha yiiksek oranda dikey ve yatay basma mukavemeti
degerlerinin elde edildigi belirlendi. Bunun iki nedeni vardir. Bunlardan
birincisi; KHA-Z kompozitlerinde olusan CaZr,O, (5.16 g/cm?, Marxreiter
ve digerleri, 1990: 25) ve CaZrO, (4.78 g/cm?®) (Elbelghitti ve digerleri,
1995: 51) fazlarinin ana faz olan HA ve dekompozisazyon sonucu olugan
B- ve a-T'CP fazlarina oranla daha yiiksek teorik yogunluk degerlerine sahip
olmasidir. Tkincisi ise; belirtilen gerek takviye malzemesi olarak kullanilan
ZrO, gerekse CaZr,O, (180 GPa) (Khor ve digerleri, 2004: 182) ve CaZrO,
(164 GPa) (Hou, 2008: 403) fazlarmin elastite modiilii degerlerinin B-
(162 GPa) (Chicot ve digerleri, 2013: 3) ve a- (80 GPa) (Ayed ve digerleri,
2013: 141) TCP’ den daha yiiksek oranda olmasidir. Kirilganhk indeksi
degerleri incelendiginde gerek KHA, gerekse KHA-ZrO2 kompozitlerinde
artan sinterleme sicakhigr ile artiy gosterdigi belirlendi. Saf KHA igin
1.70£0.27uw"? den 7.10+0.52 uw'/® ye artig gostermig olup, sat KHA i¢in
en iyi yatay ve dikey basma mukavemeti ile kirilma toklugu degerlerinin
elde edildigi 1200°C’ de 4.26+0.58 w'? oldugu belirlendi. KHA-2.5Z igin
ise 3.06+0.12 u'? olarak belirlendi.
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Sekil 3 (n) KHA-1Z, (b) KHA-2.5Z, (¢) KHA-5Z ve (d) KHA-10Z kompozitlerine ait
XRD analizleri

Tnblo 4 KHA-ZrO, kompozitlerinde olusan fazlar ve Rictvield analizi ile belivlenmis
oranlar

Kompozit  Sicaklik (°C) Kimyasal Bilesim (%)

B-T'CP a-TCP CaZr,O, CaZrO
1100 98.0 1.0 - 1.0 -

1150 97.6 1.5 - 0.9 -
KHA-1Z 1200 96.9 2.4 - 0.7 -
1250 95.9 2.6 1.0 0.5 -
1300 94.8 2.1 2.9 0.2 -
1100 98.6 0.8 - 0.6 -
KHA- 1150 96.8 1.6 - 1.6 -
2.5Z 1200 95.5 2.6 - 1.9 -
1250 94.2 3.6 - 2.2 -
1300 92.4 2.8 2.5 2.3 -
1100 95.0 0.7 0.7 2.2 1.4
1150 94.0 1.2 0.8 2.1 1.9
KHA-5Z 1200 82.5 12.9 1.0 1.2 2.4
1250 79.4 17.1 1.5 0.5 3.0
1300 68.8 244 2.4 - 4.4
1100 84.8 6.4 2.2 4.1 2.5
1150 78.5 13.0 2.5 1.5 4.5
KHA-10Z 1200 63.3 27.8 2.6 - 6.3
1250 54.0 33.9 3.8 - 8.3
1300 41.9 434 4.7 - 10
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Sekil 4 1200-1300°C swaklik avaliklarmda sinterlenen KHA-ZrO, kompozitlerine ait
SEM mikvoyap: goriintiileri

4. Sonuglar
Bu galigma neticesinde agagida belirtilen sonuglara ulagiimugtir.

o KHA® in artan sicaklikla yogunlagabilme davranis1 ve sertligi artmakta
iken, en 1iyi dikey ve yatay basma mukavemeti ile kirilma toklugu degerleri
1200°C’ de elde edilmistir.

o KHA’ in 1300°C’ de sinterlenmesi neticesinde toplam dekompoze olma
orant %4.1” e ¢itkmustir.

o Artan sinterleme sicakhigr ve ZrO, oranmna bagl olarak KHA-ZrO,
kompozitlerinin dekompoze olma oran1 %48.1° e gtkmugstur.

o KHA' ya agirlikga %2.5 oraminda ZrQ, ilavesi ile KHA® nin mekanik
ozelliklerinde biiyiik oranlarda artiglar saglanabilmistir.

0 KHA-2.5ZrO, kompozitinin gerek diger KHA-ZrO, kompozitlerinden
gerekse satf KHA® dan daha iyi 6zellikleri olmasina ragmen, insan viicudunda
yiike dayanim gerektiren uygulamalarda kullanilmas: 6nerilmemektedir.
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Chapter 6

Water-Borne Polyurethane Based Composites
and Their Applications in Functional Textile
Coatings

Giilgin Baysal'

Abstract

Polyurethanes have gained great attention owing to their biocompatibility,
biodegradability, excellent mechanical strength, tailorable chemical, and
physical forms in the industrial field in recent years. While the performance
properties of the polyurethane material can be improved with the composite
structure formed by reinforcing different types of nano particles (3D fillers,
nanofibers, nanotubes, and plate-like filler) into polyurethanes, it can also
pave the way for different application areas. Fillers can be used to modify the
crystallinity, molecular arrangement, crosslinking, and functional chemical
groups of the water-based polyurethane (WPU) based composite structure.
Polymer nanocomposite coatings are a subject of study that requires the
engineering of composite materials that combine the advantages of different
components. In this study, researches and recent developments in the design
and preparation of WPU-based composite coatings that can be used in the
development of functional textiles and positive impact of WPUs composites
on the future prospects of this field are presented. While this study enables
researchers to gain awareness of the potential applications of functional
textiles designed with WPU composite coatings, it can encourage researchers
for new research in terms of diversifying the application forms with different
materials.

1. INTRODUCTION

Polyurethanes (PUs), discovered by Otto Bayer in 1937, are one of the
most widely used polymers on the global market'®. PU material is a
functional material with its high mechanical flexibility, biodegradability, and
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physicochemical properties. Increasing environmental awareness in recent
years has led to the search for green materials compared to traditional solvent-
containing environmentally hazardous materials, and therefore water-based
polyurethanes (WPUs) have emerged as an alternative material to solvent-
based polyurethanes*. WPUs are an environmentally friendly material with a
low volatile organic compound (VOC) content. The low VOC ratio and the
possibility of using precursors from renewable sources have made WPUs an
attractive material from a sustainability perspective®. The properties of PUs
such as flexibility, elongation, high impact and abrasion resistance enable
them to find applications in textile, leather, acrospace, furniture, fibers,
elastomers, adhesives, sensors, electronic components, paints, coatings,
biomedical and other industries®!!. WPUs are preferred in leather finishing,
synthetic coating and textile lamination due to their non-toxic, VOC-free,
soft, high-strength film-forming properties'?. As a functional material, with
properties such as good corrosion resistance, high acid and alkali resistance,
mechanical properties and wear resistance, PU is widely used in military,
defense, construction, transportation, and other fields. However, in recent
years, researchers have been investigating various ways to develop new PU
coatings in line with the requirements of the new age. Especially with the
development of nanotechnology, researchers are trying to use nano materials
together with traditional PU coatings to increase the performance of PU
coatings'?.

