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Onsoz

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.

1ii






Preface

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.
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Bolum 1

Polimer ve Polimer Kompozit Yapilarda Kendi

Kendine Iyilesme Yontemleri

Eslem Sahin'

Yal¢in Boztoprak?

Murat Yazics®

Ozet

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

1. Polimer Yapilarda Kendi Kendine Tyilesme Yontemleri

Dogadan esinlenen kendi kendini iyilestiren malzemeler (self healing),

biyolojik iyilesme siireciyle benzerlik gostererek bilim ve miihendislik

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

malzemelerin gelistirilmesi, bu uygulamalarin gelistiriimesine de deger

kazandirmigtir. Akilli malzemeler, sekil hafizali polimerler veya uyarlanabilir
polimer yiizeyler gibi belirli uyaranlara bagimsiz olarak yanit veren yapilardir
[3]. Kendi kendini iyilestiren polimerler, dig etkenlere ihtiyag duymadan
kiigiik hasarlar1 bagimsiz olarak onarabilen bagka bir akilli malzeme sinifidir

1

3

Doktora Ogr., UMIMAG Lab., Bursa Uludag U, kuzueslem@gmail.com,
0000-0002-0067-0931
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[4,5]. Kendi kendini iyilestiren polimer malzemeler ve yapisal kompozitler
1980’lere dayanan bir ge¢mige sahiptir [6]. Bu malzemeler,

YERELLESTIRME GECICILIK

’Kendi kendini iyiiestirmer YKendi kendini i}-’ilestirme.
siireci hasarin yerine baghdur: stireci zamana baghdir:
Yiizeysel veya malzeme ihtivag duyulan zaman
agnm derinliklerinde. dikkate alindizinda ivilestirici
maddenin akmasi.
o MOBILITE L‘ 'AJ\’IEKAN]ZMA‘

Kendi kendini iyilestirmenin Kendi kendini iyilestirme iki
gerceklesmesi icin, iyilestirici ajanlar mekanizma aracihfiyla gerceklesebilir:
hasar ve polimer zincirlerinin Digsal (digsal bir iyilestirici ajana

hareketleri baglarin tersine baglhidir) veya igsel (baglarn tersine
cevrilebilirligini tesvik etmelidir, gevrilebilirligine baghdr).

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

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

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

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

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

Cekme Dayanimi

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

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

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

Sekil 3. Malzemede goriilen Mod-1 hasar: [17]

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

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

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

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

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

[10, 19, 20].
Kendi Kendine iyilesen
Malzemeler

Digsal Sistemler (Otonom Sistemler) igsel Sistemler (Otonom Olmayan Sistemler)

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

2.1. Otonom (Dagsal) Tyilesme

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

2.1.1. Kapsiilleme

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

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

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

2.1.2. Vaskiiler Sistem

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

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

2.2. Otonom Olmayan (Igsel) Tyilesme

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

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

uy Sicakhlk Su

Tetikleme Yantemi: HHH a -)é

Tsse| Kenli Kendinge
| yilesen Polimerler

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

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

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

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

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

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

3.1. Termoset Malzemelerdeki Uygulamalar

Termosetlere dayali kendi kendine iyilegen sistemlerde genel olarak
molekiiler, yapisal, mikrokapsiilasyon ve mikrovaskiiler yaklagim
kullamlmaktadir [17]. Vaskiiler sistemler, tekli veya ¢oklu damar yapisi
seklinde matris igerisine yerlestirilerek elde edilir. Polimer mikrokapsiiller
ise aktif bir ajanin bir polimer kabuk yapisiyla gevrili bir ¢ekirdek igerisine
kapatilarak uygulandig1 bir sistemdir. Cekirdek igerisinde yer alan ajanin
kapstillenmesi; iyilestiriciyi kati bir rezervuarda fiziksel olarak sinirladigs,
matris ile reaktivitesini azalttig1 ve kompozit igleme sirasinda bozulmasini
ve kaybini 6nledigi i¢in avantajhi bir yontemdir. Kapsiil kabugu, uygun bir
uyaran tarafindan aktif hale getirildiginde matris igerisine dagilan iyilestirme
ajanlari tarafinsan otonom bir iyilesme gostermis olur.

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

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

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

hasarda biiyiik 6lgiide iyilesme 6zelligi elde edilmigtir.

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

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

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

4. Sonug

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

Yorulma Davranis
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Ozet

Otomotiv endiistrisi ve havacilik sanayisinde agirhik azaltma ¢aliymalarimin
hiz kazanmas: ile tiretimde hafit’ yapilarin kullanimi artmaktadir. Bu gibi
vapilarin kullamlabilmesi igin agirlik azaltiirken mukavemet degerlerinin
diigmemesi ve iglenebilirlik, geri doniigiim, maliyet gibi parametrelerin de
istenilen 6zelliklerde olmasi gerekmektedir. Kompozit malzemeler 6zgiil
mukavemet Ozelliklerinin yiiksek olmas: hafif malzemeler arasinda en gok
tercih edilen malzemelerdendir. Termoplastik matrisli kompozit malzemeler
1se geri doniistiirtilebilir 6zellikleri sebebiyle kompozit malzemeler arasinda
en ¢ok tercih edilen polimer malzemelerdir. Termoplastik matrisli kompozit
malzemelerin birgok iistiin Ozelliginin bulunmast kullanim alan1 genisligi
saglamaktadir. Bu kullanim alanlarindan birisi de siirekli yiik altinda galigma
durumudur. Siirekli yiik altinda ¢aligan termoplastik matrisli kompozit
malzemelerde yorulma davranigi 6nemli bir konudur. Bu galigma durumunda
malzemede olugan molekiiler diizeyinde i¢ siirtlinmeye bagh olarak artan
sicaklik malzeme iizerinde olumsuz etkilere neden olarak malzemenin
yorulma émriiniin diisiiriir. Bu durumun ¢oziilebilmesi agisindan malzemeye
nano boyutta katki malzemeleri katarak termal iletkenligin arttirilmasi
ve artan termal iletkenlik sayesinde de yorulma omriiniin uzatilmasina
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yonelik ¢aligmalar giiniimiizde devam edilmektedir. Bu galismada kompozit
malzemelerde yorulma davranisi konusunda temel bilgilendirme yapmak
amaglanmugtir.

1. Giris

Giiniimiizde birgok alanda hafif yapilara yonelik galigmalar artmaktadr.
Yeni yapilan bu galigmalarda diisiik agirligin yaninda diistik maliyet ve yiiksek
yiik tagima kapasitesine sahip olan malzemeler kullanilmaktadir. Termoplastik
matrisli kompozit malzemeler bu talepleri kargilayabilecek formdadir. Ayrica
termoset kompozitlerle kargilagtirildiklarinda benzer mekanik 6zellikler
gosterseler de geri dontigiime elverisli olmalartyla endiistriyel kullanimlarda
daha cazip hale gelmektedirler.

Termoplastik matrisli kompozit malzemeler ile elde edilmek istenen
ozellikler genellikle egilme rijitligi, mukavemet, agirhik, yiiksek sicaklik
performansi, korozyon direnci, sertlik ve yalitkanhktr [1,2]. Kompozit
malzemede kalici yapisal gerilmelerin olugmamas: igin, takviye elemani
ile matris elemaninin 151l genlesme katsayilar1 arasinda da uyum olmasi
zorunludur. Ayni zamanda kullanilacak takviye elamanindan, yiiksek elastik
modiil, yiiksek dayanim, diisiik yogunluk, kimyasal uyum, iiretim kolayhig1
ve 1s1l direng gibi 6zellikler istenmektedir. [3,4]

Kompozit bir malzemede, matris ve takviye elemanlarinmn fiziksel,
kimyasal veya mekanik olarak etkilestigi, gerilimi matristen takviye elemana
transfer eden ara faz da denilen bir arayiizey bulunmaktadir (Sekil 1). Bir
kompozitte arayiizey bolgesi, kompozitin son 6zelliklerinin belirlenmesinde
son derece 6nemlidir. Matris ve fiber arasindaki yiikiin aktariminda arayiiz
kuvvetli baglanma olmali, agindirict veya ¢oziicii kimyasallarin girigini
azaltmali ve baglanmanin kopmasini kontrol edebilmelidir. Kompozitin
kesilmesi, rijitligi, darbe direnci, kirilmanin ilerlemesi ve fiberlerin diziligleri
gibi Ozellikler iizerinde de arayiiziin 6nemli katkilar1 bulunur. [4,5]