PUs are segmented polymers consisting of a hard segment (HS) containing
isocyanate, which provides strength and durability to the material, and a
soft segment (SS) containing polyol, providing flexibility’*. By changing the
material types and segmented structure ratios included in the PU structure,
materials with different properties can be obtained. Water-solvent WPUs
are similar in performance to conventional solvent-based PUs and have a
wide range of applications (Fig. 1). such as coatings, textiles, biomedical
applications, adhesives and foams!*7.
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Figurve 1: Potential application aveas of polyurethane.

Although they find different usage areas, independent use of PUs may
not provide sufficient mechanical and thermal properties in some cases’®.
On the other hand, in addition to good physical properties, properties such
as high mechanical performance, UV resistance and flammability should
be further improved in terms of resistance to harsh conditions'. WPU is
a high performing polymer in coatings, composite materials, adhesives,
foams, elastomers and etc. WPU coatings have chemical and heat resistance,
mechanical and physical durability properties. In recent years an important
research area to obtain functional WPU coatings is the experimental design
and formulations of nanocomposite coatings containing nanocarbon particles
(carbon nanotubes, graphene, graphene oxide (GO), graphene, etc.) and
inorganic nanoparticles (metal, metal oxide nanoparticles, etc.)*?°. Over the
past decades, by adding these functional nano-reinforcement materials in
small contents have been used to improve the corrosion resistance, mechanical
and thermal properties of coatings by incorporating them into coating
formulations®!. The incorporation of functional fillers into polymer matrices
is an effective method that increases the performance of PU composites®.
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These systems, which are formed by dispersing nanoparticles into a polymer
matrix, are used to improve the properties of the composite material such as
optics, conductivity and abrasion resistance?*. WPUs produced in this way
owing to the incorporation of nanoparticles exhibit outstanding advantages
such as good elasticity, weathering resistance, solvent/chemical resistance,
pH and thermal stability, mechanical strength and biodegradability, along
with surface properties that can be modified or improved?. Functional WPU
polymer is a high performance polymer that can be used in fields such as
composites, medicine and electronics**. Recently, many articles have been
published on WPU-based composites containing carbon nanotubes or
graphene platelets to develop high-performance and electrically conductive
WPU coatings®. Recently, the current trend is to design new materials that
offer antimicrobial protection by coating or making surfaces functional by
reducing the adhesion of microorganisms to surfaces or biofilm formation
of pathogens®.

Applications of WPU nanocomposite coatings to various technical
tields such as textile, biomedical and defense industries have been reported.
Therefore, research has turned to more sophisticated WPU nanocomposite
coatings that can be used in application areas where higher value-added
products can be obtained instead of neat WPU-based materials®*. With
research and technological developments, there is a great interest in
the design and production of functional textiles today. It is among the
expectations that textiles, which are protective substances between humans
and the environment, protect users from harmful factors. These special needs
require the modification of textiles and the expansion of their usage areas.
There is a need for UV protective, waterproof-breathable, NIR shielding
and antibacterial textiles especially for outdoor applications?*?”. This study
mainly covers the major developments in the field of functional textile
coatings prepared with WPU composite coatings, with special emphasis on
the coating material and processes, application areas and related challenges
for future advancement.

2. THE STRUCTURE OF POLYURETHANE AND COATING
PROCESSES OF WATER-BORNE POLYURETHANE

The Structure of Polyurethane

There are various ways of using polyols and isocyanates, which are the
essential components included in the structure, to obtain a water-based
polyurethane with the desired properties. Generally, in the synthesis reaction,
the first step is polyaddition polymerization resulting in a gradual growth
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of polyol containing the stabilizing hydrophilic moiety (OH/NCO<1) with
the excess isocyanates. This polymerization process results in isocyanate-
terminated prepolymers in the presence of a solvent (such as acetone or
methyl ethyl ketone). This reaction is followed by the interaction of excess
isocyanates with amines. In the last step, the chains of the prepolymers are
extended by adding diamines and diols*.

PUs are the only class of plastics obtained by extensive changes in one
property such as thermosetting or thermoplastic, rigid or flexible, rigid, or
open cellular type. The location and structure of -ol and isocyanate included
in the PU structure is very important in determining the properties and
final applications of the polymer. In the segmented PU structure, the hard
segment is composed of isocyanate and chain extender, while the soft
segment is composed of polyols. The reaction of the prepolymer with the
chain extender increases the molecular weight, while the hard and soft
segments used in different proportions form a block copolymer. Polyols
allow PUs to have good tensile properties with high Tm, while isocyanates
allow them to degrade without causing toxic problems. Diols or diamines
are chain extenders used to form the Mw of the polymer and to increase the
length of the hard segment'®.

Coating Processes

In order to be effective on the physico-chemical properties of WPU
products, it finds application as a coating material in different forms such as
fibers, foams, and films. The coating process can be applied by methods such
as spraying, dipping/wetting, powder coating, roller coating. The coating can
provide smoothness, corrosion resistance, hydrophobicity; resistance to acidic
or basic environments and thermal stability to the applied surface. Surfaces
coated with WPU-based composite can be used in the fields of biomaterials,
textiles, and defense technologies. In this context, high performance WPU
coatings are an important research topic for the development of domestic
automotive and other technical coating materials in recent years?.

3. COMPOSITE COATINGS FOR FUNCTIONALIZATION
OF TEXTILES

The design of the surfaces of textile materials as nano-structured and
their application potential in the field of biomedicine have revealed that
films produced from biopolymers and coatings containing nanoparticles are
an important alternative in terms of improving the surface modification of
textiles. Basic coating process of textiles with functional agents is given in
Fig. 2.
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Figure 2: Basic conting process of textiles with functional agents.