Mtz | Amart paolimer
matris
| Fiber | | Araviiz (sizng
weya finish)
‘ L Matris Kiistalin fiber

Makroskopik skala arayiiz

Kimyazal badlar

wan der Waal's badlar
Azt haz etkilegimlen
Hidrojen baglar

Atomik skala arayliz

Sekil 1. Degisik skalalavda avayiizler [5]
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Kompozit malzeme kuvvete maruz kaldiginda, yiik matris fazindan ytikii
esas tagtyacak olan takviye fazina saglam baglanmig bir arayliz vasitasiyla
aktarihr. Malzeme bu bolgede ne matris fazi gibi ne de takviye fazi gibi
davranir. Bu bolge her iki elemandan da farkli davranig sergiler. Yapida
kullanilan elyaflarin ¢apinin kiigilmesiyle arayiiz bolgesi daha fazla 6nem
kazanmaktadir.[6]

2. Termoplastik Kompozit Malzemeler

Termoplastikler 1sitilarak  yumugatilip  sekil verilebilir  hale gegen,
sogutulduklarinda katilagsalar dahi tekrar isitildiklarinda yine kullanilabilen
plastik malzemelerdir. Termosetlerin aksine, 1sitma ve sogutulma iglemleri
yapilarinda sadece fiziksel degisim meydana getirir. Bu 6zellikleri sayesinde
geri dontistiirtilebilir tiretim 6zelligi gosterirler.

Giiniimiizde hafif konstriiksiyonlara yonelik uygulamalar arttirilmak
istenmektedir. Yiiksek yiik tagima kapasitesiyle birlikte, hafif ve diigiik
maliyetli malzemelere olan ilgi giderek artmaktadir. Bu noktada termoplastik
kompozitler, metallerin ¢ogundan ve termosetlerden daha hafif bir yapiya
sahip olduklar1 i¢in otomotiv endiistrisi ve havacilik sanayisinde siklikla tercih
edilmektedir. Termoplastik matrisli kompozitler, termoset kompozitlerle
benzer mekanik Ozellikler gostermelerinin yaninda iistiin kimyasal dirence
sahiptirler ve maliyetleri de daha uygundur. PP, PBT, PPS, PA, POM, vb.
birgok uygulamada tercih edilen baglica termoplastik matris malzemeleridir.
Bu matris malzemeleri cam ve karbon gibi gesitli fiberlerle ve tercihen 6zel
uyumlagtiricr ilaveleriyle takviyelendirilebilmektedir. [5,23,24]

Bu termoplastik matris malzemeleri arasindan PP (polipropilen); diigiik
fiyati, iyi yorulma ve darbe mukavemeti ve iyi kimyasal direnci ile 6zellikle
tercih edilmektedir. Giiniimiizde homopolimer, blok-kopolimer ve rasgele-
kopolimer olmak iizere PP’ nin ii¢ temel gesidi kullamilmaktadir. [1,6,8]

Tiim bu avantajlarinin yaninda termoplastiklerin iki temel dezavantaji
vardir. Bu dezavantajlar tiretiminde 1s1 ve basing uygulamalarinin yapilabilmesi
i¢in kaliteli donanim gerektirmesi ve elyafin termoset kompozit malzemelere
oranla daha zor 1slanmasidir. [3,5,23,24]

Termoplastik kompozit malzemelerin tiretimi siirekli fiber takviyeli
kompozitler ve siireksiz fiber takviyeli kompozitler olarak ikiye ayrilir.
Siirekli fiber takviyeli kompozit iretim teknikleri termo sekillendirme,
serit sarma, basingli dokiim, otoklav ve diyafram sekillendirmedir. Siireksiz
fiber takviyeli termoplastik kompozitler ise enjeksiyonla dokiim ve iiflemeli
dokiim teknikleriyle tiretilir. [2,6]
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2.1. Termoplastik Kompozit Malzemelerin Mekanik Ozellikleri

Termoplastik malzemeler, miihendislik amagli termoplastikler ve genel

amagh termoplastikler olarak ikiye ayrilirlar. Cizelge 1 ve Cizelge 2°de bu

termoplastiklerden bazilarinin mekanik 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 1. Genel amagls tevmoplastiklerin baz ozellikleri [1]

Malzeme Yogunluk Cekme Darbe Dielektrik Maksimum
Dayanimu  Dayanimu = Giicii Kullanim
(Izod) Sicakligy
(Yiiksiiz)
(g/em®)  (MPa)  (Jm)  (Vjmm) (°C)

Polietilen 0,92-0,93 6,2-17,2 18912 82-100

(diisiik yogunluk)

Polietilen 0,95-0,96 20-37,2 21,35- 18912 80-120

(yiiksek yogunluk) 7473

Biikiilmez PVC 1,49-1,58 51,7-62,1 53,38- 110
298,9

Genel maksatli PP 0,90-0,91  33-38 21,35- 25610 107-150
1174

Stiren akrilonitril 1,08 69-82,8 21,35- 69935 60-104

(SAN) 26,69

Genel maksatlt 1,05-1,07 40,7 320,28 15169 71-93

(ABS)

Genel maksatli 1,11-1,19 759 1227 17730- 54-110

akrilik 19700

Seliiloz, asetat 1,2-1,3 20,7-55,2  133.,45- 9850- 60-104
213,52 23640

Plitetrafloretilen 2,1-2,3 6,9-27.6 64,05- 15760- 288
362,98 19700
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Cizelge 2. Mithendislik amagh termoplastiklevin bazu ozellikleri [1]

Malzeme Yogunluk Cekme Darbe Dielektrik Maksimum
Dayanimi  Dayanimu  Giicii Kullanim
Sicakligs
(Yiiksiiz)
(gem’)  (MPa)  (Jm)  (V/mm) (°C)
Naylon 6.6 1,13-1,15 62,1.-82,8 106,76 15169 82-150
Poliasetat 1,42 69 74,73 12608 90
Polikarbonat 1,2 62,1 640.,56- 14972 120
854,08
Polyester (PET) 1,37 71,7 427 80
Polyester (PBT) 1,31 55,2-56,5 64,05- 23246- 120
69,39 27580
Polifenilen oksit  1,06-1,10 53,8-66,2 266,9 15760- 80-105
19700
Polisiilfon 1,24 70,3 64,05 16745 150

3. Yorulma Davranis1

Yorulma, degisken gerilme ve sekil degistirme altindaki malzemelerdeki
her gegen dongiide hasar biriktirme iglemi olarak tanimlanir. Yorulmanin en
onemli 6zelligi, yiikiin ani bir arizaya neden olacak kadar biiyiik olmamasidir.
Yorulma gatlaklari genellikle bir bilesenin, kristalografik kayma diizlemlerinde
kesme ¢atlaklarinin bagladigi yorulma hasarinin oldugu yiizeyden baslar.
Daha sonra gatlaklar ilerleyerek yorulma kirilmasinin olugmasina neden olur.
Miihendisligin biitiin alanlarinda birgok mekanik hasar gergeklesmektedir.
Yorulmadan kaynaklanan hasarlar, Ornegin tekrarlanan yiiklemeler,
multidisipliner ve ¢ok yaygin mekanik hasarlardir. Yorulma davramgi ve
yorulma tasarim prensipleri, Wohler’in ilk ¢alismasindan beri yaklagik 150
yildir agik ve kesin olarak belirtilmektedir. Bu prensipler, pek ¢ok yerde
ve disiplinde bilim adamlar1 tarafindan gelistirilmig, kullanilmig ve test
edilmigtir. Giiniimiizde ise gelismis olanaklarla birlikte incelenmeye devam
edilmektedir. [8,21,22]

3.1. Yorulmanin Temel Prensipleri

Yorulma olaymimn agiklanmasinda kullanilan temel prensipler agagida
belirtilmistir:
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 Stres Konsantrasyonu: Malzemenin veya yapinin belirli bolgelerinde
stres konsantrasyonlar1 olugabilir. Bu bolgelerde gerilme yogunlugu
daha ytiksektir ve gatlaklarin baglamasina yol agabilir.

e Gerilme Dongiileri: Yorulma gatlaklari, gerilme dalgalanmalarinin
tekrarlanmasina bagli olarak biyiir. Her gerilme dongiisii, catlak
biiyiimesine katkida bulunabilir.