There are methods in which functional textile surfaces are obtained by
using nanocomposite coatings, which consist of direct functionalization
methods where the nanocomposite coating is transferred directly to textile
tibers, and indirect methods where the composite is produced and then
applied to textile materials. Metal nano oxides ((copper oxide (CuO), zinc
oxide (ZnO), titanium dioxide (TiO,), magnesium oxide (MgQO), silver
(Ag), copper (Cu), Ag/Ti0,, Zn/CuO, etc.)) have large surface and also are
suitable for coating of fibers. Therefore, they are used to form functional
composites to use for surface modification of textile materials?®. Recently,
nano-silica, titanium dioxide, graphene and nanoclay coatings have gained
importance to improve the properties of polymer nanocomposite (PNC)
coatings and mechanisms for create effective surfacial mitigations. The
nano fillers used are classified according to their size as 0D (nanoparticles),
1D (nano rods, nanotubes, or nanowires), 2D (nano films, nanosheets or
nanoplatelets). On the other hand, PNCs can be classified according to the
nanofiller sizes included in the structure®. With the increase in research
on polymer nanocomposites, it is possible to develop new material classes
with unique structure-property relationships. Although these materials are
generally started to be obtained by using inorganic fillers, studies on the
superior potential of these materials are quite new. Recently, studies on the
development of protective coatings for high-contact surfaces in healthcare
institutions have increased®.
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4. RESEARCHES ON APPLICATIONS OF WATER-BORNE
POLYTURETHANE BASED COMPOSITE COATINGS FOR
FUNCTIONAL TEXTILES

One of the areas where polyurethane coatings are extensively used is
to protect the applied surface against corrosion. This protection feature of
polyurethanes has been enhanced by adding additives and nano-fillers to
the polyurethane. These nano-fillers included in the structure can improve
the barrier property of the coating by increasing the microscopic areas.
Polyurethane composite coatings are frequently preferred in biomedical
device and other commercial surface systems. Because these coatings,
which are resistant to bacteria and microbes, and reduce infections, have
decontamination properties. On the other hand, it is used as a top-coat
camouflage material in defense technologies, in aircraft and strategically
armed vehicles. These coatings exhibit improved physical properties, high
mechanical strength and chemical resistance against high temperatures and
adverse environmental conditions. In the literature, the relationship between
the mechanical properties and strength of the coatings used in the production
of high-performance materials is examined. Polyurethane/graphene coating
systems, one of the research subjects, have been used to impart properties
such as electrical and thermal conductivity and antibacterial activity to the
textile surfaces on which they are applied. In this context, various nanofillers
have been used in the development of nanocomposite coatings. The inclusion
of these materials in polyurethane coating formulations can cause structural
modification of the polyurethane. The nano-fillers included in the coating
formulations have a decisive role in the resistance of the coating to chemicals,
heat, and moisture with their improved surface properties. Therefore, studies
on polyurethane nanocomposite coatings have shown that high performance
coatings can be obtained with desired properties?”. With the increase in the
demand for technical textiles in recent years, multifunctional coated fabrics
are among the products that attract attention®. In this paper, the researches
made in the last five years regarding the potential applications for water-
based polyurethane-based composite coatings and functional textiles were
determined and these researches are given below according to the fillers used
in the resin matrix.

4.1. Metals and Metal Oxide Nanoparticles-Incorporated Water-
Borne Polyurethane Composites

Shen et al. designed and prepared functional inorganic ZnO nanoparticles
(ZnO NPs) used as reinforcement material with UV protection property
for use in water-based polyurethane acrylate (WPUA) composite coating.
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PUA@ZnO NP composite coatings with silane coupling agent modified
ZnO NPs with different morphologies were prepared and their structural
characterizations were made. WPUA@ ZnO NP emulsions were applied to
cotton, PET, and PP fabrics then, mechanical, and interfacial properties of
coated fabrics were investigated. ZnO NPs achieved efticiently UV initiation
and improved the UV absorptions and thermal properties of the waterborne
polyurethane acrylate composite coating to which they were added. In
addition, improvements were observed in the mechanical properties,
abrasion resistance, water, acid and alkali resistance of the fabrics®!.

Zhang et al. firstly prepared the silver/water-based polyurethane-acrylate
(Ag/WPUA) coating by combining a new and easy method, reduction, and
polymerization reactions. In this study, antibacterial finishing was carried out
with Ag/WPUA coating under UV radiation. The characterizations of the
obtained coatings were made by transmission electron microscopy (TEM),
Fourier transform infrared spectra (FTIR) and X-ray diffraction (XRD).
According to the results of the analysis, 99.99% antibacterial activity was
obtained for E. coli and S. aureus. On the other hand, the applied coating
preserved the tensile strength and thermal stability properties of the fabrics®.

Xu et al. prepared a mixture by adding SiO, particles and multi-aperture
silica aerogel (SA) modified with silane coupling agent to water-based
polyurethane acrylate (WPUA) and applied to cotton fabrics to obtain a
thermally stable water-repellent protective surface. The results showed that
the thermal stability of the coated fabric was improved with SA and SiO,. It
has been determined that the SA concentration increases the hydrophobicity
of the surface, and the contact angle reaches 120° when the SA concentration
isused as 4%. In this study; the test data obtained as a result of the combination
of SA and SiO, with WPU in the coating of cotton fabrics were promising
tor developing physical and chemical protective clothing™.

4.2. Carbon Materials-Based Water-Borne Polyurethane
Composites

4.2.1 Water-borne polyurethane/carbon nanotube composite
coatings

Nyugen et al. prepared a multifunctional conductive composite ink
by incorporating a mixture of carbon nanotubes (CN5) and heat-treated
Ti,C, T MXene into the WPU matrix. Composite films with high electrical
conductivity and mechanical flexibility were produced with this mixture.
This composite was reported as a practical approach in terms of providing
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superior electromagnetic shielding and thermal performance in ink-printed
wearable electronic applications.

Dai et al., used a green method to produce 70/30 polyester/cotton
fabric with the properties of hydrophobicity and electromagnetic shielding.
For this purpose, two-component water-based polyurethane dispersions
modified with hydroxyl-terminated polydimethylsiloxane were synthesized
and 80% CNT and 20% graphene were included in this polymer matrix.
The contact angles of the fabric coated with this polymer matrix containing
woven materials were obtained as 103.4° and 153.6, respectively. It has
been determined that the coated fabrics produced with a green and simple
method exhibiting high electromagnetic shielding (EMI) performance have
high potential in EMI applications®.

Inanotherstudy, Wuetal.,developedanewwater-processablethermoelectric
coating material made of waterborne polyurethane, multi-walled carbon
nanotubes (MWCNT) and poly(3,4-cthylenedioxythiophene) polystyrene
sulfonate (PEDOT:PSS) composite. The fabricated composite material
was coated on commercial cotton and polyester yarns. Compared to cotton
yarn, polyester filament showed better coverage and was found to be more
preferable as a coating surface than cotton fabrics®®.