* Catlak Biiylime Hizi: Catlak biiyiime hizi, malzemenin 6zelliklerine,
stres diizeyine ve gevresel faktorlere baghdir. Bu hiz, yorulma
mukavemetini etkiler.

o Omiir Tahmini: Yorulma omrii, yorulma testleri ve matematiksel
modeller kullanilarak tahmin edilebilir. Bu, miihendislerin yapilarin
veya malzemelerin ne kadar siire dayanabilecegini degerlendirmelerine
yardimci olur.

3.2. Yorulma Mekanizmalar:

Yorulma, ¢esitli mekanizmalar tarafindan tetiklenebilir. Bunlar sunlart
igerir:

3.2.1. Kirilma Yorulmasi (Crack Growth Fatigue)

Yorulma ¢atlaklarinin baglangici, malzemenin yiizeyinde meydana gelir ve
zaman i¢inde biiyiiyerek malzeme i¢inde ilerler. Bu, gerilme dalgalanmalarinin
tekrarlanmasi ve malzeme iginde gerilme yogunlugunun odaklanmasindan
kaynaklanir.

3.2.2. Yiizey Yorulmas: (Surface Fatigue)

Malzemenin yiizeyinin yorulmasi, stirtiinme, agindirma veya ¢izilme gibi
dig etkenlere maruz kaldiginda meydana gelir. Bu, malzemenin yiizeyinin
yipranmasi ve nihayetinde ¢atlamasiyla sonuglanir.

3.2.3. Yorulma Kirilmasi1 (Fatigue Fracture)
Yorulma kirilmasi, malzemenin veya yapmin yorulma altindayken
catlayarak kirilmast durumunu ifade eder.

3.3. Yorulma Omriinii Etkileyen Faktorler

Yorulma, tekrarlanan yiiklemeye maruz kalan bir bilegenin zarar
gormesine neden olan bir olaydir. Periyodik yiiklemeye maruz kalan
pargalarin mukavemeti azalir ve bu olay sonunda malzemenin kopma ve
akma smurlarinin gok altinda bile hasar meydana gelebilir. Yorulma olay:
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tarkli faktorlerin rol oynadig: bir olaydir. Mikroskobik seviyede dogru sekilde
tanimlanmast ve modellenmesi zor olan karmagik bir metaliirjik islem olup
yapilarin ya da bilegenlerinin tasarimlari igin yorulma hasar1 degerlendirmesi
mutlaka yapilmalidir. Bu degerlendirme sentez, analiz ve testi i¢ermelidir.
[27,28,29]

Giiniimiizde tasarim asamasinda bilgisayar destekli analizlerden
faydalaniimaktadir. Fakat bu analizlerle sicaklik, korozyon, artik gerilmeler
gibi faktorler incelenememektedir. Bu nedenle yapilan analizler test sonuglari
ile dogrulanmahdir. Caligma durumunda bilesenlerin yorulma performansini
etkileyen birgok etken vardir. Yorulma mukavemetine etkiyen faktorler, temel
faktorler ve ek faktorler olarak baglica iki grupta incelenebilir.[8,21,22]

a) Temel faktorler

* Yeterince yiiksek degerlere sahip maksimum geki gerilmesi
* Upygulanan gerilmenin biiyiik miktarda degismesi

* Upygulanan gerilmenin ¢ok sayida tekrar edilmesi

b) Tlave Faktorler

* Sicaklik

* Korozyon

* Mikro Yap1

* Yiizey Isleme Kalitesi

e Centik Etkisi

* Soguk Deformasyon

3.4. Kompozit Malzemelerde Yorulma

Tekrarl yiikler altindaki malzemeler, uygulanan ytike kargilik malzemenin
giivenli gerilme siirimin altindaki gerilmelere maruz kalsa da; uygulanan
yikiin tekrarli dinamik karakterine bagli olarak baglayan ¢atlak olusumu ve
ilerlemesi, malzemede meydana gelen yorulma hasarlarinin baglica nedenidir.
Siirekli elyaf polimerik kompozitler, elyaflar dogrultusunda, metallerle
kargilastinldiginda  distiin - performans gostermektedir. Fakat, kompozit
malzemeler anizotrop ve heterojen 6zelliklerinden 6tiirii homojen ve izotrop
malzemelerden daha karmagik elyaf uyumlar: ve yiikleme yoniine gore hasar
mekanizmalarinda degisik ozellikler sergilemektedir.[9,10,13,21]
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Sekil 2’de, kompozit ve metal malzemeler i¢in yorulma omrii siiresince
meydana gelen hasar miktari/boyutu ve kompozit malzemelerde yorulma
Omrii siiresince meydana gelen hasar gesitleri sematik olarak gosterilmektedir.
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Sekil 2. Kompozit malzemeler ve metal gibi homojen malzemeler igin yorulma omrii
boyunca olusan hasar miktary/boyutn ve kompozit malzemelevde yorulma omrii boyunca
olusan hasar tiplevi [9]

Metal pargalarda yorulma hasarlari, ilk olarak diigiik hizda ortaya ¢ikip
daha sonra genel olarak tek bir ¢atlak bigiminde gevrimsel yiikleme eksenine
dik olarak ilerlemektedir. Kompozit malzemelerde ise ilk olarak gesitli hasar
tipleri (elyaf kirilmasi, matris ¢atlamasi, tabaka ayrilmasi, elyaf-matriks ara
yiizey ayrilmasi vb.) daha hizli bir bigimde meydana gelmekte ve bu hasarlara
parganin biitiiniinde rastlanabilmektedir.

Hasar olugumu, kompozit malzemelerde yorulma omriiniin bir iglevi
olarak {i¢ farkli fazda incelenmektedir: Tlki daha gok matriks ¢atlaklarindan
meydana gelen hasar, yorulma omriiniin yaklagik %10-25’inde olugmaktadr.
Bu siire¢te malzeme mukavemetindeki diiglis goz ardi edilebilir seviyede
azdir. Fakat, rijitlik azalmasi, malzeme rijitliginin yaklagik %381 diizeyindedir.
Siiregelen yiik gevrimlerinde olusacak hasar stireci ilk olarak olugsan bu
matriks atlaklarina baglidir. Tkinci asamada, elyaf matris ara yiizey ayrilmast,
tabakalar aras1 ayrilma baslangici, gatlaklarin birlegmesi ve elyaf kirilmasi gibi
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birgok sayida hasar gesgidi olugmaktadir. Bu evrede hasarlarin olugumu ve
ilerlemesi ilk agamaya nazaran ¢ok yavastir ve yorulma omriiniin yaklagik
%70-80’1 harcanmaktadir. Son agamada ise tabaka ayrilmalar1 ve elyaf
kirilmalariimn meydana geldigi {igiincii asamadadir. Hasar bu boliimde hizli
bir bicimde ilerlemekte ve parca kirilmaktadir. [9,26,28]

Cevrimsel yiikleme esnasinda dokuma kumag kompozitlerde hasar
olusum sirast $ekil 3’te gosterilmistir. Dokuma kumag kompozitler, enine
elyaf demeti, boyuna elyaf demeti ve regine zengin alan olarak isimlendirilen
3 yapisal eleman ihtiva etmektedir. Cevrimsel yiikleme esnasinda regine
zengin alanlarda enine gatlaklar, enine elyaf demetinde (weft) ¢atlak meydana
gelmesi, boyuna elyat demetinde (warp) kesme hasarlari, tabakalar arasi
ayrilma, enine ve boyuna elyaf demeti arasinda ayrilma, elyaf demetlerinin
kopmasi ve son olarak kirilma olugmaktadir. [10,11,12]

Sekil 3. Cevrimsel yiikleme swasmdn dokuma kumas kompozitlerde olusan hasariar, a)
test baslangicy (hasarsiz), b) enine elyaf demetinde (weft) ¢atlak olusumu, c) boyuna
elyaf demetinde (warp) kesme basariar: ve vegine zengin bolgelerde enine ¢atlaklay, d)
enine ve boyuna elyaf demeti avasmda ayrdma, e) tabakalar avasi ayridma ilevlemesi ve
elyaf demetlerinin kopmas [10].

3.5. Dongiisel Yiiklemeler Altinda Polimer Matrisli Kompozitlerin
Yorulma Davranis1

Dongiisel yiiklemeler altinda polimer matrisli kompozitlerde yorulma
davrani1 sirasinda parga iginde bir 1s1 olusur ve buna self-heating (kendi
kendini 1sitma) denilir. Bu 1s1 siirekli ¢aliyma sirasinda pargayn 1sitarak
par¢anin yorulma Omriinii olumsuz etkiler. Self-heating (kendi kendini
1sitma) etkileyen faktorler ise;
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v S§-N (Stress-Number of cycles)
v' Histerezis dongiisii (Histeretik 1stnma)

v" Fiber-matris arasindaki i¢ siirtiinme

3.5.1. 8-N Egrisi

Dongiisel deformasyon sirasinda, polimerin viskozitesinden dolay1
onemli bir igsel 1s1 iiretimi meydana gelebilir ve bu, ylikleme frekans: veya
yiikleme hiz1 yeterince yiiksekse polimerde bir sicaklik artisina neden olur
(Sekil 4).
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Sekil 4. Favkls gevinim genliklerinde S-N grafigi ve sicaklik artise [13]

Malzemenin 1smnmasim  engellemek igin; yiikleme modu, yiikleme
seviyesi, yiikleme hizi (yiikleme frekansi), dongii sikligi degistirilmesi
seklinde ¢aligmalar yapilmigtir.[13,14,15]

3.5.2. Histerezis Dongiisii

Gerilim ve gerinim arasindaki faz gecikmesinin bir sonucu olarak her
dongii sirasinda bir histeretik dongili olusturulur. Dongii i¢inde bulunan
mekanik enerji kismen mikro yapiya depolanir ve kismen 1s1 olarak dagilir.
Bir dongii sirasinda malzeme tarafindan absorbe edilen toplam ig W, gerilim-
gerinim egrisindeki histerezisten belirlenebilir (Sekil 5).

Dongiisel yiiklemeye tabi tutulan polimerlerin, yiikleme ilerledikge kendi
kendine (histeretik) 1s1nma geligtirmesinin nedeni, malzemenin ister elastik
ister plastik olsun, viskoz yapisidir. Tipik olarak, gerilimler ve gerinim ayni
tazda degildir, bu nedenle kapali bir dongii tizerinde bir histerezis dongiisii
olusturur. Dongii i¢inde bulunan mekanik enerjinin bir kismi modifiye
edilmig mikro yapiya depolanirken kalan kismi 1s1 olarak salinir.[18,19]



Oguzhan Tas | Ashban Haywlus | Adem Onat | Murat Yazicr | 25

60.- — -
50.
N=1 _—
E=3.1 (GPa)
40. -

Gerilim (MPa)
w
o

20.
40, Es00=1.6 (GPa)
D,4=0.48
0./ i a
0.00 0.05 0.15

Sekil 5. Gerilim kontvollii tek eksenli dongiisel yiikleme altinda bistevezis egrilevinin
evrimi [18]

3.5.3. Molekiiler I¢ Siirtiinme (MIF)

Saf termoplastikler igin, sicakhik artigt yalmzca matristeki histerezis
isinmasindan kaynaklanir.  Giiglendirilmis termoplastikler igin, fiberlerin
ve fiber-matris arayiizlerinin varligi, fiber uglarindaki stres konsantrasyonu
etkisi ve fiber ile matris arasindaki siirtinme nedeniyle kompozitlerde
tiretilen 1s1y1 arttirir. Sabit bir malzeme hacminde, diigiik sayida ortalama lif
uzunluguna sahip bir kompozit, yiiksek sayida ortalama lif uzunluguna sahip
bir kompozit ile kargilagtirildiginda daha fazla sayida lif ucuna sahiptir. Sonug
olarak, lif uzunlugu daha kisa olan komporzitte, lif uzunlugu daha uzun olan
kompozite gore siirtiinme 1smnmasindan dolayr daha yiiksek sicaklik artigi
gozlemlenmistir. [19,20]

3.5.3.1. Termoplastik Malzemelerde Molekiiler I¢ Siirtiinme

Molekiiler i¢ siirttinme, dongiisel yiike maruz kaldiginda termoplastik
malzemelerin molekiiler yapisinda meydana gelen enerji dagilimini ifade eder.
Polimer zincirleri ile malzemenin diger bilesenleri arasindaki etkilesimlerden
kaynaklanir, bu da 1s1 olusumuna ve potansiyel malzeme bozulmasina neden

olur. [21,22]
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3.5.3.2. Molekiiler I¢ Siivtiinmenin Termoplastik Malzemelerin Yorulma
Omriine Etkisi

Molekiiler i¢ siirtlinme, termoplastik malzemelerin yorulma omriiniin
belirlenmesinde ¢ok 6nemli bir rol oynar. Daha yiiksek ig siirtiinme seviyeleri,
dongiisel yiikleme sirasinda artan enerji kaybina yol agarak zarar verici stres
ve gerilme birikimini azaltabilir. Bu iliskiyi anlamak, arastirmacilarin gelismig
yorulma direncine ve daha uzun galiyma Omriine sahip termoplastikler
tasarlamasina olanak tanir. [21,22]

3.5.3.3. Termoplastik Malzemelerde Molekiiler I¢ Siivtiinmeyi Ethileyen
FEalktorler

Evet, termoplastik malzemelerde molekiiler ig stirtiinmeyi gesitli faktorler
etkileyebilir. Bunlar, polimerin molekiiler agirligini, kristallik derecesini,
sicakhigr ve katki maddelerinin veya dolgu maddelerinin varligini igerir.
Aragtirmacilar, bu faktorleri manipiile ederek ig siirtiinmeyi modiile edebilir
ve ardindan termoplastik malzemelerin yorulma direncini artirabilir. [21,22]

3.5.3.4. Molekiiler I¢ Siirtiinme Ile Yorulma Omuii Avasmdaki Iiskinin
Nicel Olarak Olgiilmesi

Termoplastik malzemelerde molekiiler i¢ siirtiinme ve yorulma 6mri
arasindaki iligkiyi 6lgmek igin deneysel yontemler gelistirildi. Dinamik
mekanik analiz (DMA) ve yorulma testi gibi teknikler, malzemenin mekanik
ozelliklerini 6lgmek, i¢ siirtiinme davranigini belirlemek ve gesitli dongiisel
yiikleme kogullar1 altinda yorulma 6mriinii degerlendirmek igin kullanilabilir.
Bu nicel olglimler, termoplastik malzemelerin performansini anlamak ve
optimize etmek igin degerli veriler saglar. [21,22]

3.6. Yorulmaya Dayanikli Termoplastik Malzemelerin Tasarimi ve
Gelecegi

Malzeme bilimcileri, i¢ siirtiinmenin neden oldugu enerji dagilimim
en aza indirerek, malzemenin dongiisel yiiklemeye dayanma yetenegini
artirabilir ve yorulma omriinii uzatabilir.

Farkli katki maddelerini, polimer yapilarii ve isleme tekniklerini
kesfetmek, molekiiler ig stirtiinmeyi azaltmaya ve termoplastik malzemelerin
yorulma direncini artirmaya yardimci olabilir. Optimize edilmis molekiiler
diizenlemelere ve daha diigiik i¢ siirtiinme Ozelliklerine sahip malzemeler
tasarlamak, uzun omiirlii ve giivenilir triinler gelistirmede hayati 6nem
tagtyacaktir. [21,22]
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Gelecege baktigimizda, gelismis yorulma direncine sahip termoplastik
malzemeler tasarlamak i¢in umut verici stratejiler ortaya ¢ikmaktadir. Karbon
nanotiipler veya cam elyaflar gibi takviye edici dolgu maddelerinin polimer
matrisine dahil edilmesi, malzemenin mekanik 6zelliklerini ve dolayistyla
yorulma performansini iyilestirebilir.