4.2.2 Water-borne polyurethane/graphene and graphene derived
nanofiller-incorporated coatings

Graphene material is a planar sheet of sp2-bonded carbon atoms.
Recently, it has attracted great attention as the basic building block for
advanced materials with various application areas. Graphene, which has
superior electronic, thermal, and optical properties, differs from other three-
dimensional materials. There are studies of functional textiles in which
graphene is used as a filling material. For example; Textile fabrics were coated
using graphene or graphene composites, and the properties of these fabrics
such as electrical conductivity, thermal stability and antibacterial activity
were investigated®”. Graphene oxide (GO) shows high chemical activity due
to the presence of oxygen functional groups such as hydroxyl, epoxy and
carboxyl groups in its structure, which are important for the modification
of graphene®. In recent years, GO has been the subject of intense research,
especially in anti-corrosion coatings, with its high strength, large surface
area, and barrier properties. The presence of oxygen-containing groups on
its surface creates active sites, especially for chemical modification®”.

In one study, Song et al. reported the preparation and application of GO/
WPU composite paste. The rheological properties of GO/WPU composite
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printing paste were analyzed because it affects the definition of printed
patterns. The UV protection factor and UV transmittance of the RGO/
WPU composite printing paste applied to the fabric containing reduced
GO (RGO) in different GO contents were investigated. The printed fabric
showed super high UV protection properties such as 757 UPE In addition,
in color analysis, the K/S color yields of the printed fabric increased as the
GO content increased. While wet and dry rubbing values decreased with
increasing GO content, washing fastnesses showed good characteristics®.

In another study, Hu et al. reported a composite containing graphene and
water-based anionic aliphatic polyurethane, as a multifunctional finishing
material, which can be applied to woven cotton fabrics with an easy pad-
dry process. Radiation emission and UV protection properties of coated
tabrics were investigated. It has been reported that coated fabrics increase far
infrared emission compared to untreated fabric, and the UPF factor reaches
500 UPE which is 60 times higher than pure cotton fabric. It has been
determined that the functional properties of the fabrics are stable even after
10 washings®’.

Bramhecha et al. applied graphene-doped WPU to cotton fabrics
as a coating material and examined them for near infrared (NIR), UV
protection, breathability, and antibacterial activity. According to the analysis,
the coated fabrics showed UV protection (UPF>50), NIR resistance up
to 90%, and antibacterial activity over 99% against E. Coli and S. Aureus
bacteria. With these results, it was stated that graphene doped PU could be
a multifunctional coating for protective textiles®.

Wang et al reported the application of a graphene aerogel composite
EMI shielding composite to 100% cotton fabric with WPU. The effect
of the amount of aerogel in the composite coating on the fabric’s EMI
function, mechanics and style of the fabric was investigated. As a result, it
was determined that the increase in the amount of aerogel had a positive
effect on the EMI protection and mechanical strength properties of the
fabric. It is predicted that electromagnetic shielding fabrics designed with
graphene aerogel, which reduces the consumption of nano carbon materials
and provides good electromagnetic shielding properties, will create a good
industrial application prospect*!.

5. CONCLUSION AND FUTURE PERSPECTIVES

In recent years, the use of PUs for coating material on different surfaces
such textile, glass, metal, plastic etc., has increased greatly due to their
superior mechanical properties. WPU coatings attract attention due to
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their non-toxicity, chemical resistance, and superior mechanical properties.
However, studies on improving the thermal stability, UV resistance and
strength properties of WPU coatings by incorporating different types of
nanoparticles into the polymer matrix have gained great attention. There
are several unaddressed research areas of nanocomposite coatings such as
automotive, electronics, aecrospace, and textiles. The textile sector is a wide
sector where such environmentally friendly functional coatings to produce
high potential for the development of products with high added value can find
application. In the literature, studies on the application of coatings formed
by incorporating different nanoparticles (metal/metal oxides, carbon-based
nanoparticles) into the WPU structure on textile materials are limited. It
is thought that more detailed studies should be conducted to understand
the interaction between WPU and nanofillers and to examine the effects of
different preparation methods on the material structure.
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Chapter 7

Composite Materials in Biomimetic Nanohybrid
Structures for Analytical Chemistry, Surface
Chemustry, and Corrosion

Dogu Ramazanoglu'

Abstract

This book chapter delves into the fascinating and extensive applications
of composite materials synthesized in biomimetic nanohybrid structures
in the fields of analytical chemistry, surface chemistry, and corrosion. The
chapter introduces the advantages of these materials over traditional ones,
including their exceptional mechanical, thermal, and optical properties,
high surface area-to-volume ratio, and enhanced resistance to corrosion.
The synthesis methods used to create composite materials in biomimetic
nanohybrid structures are also discussed, with examples including layer-by-
layer assembly, in situ polymerization, and sol-gel processes. The chapter
then proceeds to examine the potential benefits of these materials in
analytical chemistry, where they offer improved sensitivity and selectivity,
as well as examples of their use in sensors and separation techniques. In
surface chemistry, composite materials in biomimetic nanohybrid structures
can enhance properties such as adhesion and durability, and their application
in areas such as coatings and catalysis is discussed. Furthermore, the chapter
highlights the importance of composite materials in biomimetic nanohybrid
structures in corrosion prevention, where they offer enhanced resistance to
corrosion. Examples are given of their use in corrosion-resistant coatings
and materials. The chapter concludes with a summary of the potential
future developments and applications of these materials, highlighting their
potential to revolutionize various fields, including biotechnology, energy,
and materials science.
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1. Introduction

Composite materials are a class of materials consisting of two or
more different constituent materials with distinct physical and chemical
properties. They are engineered to have desired mechanical, thermal,
electrical, or optical properties, which are not achievable with any single
material alone'?. Composite materials offer several advantages over
traditional materials, such as improved strength, stiffness, toughness, and
durability®*. Additionally, composite materials exhibit excellent resistance
to corrosion, high temperature, and harsh chemical environments, making
them ideal for use in a variety of industries®S, including aerospace,
automotive, and energy.

Biomimetic nanohybrid structures are a type of composite material that
mimics the structure and function of biological systems’. They combine
the unique properties of inorganic and organic materials to create hybrid
materials that exhibit remarkable mechanical, chemical, and biological
properties®. The biomimetic nanohybrid structures can be synthesized
through various methods, such as sol-gel processes, layer-by-layer assembly,
and in situ polymerization®. They offer several benefits over conventional
composite materials, including enhanced biocompatibility, biodegradability,
and catalytic activity.