Ek olarak, eriyik karigtirma ve koekstriizyon gibi gelismis isleme teknikleri,
0zel molekiiler yapilara ve azaltilmig i¢ stirtiinmeye sahip malzemelerin
tiretilmesine yardimer olabilir. Bu teknikler, diger arzu edilen 6zelliklerden
odiin vermeden geligmis yorulma direnci sergileyen termoplastik malzemeler
olugturmak igin firsatlar sunar.

Aragtirmacilar, molekiiler i¢ siirtiinme ve yorulma omrii arasindaki
iligkiye dair anlayigimizi derinlestirmeye devam ederek, daha dayanikls,
giivenilir ve yorulmaya dayanikli termoplastik malzemelerin geligtirilmesinin
ontinii agabilirler. Bu da gesitli endiistrilerde ¢ok sayida iirtin ve uygulamanin
performansinin - ve  uzun  Omiirliliigiintin  iyilestirilmesine  katkida
bulunacaktir.

Genel olarak, termoplastik kompozit malzemelerde molekiiler ig
stirtiinme ile yorulma omri arasinda giiglii bir iligki vardir. Nano katki
maddeleri, MIF’yi azaltarak termoplastik kompozit malzemelerin yorulma
omriinii uzatmak igin kullanilabilir. Nano katki maddeleri, MIF’yi azaltmak
i¢in agagidakiler de dahil olmak tizere gesitli sekillerde hareket edebilir:

* Matrisin sertliginin arttirilmasi

* Matris ve takviye lifleri arasindaki arayiizey yapigmasinin arttirilmasi
* Serbest radikalleri temizlemek

* Nem ve diger zararl maddelerin yayilmasina karg1 bir bariyer saglamak

Bir dizi galijma, nano katki maddelerinin termoplastik kompozit
malzemelerin yorulma 6mriini iyilegtirmede etkili olabilecegini gostermistir.
Ornegin, bir galisma, cam elyaf takviyeli epoksi kompozitine karbon
nanotiiplerin eklenmesinin yorulma omriinde %50’lik bir artiga yol agtigini
gostermistir. [27]

Bagka bir ¢aligma, karbon fiber takviyeli bir polikarbonat kompozitine
grafen nanoplatelet eklenmesinin yorulma omriinde %30’luk bir artiga yol
agtigin gostermektedir. [28,29]

Termoplastik kompozit malzemelerin yorulma Omriinii artirmak igin
nano katki maddelerinin kullanilmas1 umut verici yeni bir aragtirma alanidir.
Bununla birlikte, belirli uygulamalar igin nano katki sistemleri gelistirmek
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ve optimize etmek i¢in daha fazla ¢aligmaya ihtiyag vardir. Termoplastik
kompozit malzemelerin yorulma omriinii iyilestirmek i¢in nano katki
maddelerinin nasil kullanilabilecegine dair baz1 6rnekler:

e Karbon nanotiipler, epoksi matrislerin sertliini ve arayiizey
yapismasini artirmak i¢in kullanilabilir. Bu, MIF°de bir azalmaya ve
yorgunluk 6mriinde bir artiga yol agabilir.

* Grafen nanoplateletler, polikarbonat matrislerin sertligini ve arayiizey
yapigmasini arttirmak igin kullanilabilir. Bu ayn1 zamanda MIF’de bir
azalmaya ve yorgunluk 6mriinde bir artiga yol agabilir.

 Silika nanopartikiilleri, serbest radikalleri temizlemek ve nem ve
diger zararli maddelerin diflizyonuna karg1 bir bariyer saglamak igin
kullanilabilir. Bu, MIF’yi azaltmaya ve yorgunluk 6mriinii iyilestirmeye
yardimci olabilir.

Sonug olarak, molekiiler i¢ siirtiinmenin ve bunun termoplastik
malzemelerde yorulma omrii ile iliskisinin incelenmesi, malzeme bozunma
ve kirilma mekanizmalar1 hakkinda degerli bilgiler saglar. Aragtirmacilar ve
miihendisler, molekiiler i¢ siirtiinmenin etkilerini anlayarak ve kullanarak,
daha uzun Omiirli ve daha givenilir bilesenlere yol agan, geligmig
yorulma direncine sahip termoplastikler tasarlayabilir. Bu iliskinin daha
fazla aragtirilmasi, gelismis deneysel tekniklerin gelistirilmesiyle birlikte,
gesitli uygulamalar igin termoplastik malzemelerin gelecekteki tasarimi
ve optimizasyonu i¢in umut vaat etmektedir. Bu alanda devam eden
aragtirmalarla, modern endiistrilerin taleplerini kargilayan daha giivenli ve
daha dayanikli iiriinlerin Oniinii agabiliriz. [21,22,28,29]
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Piezo-Polimer Nano Kompozit Enerji Ureteci
Gelistirilmesi ve Mekanik Titresimden Enerji
Hasadi
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Ozet

Enerji ¢agimizin en 6nemli ihtiyag kaynagidir. Alternatif enerji kaynaklarina

yonelim her gegen giin artmaktadir. Mikro/nano sistemlerin enerji ihtiyaglar
clektrokimyasal piller ile kargilanmaktadir. Piller, siirekli degistirilme
ihtiyaci, geri doniigtiiriilme zorluklari ile gevre kirligine neden olmaktadirlar.

Piezoelektrik enerji hasadi sayesinde mikro/nano yapilarin enerji ihtiyaglari
harici bir gii¢ kaynagina ihtiyag duymadan karsilanabilmektedir. Piezoelektrik
ozellige sahip yapilar gevremizde mevcut durumda bulunan enerji kaynaklarini

faydali enerjiye gevirebilmektedirler. Piezoelektrik nano iiretegler vasitasi ile
piczoelektrik enerji hasadi gergeklestirilmektedir. Bu ¢aliyma da piezoelektrik
nano kompozitenerjitiretegleri gelistirilmig ve tiretilmigtir. PVDEF (polivinilden
floriir) Piezo polimer, PVDF/BaTiO, (Baryum titanat) ve PVDE/BaTiO,/
MWCNT (Cok Duvarli Karbon Nano Tiip) Piezo polimer nano kompozit
nano enerji tiretegleri iiretilmistir. Mekanik titregimlerden piezoelektrik enerji
hasadr saglanmistir. Calisma kapsaminda piezoelektrik yapi igerisindeki nano
katkilarinin  piezoelektrik enerji hasadma etkileri arastirilmugtir. Caligma
sonucunda % 0.01 MWCNT igeren PVDE/BaTiO,/MWCNT piezoelektrik
nano tiretecin 0.36 uW degeri ile en yiiksek piezoelektrik giig ¢iktis verdigi

elde edilmistir.
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1. Girig

Enerji, giiniimiiziin diinyasinda vazgegilmez bir ihtiyag¢ti. Son
yillarda mikro-nano elektronik yapilarin harici bir gii¢ kaynagi olmadan
nasil galigtirilabilecegini ve enerji ihtiyaglarinin nasil karsilanabilecegini
belirlemeye yonelik aragtirmalar hiz  kazanmustir.  Piezoelektrik —etki
sayesinde piezoelektrik ozellige sahip yapilar deformasyona ugradiklarinda,
bu anlik deformasyonlar elektrik enerjisine ¢evrilmektedir. Tersine etki
ise (uygulanan gerilime gore deforme olabilme) ters piezoelektrik etki
olarak bilinmektedir. Piezoelektrik 6zellige sahip yapilar dogada var olan
titregsimleri faydali enerjiye doniistiirmek igin kullanilmaktadirlar. Piezo
kristallerin ve Piezo seramiklerin kirilgan dogasindan dolayi, yiiksek genlikli
titregimlerin veya gerinimlerin mevcut oldugu durumlarda kullanimlar:
siirhdir. Piezo polimerler ise siinek ve esnek oldugundan titresim yiikleri
ve yiikse deformasyonlar altinda uzun 6miirlii olmakta ayn1 zamanda daha
yiiksek Piezoelektrik oOzellik gostermektedirler. Ayrica Piezo-polimerler,
Piezo seramiklerle kargilastirildiginda iiretim maliyetleri diisiik fakat ¢aligma
sicakliklar: diigiiktiir. Poli (viniliden floriir) (PVDEF), en yaygin olarak bilinen
piezoelektrik 6zellige sahip polimerdir. PVDF’nin piezoelektrik 6zelliklerini
kesteden 1969 yilinda Japon bilim adim1 Kawardir [1]. PVDFnin yaygin
olarak kullaniimasinin temel nedeni monomer birimleri arasindaki giiglii
dipol momentleridir (5-8 x 103 cm) [2]. Yar1 kristal yapida olan PVDF
polimerinin beg farkli kristal fazi vardir. Bu fazlar zincir yapilarina gore
tarkliik gosterir. TTT (diizlem zigzag) formatindaki B fazi, hiicre bagina
en yiiksek dipol momentine sahip fazdir [3]. B fazinda PVDF ince film
vapilart tiretmek igin farkli teknikler vardir. Degisken sicakliklarda ince film
PVDFEF yapir tizerine tek eksenli gekme yapilarak p fazinda PVDEF ince filmler
elde edilmektedir [4]. Bu proses birgok adimdan meydana gelmektedir.
Piezoelektrik PVDF ince film {iretimi igin bir diger yaygin imalat teknigi,
donel kaplama teknigidir. Bu kaplama teknigi ile istenilen kalinlikta ve yiiksek
B fazi oranlarinda PVDF ince filmler retilebilmektedir [5,6]. Bahsedilen
iki iiretim tekniginde de B fazina sahip kristal yapilarin dipol momentlerini
tek bir yonlendirmek i¢in polarizasyon iglemi gerekmektedir. Elektro egirme
teknigi ise, piezoelektrik ince film elde etmede daha efektif bir yontemdir.
Piezoelektrik 6zellikli nano fiber ince film membran yapilar: elde etmek igin
yaygin olarak elektro egirme iglemi tercih edilmektedir [7,8]. Elektro egirme
prosesinin en Onemli avantaji mekanik germe ve polarizasyon iglemlerinin
tek bir iglemde birlestirilebilmesidir. Sistem bir siringa pompast, siringa, igne
ucu, yiiksek voltaj kaynagi ve toplayicidan olusur. Polimer ¢ozeltisi elektrik
alan1 altinda igne ucundan toplayiciya sagilarak nanolifler halinde toplanir. Bu
sayede nanolifler elektrik alan1 altinda gerilir ve B fazin olugumu saglanir ayni
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zamanda toplayici {izerinde ise nano liflerin igerisindeki dipol momentler
tek bir yone yonlenmis olur. Piezo-polimer yapilardan olugturulan enerji
tireteglerinden daha verimli enerji giktist elde etmek igin Piezo seramik katki
maddeleri veya nano katki maddeleri kullanilmaktadir. BaTiO, (Baryum
Titanat), KNN (potasyum sodyum niyobat), PZT (kursun zirkonat titanat),
ZnO (Cinko oksit) gibi Piezo nanopartikiiller genellikle nano {iireteglerin
piezoelektrik etkisini arttirmak igin kullanilmaktadir [9,13].

Caliyma da Piezo-polimer nano kompozit enerji iireteci gelistirilme
agamalar1 anlatilmig ve testleri gergeklestirilmigtir. Caliyma kapsaminda
PVDE PVDE/BaTiO, ve PVDF/BaTiO,/MWCNT nano kompozit enerji
tiretegleri elektro egirme teknigi kullanilarak tiretilmistir. Piezo seramik nano
katkis1 (Baryum titanat) nano tretecin piezoelektrik ozelliklerini arttirmak
i¢in kullanilmigtir. Cok duvarli karbon nano tiip (MWCNT) katkus: ile
piezoelektrik yapinin dipol momentleri tizerinde bulunan elektron iletimine
etkisinin arastiriimast hedeflenmistir. Tki farkli oranda MWCNT katka oran
kullanilmig ve piezoelektrik enerji hasadr iizerindeki etkisi incelenmistir.
Gelistirilen ve iiretilen Piezo polimer nano kompozit enerji iireteglerinin
mekanik titresimler altindaki piezoelektrik enerji hasadi degerleri
incelenmigtir. Bu degerlendirme igin bir dinamik test sistemi kurulmustur.
Bu dinamik test sistemi lizerinde nano iireteglerin piezoelektrik gii¢ ¢iktilart

ve yogunluklar1 hesaplanmustir.
2. Deneysel Yontem

2.1. Malzemeler

Caligma kapsaminda kullanilan piezoelektrik 6zellikli polimer Polivinildin
Floriirdiir (PVDEF). Coziiciiler ise DMF (Dimetilformamid) ve Aseton olarak
segilmistir. Caligmalarda kullanmilan PVDEF elektro aktif polimer Sigma Aldrich
tirmasindan toz olarak temin edilmigtir. Coziicii olarak Dimetilformamid ve
Aseton kullanilmigtir.  Piezo-seramik nano katki olarak kullanilan Baryum
titanat toz olarak 500 nm ¢aplarinda Entekno firmasindan alinmigtir. Cok
duvarli karbon nano tiip (MWCNT saflik>95%, ¢cap = 10-20 nm, uzunluk
= 5-10 um) ise Emsa Nano Teknoloji Enerji firmasindan temin edilmistir

2.2. Karigtim Oranlar1 ve Isimlendirilmesi

Caligma kapsaminda kullanilan karigimlarin ve bu karigimlardan elektro
egirme sonrasi elde edilen piezoelektrik ince filmlerin isimlendirilmesi
gergeklestirilmigtir. Caligma kapsaminda kullanilan saf PVDF ve ¢oziicii
oranlar1 aym zamanda Baryum Titanat oranin %5 segilmesi daha 6nce ayn1
yazar tarafindan yapilan ¢aligma referans alinarak belirlenmistir [14]. Bu
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caliymada Cok duvarli karbon nano tiip etkisi incelendiginden otiirii iki farkl
karbon nano tiip etkisinin piezoelektrik enerji hasadina etkisi incelenmigtir.
Bunlar sirasiylaagirlikga %0.01, %0.03 MWCNT katki oranlaridir. Kullanilan
karigimlarin ihtiva ettigi igerikler ve isimlendirmesi sirasiyla, P (PVDE %15
PVDE Aseton/DMF (6:4)), T (PVDEF/BaTiO,, %5 BaTiO,, %15 PVDE
Aseton/DMF (6:4)), M (PVDE/BaTiO,/MWCNT, %0.01 MWCNT, %5
BaTiO,, %15 PVDE Aseton/DMF (6:4)) ve N (PVDF/BaTiO,/MWCNT,
%0.03 MWCNT, %5 BaTiO,, %15 PVDE Aseton/DMF (6:4)) olarak

belirlenmigtir. Tablo 4’te isimlendirme listesi verilmigtir.

Tnblo 1. PVDE/BaTiO ,/MWCNT soliisyonlar: ve isimlendivilmesi

Soliisyonlarin ~ PVDF (%15) PVDF (%15) PVDF (%15) PVDF (%15)

Igerigi Aseton/DMF  Ascton/DMF  Aseton/DMFE  Aseton/DMF
(6:4) (6:4), (6:4), (6:4),
%5 BaTiO, %5 BaTiO,, %5 BaTiO,,
%0.01 %0.03
MWCNT MWCNT
Isimlendirilmesi P T M N

2.3. Karisimlarin Hazirlanmasi

Polimer karigimlarinin hazirlanmasi igin ultrasonik banyo, hassas terazi
ve siticil manyetik karigtiricr kullanilmugti. Her bir soliisyon igin 10 ml
karigimlar hazirlanmugtir. Baryum titanat nano partikiillerin ve ¢ok duvarh
karbon tiiplerin ¢oziiciilerin iginde diizgiin dagilimi sonikasyon islemi ile
saglanmaktadir. Sadece saf PVDF karigimlari hazirlanirken ultrasonik banyo
kullanilmamigtir. Hazirlanan sat PVDF karigimi igin sonikasyon  islemi
yapilmamug sadece 45°C 1400 d/dk manyetik karistiricida iglem yapilmistir (24
saat). PVDF/BaTiO, ve PVDEF/BaTiO,/MWCNT karigimlarini hazirlamak
sonikasyon iglemi gergeklestirilmistir. Ultrasonik banyoda baryum titanat
nano partikiillerinin ve ¢ok duvarli nano tiiplerin, Aseton/DMF ¢oziiciileri
igerisinde diizgiin bir gekilde dagiliminin saglanmasi igin {i¢ saat siiresince
40 Hz frekansta, oda sicakhiginda sonikasyona tabi tutulmugtur. Bu iglem
elektro egirme prosesinde nano lifler igerisinde Baryum titanat partikiillerin
ve MWCNT’lerin homojen bir sekilde dizilimin gergeklesmesi igin son
derece onemlidir. Banyo igleminden sonra 10 mllik PVDE/BaTiO, ve
PVDEF/BaTiO,/MWCNT karigimlart manyetik karigtirici ya alinmig burada
saf PVDF i¢in uygulanan iglem tekrar edilmistir. Polimer karigimlar elektro
egirme islemine hazir hale getirilmistir. $ekil 1’de temsili karigim hazirlama
islemi gOsterilmigtir.
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MWCNT
Aseton/DMF ¢~ PVDF
BaTi03
r
®
Ultrasonik Banyo Manyetik Kanistirci