In this book section, we explore the importance of composite materials
synthesized in biomimetic nanohybrid structures in analytical chemistry,
surface chemistry, and corrosion. In analytical chemistry, composite
materials offer improved sensitivity and selectivity, and they are used in
sensors and separation techniques. In surface chemistry, they enhance
properties such as adhesion, durability, and catalytic activity, making them
useful in applications such as coatings and catalysis. Furthermore, composite
materials in biomimetic nanohybrid structures offer enhanced resistance
to corrosion, making them ideal for use in corrosion prevention, such as
in corrosion-resistant coatings and materials. This book section provides
an in-depth overview of composite materials synthesized in biomimetic
nanohybrid structures, their synthesis methods, and their applications in
analytical chemistry, surface chemistry, and corrosion.
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2. Synthesis of Composite Materials in Biomimetic Nanohybrid
Structures

2.1. Overview of biomimetic nanohybrid structures and their
synthesis methods

Biomimetic nanohybrid structures are a type of material that imitates the
structure and function of biological systems found in nature. These materials
typically consist of a combination of organic and inorganic components that
work together to achieve a specific function. Due to their unique properties
such as high mechanical strength, biocompatibility, and thermal stability,
these materials have gained significant attention in various fields including
drug delivery tissue engineering, and catalysis'®!".

There are two primary approaches to synthesizing biomimetic nanohybrid
structures: top-down and bottom-up methods. Top-down methods involve
breaking down larger structures into smaller components while bottom-up
methods involve building up structures from smaller building blocks. Self-
assembly, co-precipitation, and sol-gel methods are some of the commonly
used bottom-up approaches!?.

Self-assembly is a process in which the building blocks organize
themselves spontancously into a desired structure. This approach allows
for precise control over the size and shape of the resulting structure by
adjusting the concentration of the building blocks'?. or the pH of the
solution. Co-precipitation involves the simultaneous precipitation of two
or more components from a solution, allowing for the synthesis of complex
nanohybrid structures. Sol-gel methods, on the other hand, involve the
hydrolysis and condensation of metal alkoxides to form inorganic networks
with high purity and homogeneity'*>.

The choice of synthesis method depends on the specific application, the
desired properties of the final structure, and the availability of equipment
and expertise. As biomimetic nanohybrid structures continue to develop,
they are expected to have a significant impact on various industries and
contribute to the advancement of new technologies.

2.2. Types of composite materials used in biomimetic nanohybrid
structures

Biomimetic nanohybrid structures are composite materials that are
designed to mimic the structure and function of biological systems found in
nature. These materials typically consist of a combination of inorganic and
organic components that work together to achieve a specific function. In
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this article, we will discuss the various types of composite materials used in
biomimetic nanohybrid structures.

One type of composite material used in biomimetic nanohybrid structures
is metal-based composites. These composites include metals such as gold,
silver, and platinum. Metal-based composites are often used as a coating
or a nanoparticle embedded in a polymer matrix to enhance the material’s
mechanical, electrical, or optical properties. For example, gold nanoparticles
can be used to improve the optical properties of a material, while silver
nanoparticles can provide antimicrobial properties'®!7.

Another type of composite material used in biomimetic nanohybrid
structures 1s carbon-based composites. These composites include materials
such as carbon nanotubes, graphene, and carbon fiber. Carbon-based
materials are known for their exceptional mechanical strength, thermal
conductivity, and electrical properties'® Carbon nanotubes, for example,
have a high aspect ratio and can improve the mechanical properties of a
composite material.

Polymer-based composites are also widely used in biomimetic
nanohybrid structures. These composites typically consist of an inorganic
component such as silica or calcium carbonate and an organic component
such as polyethylene or polypropylene®. The properties of polymer-based
composites can be customized by altering the ratio of the inorganic and
organic components or by introducing additives such as nanoparticles.

Ceramic-based composites are another type of biomimetic nanohybrid
structure that includes ceramics such as hydroxyapatite, alumina, and zirconia.
Ceramic-based composites are often used in biomedical applications due to
their biocompatibility and mechanical strength. For instance, hydroxyapatite,
a ceramic material like the mineral component of bones and teeth, can be
used in bone tissue engineering'’.

In conclusion, biomimetic nanohybrid structures are composite materials
that combine inorganic and organic components to achieve specific functions.
The type of composite material used depends on the desired properties of the
tinal structure and the specific application. By combining different materials,
biomimetic nanohybrid structures can achieve exceptional mechanical,
electrical, and optical properties, making them useful in various fields such
as medicine, engineering, and energy. As research in biomimetic nanohybrid
structures continues to advance, we can expect to see even more innovative
and complex materials in the future.
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2.3. Examples of composite materials synthesized in biomimetic
nanohybrid structures for analytical chemistry, surface chemistry,
and corrosion.

Composite materials have become increasingly important in various fields
of science and engineering, thanks to their unique properties that surpass
those of their constituent materials. In recent years, biomimetic nanohybrid
structures have emerged as a promising approach for synthesizing composite
materials with superior properties for analytical chemistry, surface chemistry,
and corrosion applications. In this article, we will discuss some examples of
composite materials synthesized in biomimetic nanohybrid structures for
these three applications.

One example of a composite material synthesized in a biomimetic
nanohybrid structure for analytical chemistry is a gold nanoparticle/graphene
oxide (AuNP/GO) composite?’. This composite material is synthesized by
the self-assembly of gold nanoparticles onto graphene oxide sheets, which
mimic the structure of natural biological systems. The resulting composite
material exhibits excellent properties, such as high sensitivity, selectivity, and
stability, making it an ideal candidate for use in biosensors for detecting
biomolecules, such as DNA, proteins, and enzymes?'.

Another example of a composite material synthesized in a biomimetic
nanohybrid structure for surface chemistry is a titanium dioxide/silica (TiO,/
Si0O,) composite?’. This composite material is synthesized by depositing
titanium dioxide nanoparticles onto silica particles, miming the structure of
natural biological systems, such as diatoms. The resulting composite material
exhibits superior properties, such as high surface area, good stability, and
photocatalytic activity, making it an ideal candidate for use in catalysis, water
treatment, and self-cleaning surfaces.

A third example of a composite material synthesized in a biomimetic
nanohybrid structure for corrosion applications is a graphene oxide/zinc
oxide (GO/ZnO) composite?®. This composite material is synthesized by
depositing zinc oxide nanoparticles onto graphene oxide sheets, miming the
structure of natural biological systems, such as bone (Fig. 1)?%. The resulting
composite material exhibits excellent properties, such as high mechanical
strength, good thermal stability, and corrosion resistance, making it an ideal
candidate for use as a protective coating on metallic surfaces.
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Figure 1. A schematic diagram illustrating the application of & (GO/ZnO) composite in
dentistry.?

In conclusion, the examples discussed above demonstrate the potential of
biomimetic nanohybrid structures for synthesizing composite materials with
superior properties for analytical chemistry, surface chemistry, and corrosion
applications. As research in this field continues to evolve, we can expect to see
more innovative composite materials synthesized in biomimetic nanohybrid
structures, leading to new and exciting applications in various fields.

3. Analytical Chemistry Applications of Composite Materials in
Biomimetic Nanohybrid Structures

Analytical chemistry plays a critical role in the design and development
of composite materials for biomimetic nanohybrid structures. These
materials combine the unique properties of different materials to create
new and improved materials with enhanced functionality for a wide range
of applications. Composite materials have shown great potential in the
development of biomimetic nanohybrid structures for various biomedical
and environmental applications.

One of the most significant applications of composite materials in
biomimetic nanohybrid structures is the development of biosensors.
Biosensors are analytical devices that utilize biological or biologically derived
recognition elements to detect and measure the concentration of specific
analytes. The performance of biosensors can be improved by incorporating
composite materials into the sensing interface. For example, graphene oxide
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nanocomposites?* have been used as a sensing interface in biosensors due to
their high sensitivity and selectivity.

Composite materials have also been used in the development of
nanocatalysts for environmental applications. Nanocatalysts are materials
that accelerate chemical reactions and are widely used in environmental
remediation, such as the degradation of pollutants?®*. Composite materials
with high surface area and excellent catalytic properties have been developed
by combining different materials, such as metal nanoparticles and carbon-
based materials, for use as nanocatalysts.

In addition, composite materials have been used in the development of
drug-delivery systems for the treatment of various diseases. These systems
utilize composite materials to improve the drug’s solubility, stability, and
targeting ability. For example, mesoporous silica nanoparticles?® have been
combined with organic polymers to create composite materials for the
delivery of anticancer drugs.

Another important application of composite materials in biomimetic
nanohybrid structures is in tissue engineering. Composite materials can be
used to create scaffolds that mimic the structure and properties of natural
tissues. For example, composite materials made from biodegradable polymers
and hydroxyapatite have been used as scaffolds for bone tissue engineering®”.

In conclusion, composite materials have shown great potential in the
development of biomimetic nanohybrid structures for various biomedical
and environmental applications. Analytical chemistry plays a critical role in
the design and development of these materials by providing insights into
the structure and properties of composite materials and their interaction
with biological and environmental systems. The use of composite materials
in biomimetic nanohybrid structures will continue to grow as researchers
explore new applications and develop new materials with improved
properties and functionality.

3.1. Advantages of using composite materials in analytical
chemistry

Composite materials offer many advantages in analytical chemistry,
which is the study of the chemical and physical properties of substances
and their interactions. In this field, composite materials have been widely
used to enhance the performance of analytical techniques and devices. Here
are some of the key advantages of using composite materials in analytical
chemistry:
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Enhanced sensitivity and selectivity: Composite materials can improve the
sensitivity and selectivity of analytical techniques by increasing the surface
area and providing unique functional groups for specific interactions with
analytes. For example, composite materials made of metal nanoparticles and
carbon-based materials have been used as sensing interfaces in electrochemical
and optical sensors (Fig.2)?®, enabling highly sensitive and selective detection
of various analytes?.
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Figure 2. A diagrammatic illustration of electvochemical sensors designed to identify
and measure the amount of pavacetamol in phavmacentical and biological samples®.

Improved stability and durability: Composite materials can offer
improved stability and durability compared to single-component materials.
For instance, composite materials made of metal-organic frameworks and
polymers have been used as solid-phase microextraction® coatings for
gas chromatography, providing higher stability and longer durability than
conventional coatings.

Tailored properties: Composite materials can be designed with specific
properties for specific applications. By combining different materials,
such as metals, polymers, and ceramics, the properties of the composite
material can be tailored to meet the needs of the analytical application.
For example, composite materials made of carbon nanotubes and metals
can be used as nanoelectrodes with tunable properties for electrochemical

measurements?.

Reduced matrix effects: Composite materials can reduce matrix effects,
which can interfere with the accurate measurement of analytes®'. By
incorporating functional groups that selectively interact with the analyte,
composite materials can reduce the effects of the sample matrix, improving
the accuracy and precision of the analytical technique.
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Versatility: Composite materials offer versatility in their applications in
analytical chemistry. They can be used in various analytical techniques, such
as chromatography; spectroscopy, and electrochemistry. Moreover, composite
materials can be designed for use in different fields, such as environmental
monitoring, food analysis, and biomedical diagnostics®.

In conclusion, composite materials offer many advantages in analytical
chemistry, making them an essential tool for the development of new
analytical techniques and devices. By offering enhanced sensitivity and
selectivity, improved stability and durability, tailored properties, reduced
matrix effects, and versatility, composite materials have become an
indispensable component in the analytical chemistry toolbox.

3.2. Types of composite materials used in analytical chemistry.

Composite materials have been widely used in analytical chemistry
to improve the sensitivity, selectivity, and accuracy of various analytical
techniques. In this field, composite materials are often designed by combining
different materials to create new materials with enhanced properties for
specific applications. Here are some of the most common types of composite
materials used in analytical chemistry:

Metal-based composites: Metal-based composites are composed of metal
nanoparticles, metal-organic frameworks, metal-containing polymers, and
other materials. These composites are used in various analytical techniques,
such as electrochemistry, spectroscopy, and chromatography. For example,
gold nanoparticles and graphene oxide composites have been used as sensing
interfaces in electrochemical sensors for the detection of various analytes®.

Polymer-based composites: Polymer-based composites are made of
polymers and other materials, such as nanoparticles or carbon-based
materials. These composites can be designed to have specific properties,
such as improved sensitivity, selectivity, and stability. For instance, composite
materials made of polymeric materials and carbon nanotubes have been used
as sorbents in solid-phase microextraction®.

Carbon-based composites: Carbon-based composites are made of
carbon materials, such as carbon nanotubes, graphene, and activated
carbon, and other materials, such as polymers or metals. These composites
have unique properties, such as high surface area, high conductivity, and
excellent mechanical properties. They are often used in electrochemical and
chromatographic applications, such as in the development of nanoelectrodes
and stationary phases for chromatography?*.
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Ceramic-based composites: Ceramic-based composites are made of
ceramics and other materials, such as metals or polymers. These composites
have excellent mechanical and thermal properties, making them ideal for
use in high-temperature and harsh chemical environments®. Ceramic-based
composites have been used as stationary phases in high-performance liquid
chromatography, providing excellent separation performance.