Sekil 1. Karisunlarm hazwlaonma asamast

2.4 . Elektro Egirme prosesi ve iiretim parametreleri

PVDF ve nano kompozit PVDF/BaTiO,, PVDF/BaTiO,/MWCNT
nano fiber ince filmlerinin tiretiminde elektro egirme teknigi tercih edilmistir.
Hazirlanan tiim karigimlar elektro egirme islemine tabi tutulmustur. Elektro
egirme prosesinde kullanilan ekipmanlar, 10 mI'lik siringalar, 22 g (ig ¢ap1
0,46 mm, dig cap1 0,72 mm) tipinde ¢elik igne uglari, siringa pompasi,
Yiikse voltaj (20 kV’ya kadar) dogru akim gii¢ kaynagi, donel aliiminyum
toplayic1 ve kontrol sistemidir. Elektro egirme prosesinde herhangi bir
hava dalgalanmasi ve yabanci madde girisine kargilik kapali bir kabinde
tiim {iretimler gergeklestirilmistir. Caliyma da laboratuvarda kurulan donel
toplayiciya sahip elektro egirme sistemi ile PVDEF/BaTiO,/MWCNT
karigimlart elektro-egirme iglemine tabi tutulmustur. Dort fakli polimer
karigimi elektro egirme islemi ile Piezoelektrik nano lif yapilar elde edilmistir.

UMIMAG (Bursa Uludag Universitesi Otomotiv Miihendisligi
Uygulamali Mekanik ve TIleri Malzemeler Aragtirma Grubu Nano
Kompozitler, Akilli Yapilar ve Sensor Teknolojileri Laboratuvarn)
laboratuvar alt yapisinda bulanan donel toplayicitya sahip elektro-egirme
sistemi ile PVDE PVDEF/BaTiO, ve PVDE/BaTiO,/MWCNT nano lifli
yapilar iiretilmistir. Donel toplayici aliiminyum folyo ile sarilmugtir. Elektro
egrilmis membran yapilar aliiminyum folyo tizerinde toplanmaktadir. Proses
bitiminde tiretilen piezoelektrik 6zellikli ince filmler folyo lizerinden narin
bir sekilde alinmaktadur. Tlk olarak polimer karigimlari 10 mPlik siringalara
emdirilmigtir. 10 mP’lik karigimlar giringa pompasina siringa tutucu vasitasi
ile yerlestirilmistir. Elektro egirme prosesi siiresinde igne ucu ve donel
toplayic1 uzakligi, besleme hizi, proses zamani ve DC voltaj parametreleri
tiim tiretimler igin sabit alinmistir. Elektro egirme parametreleri tiretilen ince
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film yapilarin piezoelektrik performansi direkt olarak etkilemektedir. Dort
farkli piezoelektrik polimer nano kompozit ince film {retilirken, elektro
egirme parametreleri, pompa besleme hizi, 0.8 ml/h, voltaj, 14 kV, igne
ucu ve donel toplayict mesafesi, 15 cm ve proses siiresi ise 5 saat olarak
uygulanmugtir. Bu parametreler piezoelektrik ince filmlerin p fazini miimkiin
olacak gekilde en yiiksek degerde tutmasi igin literatiirde daha 6nce yapilan
optimizasyon g¢aligmalar1 baz alinacak gekilde segilmis ve uygulanmistir.
Kullanilan elektro egirme sisteminin resmi gekil 2°de gosterilmisgtir.

Sekil 2. Donel toplaywcryn sabip elektro egivme sistemi

2.5. Karakterizasyon Yontemleri

Elektro egirme prosesi sonucunda ortaya ¢ikan PVDE PVDEF/
BaTiO, ve PVDEF/BaTiO,/MWCNT nano kompozit ince filmlerin ig
yap1 incelemeleri(morfolojik) taramali elektron mikroskobu yardimiyla
incelenmistir. SEM  goriintiiliilerinin incelenmesi igin tiim numuneler
iletken ile kaplanmugtir. SEM goriintiileri nano kompozit ince filmler igin
2000x biiyiitmede alinmugtir. Fiber yapilarinin SEM-EDX gortintiilerinin
incelenmesi ¢aligma kapsaminda Bursa Teknoloji Koordinasyon ve Ar-GE
Merkezinde (BUTEKOM) gergeklestirilmistir. Elektro egrilmis PVDE
PVDF/BaTiO, ve PVDF/BaTiO,/MWCNT ince film lif yapilarinin kristal
faz analizleri i¢in FTIR (Fourier Doniisiimli Kizilotesi Spektroskopisi)
ve XRD (X-Isinlari Difraktometresi) gergeklestirilmistir. FTIR testleri,
Perkin-Elmer Spectrum model cihaz ile Bursa Uludag Universitesi Kimya
Boliimiinde yapilmisti. XRD testlerinde, Afyon Kocatepe Universitesi
Teknoloji Uygulama ve Aragtirma Merkezinde (TUAM) bulunan Shimadzu
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marka XRD-6000 model cihaz kullanilmistir. FTIR test sonuglart 600-4000
cm dalga boylarinda, 32 taramada yapilmigti. XRD test sonuglart ise 10°
ile 80° arasinda gergeklestirilmigtir. Analizler neticesinde Piezo-elektrik nano
lif yapilarinin B faz oranlari belirlenmigtir.

2.6. Piezo polimer nano kompozit enerji iireteci ve test sistemi

Piezoelektrik enerji hasadr yapilabilmesi igin ilk olarak bir enerji iireteci
paket yapist olusturulmalidir. Bu paket yapinin hazirlanirken merkeze
elektro egrilmig piezo polimer ince filmler yerlestirilmistir. Ince filmin alt:
tstii aliiminyum elektrot ile kaplanmugtir. Son olarak nano iireteg yapisinin

esnekliginin
60 mm o Polietilen Kaplama

A 5 Altiminyum Elektrot
g _y Piezoelekirik ince Film
=1 L
q _.-
[
o

| | % Aliminyum Elektrot
o

TR Polietilen Kaplama

Sekil 3. Piezo polimer nano kompozit eneryji tiveteci paket yapis

saglanmasi amaciyla yapi polietilen kaplama ile lamine edilmistir. Sonug
olarak Polietilen kaplama/Elektrot/PVDF tabanli ince film/elektrot/Polietilen
kaplama geklinde bir kompozit yap:r nano iireteg olarak elde edilmistir.
Nano fiireteg yapimnin toplam boyutlar1 60 mm x 20 mm x 324 um olarak
belirlenmistir. Piezoelektrik nano {iiretecin toplam yiizey alani 12 cm?dir.
Nano iireteg yapisinin temsili yapist sekil 3’te verilmigtir.