Hybrid composites: Hybrid composites are composed of two or more
different types of materials, such as polymers, metals, and ceramics. These
composites can be designed to have unique properties by combining the
benefits of different materials*. For example, hybrid composites made of
metal nanoparticles and carbon-based materials have been used as sensing
interfaces in electrochemical sensors, providing high sensitivity and selectivity.

In conclusion, composite materials offer a wide range of properties and
functionalities that can be tailored to meet the specific needs of analytical
chemistry applications. By combining different materials, such as metals,
polymers, ceramics, and carbon-based materials, composite materials have
become an essential tool for the development of new analytical techniques
and devices.

4. Surface Chemistry Applications of Composite Materials in
Biomimetic Nanohybrid Structures

Biomimetic nanohybrid structures containing composite materials
have numerous applications in surface chemistry. The unique properties of
these materials, such as high surface area, biocompatibility, and selective
adsorption, make them ideal for various surface chemistry applications. Here
are some examples of surface chemistry applications of composite materials
in biomimetic nanohybrid structures:

Surface modification: Composite materials can be used to modify the
surface of various substrates, such as metals, polymers, and ceramics, to
improve their properties, such as adhesion, wettability, and biocompatibility.
For example, composite materials made of silica nanoparticles and polymeric
surfactants have been used to modify the surface of metals, providing
enhanced adhesion and corrosion resistance®”.

Surface functionalization: Composite materials can be functionalized with
various functional groups, such as amino, carboxylic, and hydroxyl groups,
to create surfaces with specific properties, such as charge, hydrophilicity, and
reactivity®®. For example, composite materials made of silica nanoparticles
and organosilanes have been functionalized with various functional groups,
providing surfaces with specific chemical and physical properties.
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Surface-enhanced Raman scattering (SERS): Composite materials
containing metal nanoparticles, such as gold and silver, have been used for
surface-enhanced Raman scattering (SERS) applications®. SERS is a highly
sensitive analytical technique (Fig.3)* that allows the detection of trace
amounts of analytes. Composite materials containing metal nanoparticles
provide enhanced SERS signals due to the high surface area and plasmonic
properties of the metal nanoparticles.

Ve B - 2. 0 4 ‘ POLLUTANTS DETECTION
e : &

SERS CHIPS

% - || l : “_ silver coated

gold nanostars

1 enhancement.
of signal \ ;
i Gagoasee 400 800 1200 1600
I gold nanostars

BOO 1200 1800

Figure 3 This figure demonstrates the SERS vesponse of Gold nanostars (GNS),
indicating that conting them with a layer of silver with an appropriate thickness can
vesult in a 7-fold increase in SERS signals®.

Surface-enhanced fluorescence (SEF): Composite materials containing
metal nanoparticles, such as gold and silver, have also been used for surface-
enhanced fluorescence (SEF) applications*. SEF is a highly sensitive
analytical technique that allows the detection of fluorescent molecules.
Composite materials containing metal nanoparticles provide enhanced SEF
signals due to the high surface area and plasmonic properties of the metal
nanoparticles.

Surface plasmon resonance (SPR): Composite materials containing
metal nanoparticles, such as gold and silver, have been used for surface
plasmon resonance (SPR) applications*'. SPR is a highly sensitive analytical
technique that allows the detection of biomolecules, such as proteins
and DNA. Composite materials containing metal nanoparticles provide
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enhanced SPR signals due to the high surface area and plasmonic properties
of the metal nanoparticles.

In conclusion, composite materials in biomimetic nanohybrid structures
have numerous applications in surface chemistry. By mimicking the
structures and properties of natural systems, these materials provide unique
properties and functionalities that make them ideal for various surface
chemistry applications. The development of new composite materials and
their application in biomimetic nanohybrid structures is an exciting area of
research in surface chemistry.

4.1. Importance of composite materials in surface chemistry

Surface chemistry plays an essential role in various fields, including
materials science, biotechnology, and analytical chemistry. Surface chemistry
involves the study of chemical reactions and processes that occur at the
interface between two materials. Composite materials have emerged as a
promising approach in surface chemistry due to their unique properties and
versatility.

Composite materials are materials that consist of two or more different
components that are combined to produce a material with enhanced
properties. These components can be of different types, such as polymers,
metals, ceramics, and carbon-based materials. Composite materials can be
designed to have specific properties, such as mechanical strength, thermal
stability, and chemical resistance.

One of the key advantages of composite materials in surface chemistry
is their high surface area*»*. The high surface area of composite materials
allows for increased interaction with other materials and can enhance the
efficiency of chemical reactions. This makes composite materials ideal for
applications such as catalysis and adsorption.

Another advantage of composite materials is their tunability**. Composite
materials can be designed to have specific properties, such as porosity, surface
charge, and surface chemistry. This allows for the creation of materials with
specific functionalities, such as selective adsorption, sensing, and separation.

Composite materials also exhibit enhanced mechanical properties
compared to their individual components*. This makes composite materials
ideal for applications that require high mechanical strength and durability,
such as in the construction of biomedical implants and sensors.

Furthermore, composite materials have excellent chemical stability and
can withstand harsh environments. This property makes composite materials
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ideal for applications in which materials need to be resistant to chemical
attacks or high temperatures.

In conclusion, composite materials have become an essential tool
in surface chemistry due to their unique properties and versatility. By
combining different components, composite materials can be designed
to have specific properties and functionalities that are not possible with
individual components. The development of new composite materials and
their application in surface chemistry is an exciting area of research that has
the potential to revolutionize various fields, including materials science,
biotechnology, and analytical chemistry.

4.2. Types of composite materials used in surface chemistry

Various types of composite materials are used in surface chemistry
applications, including polymer-based composites, metal-based composites,
and silica-based composites. Polymer-based composites are composed of a
polymer matrix and one or more fillers, such as carbon nanotubes, graphene,
or metal nanoparticles*. These composites are lightweight, flexible, and
have good mechanical properties. Metal-based composites consist of a
metal matrix and one or more fillers, such as ceramic particles or carbon
fibers. These composites exhibit high strength and stiffness, making them
ideal for structural applications®. Silica-based composites, also known as
hybrid organic-inorganic materials, consist of a silica-based matrix and an
organic polymer. These composites have a high surface area and can be
functionalized with various functional groups to create surfaces with specific
properties. Overall, the selection of composite material depends on the
specific application and the desired properties.

4.3. Examples of biomimetic nanohybrid structures containing
composite materials for surface chemistry applications

Biomimetic nanohybrid structures containing composite materials have
been developed for a range of surface chemistry applications”. One example
is the development of superhydrophobic surfaces that mimic the water-
repellent properties of lotus leaves. These surfaces are created by coating a
composite material consisting of a polymer matrix and silica nanoparticles
onto a substrate. The resulting surface has a high contact angle with water,
making it highly water-repellent. Another example is the development
of biomimetic membranes that mimic the selective permeability of cell
membranes. These membranes are composed of a polymer matrix and
functionalized carbon nanotubes, which allow for the selective transport
of molecules across the membrane. Additionally, composite materials have
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been used to create surfaces with specific chemical functionalities, such as
amino or carboxyl groups, which can be used for selective adsorption or
separation of biomolecules. Overall, biomimetic nanohybrid structures
containing composite materials have shown great potential for a range of
surface chemistry applications, and continued research in this area is expected
to lead to further advancements.

5. Corrosion Applications of Composite Materials in Biomimetic
Nanohybrid Structures

Corrosion is a major problem in various industries, including aerospace,
marine, and automotive industries. Corrosion leads to the deterioration
of materials, which can result in significant economic and safety issues.
Composite materials have been shown to have promising potential in the
tield of corrosion due to their unique properties, including high mechanical
strength and excellent chemical resistance. Biomimetic nanohybrid structures
containing composite materials have emerged as a promising approach for
corrosion prevention and mitigation'?.

One of the primary advantages of composite materials in corrosion
applications is their high resistance to chemical attack. Composite materials
can be designed to have specific chemical resistances, making them ideal
for use in harsh environments. In addition, composite materials can be
designed to have a high surface area, which can increase their interaction
with corrosive substances, such as water and oxygen, leading to enhanced
protection?>28:3941,

Biomimetic nanohybrid structures containing composite materials
have been developed for a range of corrosion applications'!. For example,
biomimetic coatings have been developed that mimic the protective
properties of the enamel on teeth'®-**%”. These coatings consist of a composite
material composed of a polymer matrix and nanoparticles, which can
provide enhanced corrosion resistance. Another example is the development
of biomimetic membranes for corrosion protection. These membranes
are composed of a composite material consisting of a polymer matrix and
functionalized carbon nanotubes, which can selectively transport molecules
across the membrane and prevent corrosion**.

Inaddition, composite materials can be used in the development of sensors
for corrosion detection*. For example, composite materials have been used
to create sensors that can detect the presence of corrosive substances, such
as hydrogen sulfide and carbon dioxide. These sensors can provide early
detection of corrosion, allowing for timely preventive measures to be taken.
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Overall, the use of composite materials in biomimetic nanohybrid
structures has shown great potential in the field of corrosion prevention and
mitigation. Continued research in this area is expected to lead to further
advancements in the development of corrosion-resistant materials and
coatings. These advancements have the potential to improve the safety and
efficiency of various industries, leading to significant economic benefits.

5.1. Significance of composite materials in corrosion protection

Composite materials have a significant significance in the field of corrosion
protection due to their unique properties. One of the primary advantages
of composite materials is their high resistance to chemical attack*”, making
them ideal for use in harsh environments. In addition, composite materials
can be designed to have specific chemical resistances, which can enhance their
corrosion resistance properties. Composite materials can also be designed to
have a high surface area, which can increase their interaction with corrosive
substances, leading to enhanced protection?*%3#!, Furthermore, composite
materials can be used to create biomimetic nanohybrid structures that can
mimic the protective properties of natural materials, such as the enamel on
teeth or the waxy coating on leaves”. These structures can provide enhanced
corrosion resistance and protection. Overall, the use of composite materials
in corrosion protection has the potential to improve the safety and efficiency
of various industries, leading to significant economic benefits.

5.2. Types of composite materials used in corrosion prevention.

There are various types of composite materials that are used in corrosion
prevention. One type of composite material is polymer matrix composites,
which consist of a polymer resin matrix reinforced with fibers or particles. These
composites have high strength and resistance to corrosion, making them ideal
for use in harsh environments. Another type of composite material is ceramic
matrix composites, which consist of a ceramic matrix reinforced with fibers
or particles. These composites have excellent resistance to high temperatures
and corrosion, making them ideal for use in high-temperature applications. In
addition, metal matrix composites are also used in corrosion prevention, which
consists of a metal matrix reinforced with ceramic or metal particles. These
composites have high strength and resistance to corrosion, making them ideal
for use in the acrospace and automotive industries. Furthermore, biomimetic
nanohybrid structures containing composite materials have been developed
for corrosion prevention. These structures can mimic the protective properties
of natural materials, providing enhanced corrosion resistance. Overall, the use
of composite materials in corrosion prevention offers a range of options for
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designing materials with high resistance to corrosion, improving the safety
and efficiency of various industries.

5.3. Examples of biomimetic nanohybrid structures containing
composite materials for corrosion prevention applications

Biomimetic nanohybrid structures containing composite materials have
shown promising results for corrosion prevention applications. One example
is the development of a zinc oxide-based composite coating that mimics
the waxy coating on leaves®#253. The coating provides enhanced corrosion
resistance and self-healing properties by releasing zinc ions in response to
corrosion, which then react with oxygen and moisture to form a protective
layer®™. Another example is the use of graphene-based nanocomposites that
mimic the structure of fish scales. The nanocomposites are highly resistant
to corrosion due to their unique structure, which consists of overlapping
graphene layers that provide a barrier against corrosion. Additionally,
biomimetic nanohybrid structures inspired by the structure of enamel on
teeth have been developed for corrosion prevention”'%?*27. These structures
consist of a calcium phosphate mineral layer on a titanium alloy substrate,
providing enhanced corrosion resistance and biocompatibility®. Overall,
these examples demonstrate the potential of biomimetic nanohybrid
structures containing composite materials for corrosion prevention
applications, offering innovative solutions for improving the durability and
performance of various materials in harsh environments.

6. Conclusion and Future Outlook

In conclusion, composite materials synthesized in biomimetic nanohybrid
structures offer numerous benefits for analytical chemistry, surface chemistry,
and corrosion prevention applications. These materials have unique properties
that can be tailored to specific applications, oftering enhanced durability,
corrosion resistance, and performance. Additionally, biomimetic nanohybrid
structures can mimic the protective properties of natural materials, providing
innovative solutions for various industries. In the future, it is expected
that there will be further developments in the synthesis and application
of composite materials in biomimetic nanohybrid structures. Potential
applications include the development of new coatings and materials for use in
harsh environments, such as the oil and gas industry, and the development of
advanced sensors and diagnostic tools for analytical chemistry applications.
Overall, composite materials synthesized in biomimetic nanohybrid structures
have the potential to revolutionize various industries and improve the safety,
efficiency; and sustainability of our world.
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