Uretilen enerji iireteglerinin mekanik titresimler altindaki piezoelektrik
enerji hasat degerlerini incelemek igin bir test sistemi kurulmugtur. Test
sistemi bir elektro manyetik sarsicidan, bu sarsiciyr stirmek igin bir gii¢
yikselticiden, gii¢ yiikselticiyi ayn1 zamanda sarsiciy1 galigtirmak igin gerekli
olan bir DC gii¢ kaynagindan, sarsiciy1 belirli frekanslarda tetiklemek i¢in bir
sinyal tiretecinden olugsmaktadir. Test sirasinda piezoelektrik ¢ikti degerlerini
toplamak igin ise bir osiloskop kullanilmugtir. PVDE PVDE/BaTiO, ve
PVDF/BaTiO,/MWCNT tabanli piezoelektrik nano iireteglerin piezoelektrik
enerji hasat davranislarinin belirlenmesi igin nano tiretegler ile ug kiitlesiz bir
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ankstre kirig sistemi olugturulmusg ve bu sistem sarsiciya baglanmistir. Sistemin
1. Dogal frekans degerlerinde testler gerceklestirilmistir. Piezoelektrik enerji
hasad1 degerleri osiloskop yardimu ile toplamig ve herhangi bir yiikiin bagh
olmadig1 durumda agik devre voltaji kaydedilmistir (V). Giig ve gii¢ yogunluk
degerlerinin belirlenmesi i¢in 0.6 MQ) ile 30 M() arasindaki degigen yiik
direngleri kullanilmugtir. Sekil 4’te dinamik sistem ve sistemde kullanilan tiim
ckipmanlarin detaylar1 gosterilmistir. Ayni sistem yazar tarafindan yapilan
bu ¢aligmanin 6n ¢aligmasi niteliginde Piezo polimer nano lif yapilar i¢in
optimum ¢0ziicii oranlarinin bulunmasi kullanilmugtir.

Function Generator
TT Technic
V2002

e

- ge 50 .\ KEYSIGIT MSOX3034T
a - Oscilloscope

- 4

Piezo Polymer
Manogenerator{ PPN)

-
Electromagnetic
Shaker
; _}

=

3 ‘ %
Power Supply
Mardow KXN-30200

Sekil 4. Nano diveteg test sistemi [14]

3. Bulgular

3.1. Morfolojik Analiz Bulgular:

Elektro egrilmis PVDE PVDEF/BaTiO, ve PVDF/BaTiO,/MWCNT
nano fiber ince yapilarinm morfolojik incelenmesi igin SEM goriintiileri
kullanilmigtir. SEM goriintiileri ile i¢ yapilar gortintiilenmig EDX ile BaTiO,
nano partikiil dagilimlart gézlemlenmistir. Ayrica elementel analiz sonuglari
paylagilmigtir. Sekil 5’te sirasiyla, P (PVDE %15 PVDE Aseton/DMF
(6:4)), T (PVDE/BaTiO,, %5 BaTiO3, %15 PVDE Aseton/DMF (6:4)),
M (PVDE/BaTiO,/MWCNT, %0.01 MWCNT, %5 BaTiO,, %15 PVDE
Aseton/DMF (6:4)) ve N (PVDE/BaTiO,/MWCNT, %0.03 MWCNT, %5
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BaTiO,, %15 PVDE Aseton/DMF (6:4)) i¢in 2000x biiylitmedeki SEM
goriintiileri tek bir gekil tizerinde gosterilmistir.

HM D7.6 x2.0k  30pm

TM3030Plus5531 HM D7.8 x2.0k 30 ym

TM3030Plus5542 HM D7.9 x2.0k  30pm

Sekil 5. Elektro egrilmis A) P B) T C) M D) N igin SEM goviintiilers

Sekil 5te goriilecegi {izere nano partikiil ilavesi ve ¢ok duvarl
karbon nano tiip ilavesinin boncuksuz yapiya olumlu katki sagladigi
gozlemlenmektedir. Donel elektro egirme sistemi igin iiretim parametrelerin
optimize edilmediginden dolay1 boncuklu yapilar meydana gelmistir. Fakat
caliyma kapsaminda asil incelenmek istenen Piezo seramik ilavesinin ve gok
duvarli karbon nano tiip ilavesinin piezoelektrik gikt: performansi izerindeki
etkilerinin arastirilmasidir. Caligma kapsaminda hedef olarak belirlenen gok
duvarli karbon nano tiip ilavesinin dipol momentlerden kaynakli elektron
transferini daha iyi bir gekilde elektrot yiizeylerine aktararak piezoelektrik
performans tizerinde olumlu bir etkiye sahip olacag beklenmektedir. Burada
tiretilen dort farkli nano iireteg ile bu durum incelenmigtir ve piezoelektrik
enerji hasadr boliimiinde sonuglar paylagilmistir. Sekil 6’te P (PVDE %15
PVDE Aseton/DMF (6:4)) i¢in SEM-EDX sonuglar1 verilmigtir.
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Sekil 6. Elektro egrilmis P icin SEM-EDX sonuglar:

Element wi% o
F 54.7 0.2
C 42.9 0.2
Ba 1.9 0.1
=W GTT AT 0 Ti 0.5 0.1

Sekil 7. Elektro egrilmis T igin SEM-EDX sonuglar:
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Element wit% o
E 54.3 0.2
{ 9% 42.8 0.2
Ba 23 0.1
o Ti 0.6 0.1

Sekil 8. Elektro egrilmis M igin SEM-EDX sonuglar:

Element wt% o
F 54.7 0.2
& 41.7 0.2
Ba 2.8 0.1
Ti 0.8 0.1

D78 «ih  100um

Sekil 9. Elektro egrilmis N igin SEM-EDX sonuglar:

Sekil 7, sekil 8 ve sekil 9°da ise sirastyla T, M ve N igin SEM-EDX sonuglar1
verilmistir. Her {i¢ nano kompozit fiber yapidaki nano partikiillerinin dagilimi
ve belirli alan icindeki dagilim oranlar1 belirlenmigtir. SEM sonuglarina gore
M (PVDEF/BaTiO,/MWCNT, %0.01 MWCNT, %5 BaTiO,, %15 PVDE
Aseton/DMF (6:4)) ve N (PVDE/BaTiO,/MWCNT, %0.03 MWCNT, %5
BaTiO,, %15 PVDE Aseton/DMF (6:4)) yani ¢ok duvarh karbon nano tiip
igeren nano fiber yapilar igerisindeki Baryum titanat partikiillerinin dagilimi
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T’ye (PVDE/BaTiO,, %5 BaTiO3, %15 PVDE Aseton/DMF (6:4)) gore
oran olarak daha yiiksek bir dagilim gostermistir. SEM-EDX sonuglarina
gore, MWCNT ilavesi nano kompozit fiber yapida nano partikiillerinin
dagilimina olumlu katki saglamaktadir.

3.2. Kristal Yap1 Inceleme Bulgular:

Elektro egrilmig Piezo polimer nano kompozit PVDF/BaTiO,/MWCNT
ince film nano fiber yapilarin kristaller yapilarinin incelenmesi igin FTIR ve
XRD testleri gergeklestirilmigtir. PVDE/BaTiO,/MWCNT ince filmlerinin
piezoelektrik ozellikleri dogrudan yapida olusan B fazi oranina baghdir.
FTIR analizlerine gore P fazi oranlar1 denklem I’e gore hesaplanmugtir. Sekil
10°da FTIR sonuglar1 gosterilmistir.

F(B)=—8
® = 1.264, + Ag M

Absorbans (a.u)
o =

L] N 1 ' T ’ T ’ T ! I
600 800 1000 1200 1400 1600
Dalga sayisi (1/em)

Sekil 10. Elektro egrilmis P, T, M ve N igin FTIR sonuglar:

Tablo 2. B, T, M ve N nano fiber yapilavin B faz: ovanlar:

P T M N

B faz1 orani (%) 73 78 78 75
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PVDF nano fiber yapr igerisindeki BaTiO, nano partikiillerinin ve
MWNCNT katkisinin B fazini daha fazla indiikledigi gézlemlenmigtir. Tablo
2’de B faz1 oranlar1 verilmigstir. $ekil 11’de P, T, M ve N igin XRD sonuglar1
gosterilmektedir.

17.66 Wl
A h\/\m N
£} L VPRI M
8 M
-
=
: .
E=2]
>? M
-
w-\w‘.‘ =
15 ' 20 ' 2 ' 30
20

Sekil 11. Elektro egrilmis B, T, M ve N igin XRD sonuglar:

XRD sonuglarina gore P (PVDE %15 PVDE Aseton/DMF (6:4)) ve T
(PVDE/BaTiO,, %5 BaTiO3, %15 PVDE Aseton/DMF (6:4)) nano fiber
yapilarinda o faz1igin tepe noktalarin goriilmektedir. Fakat M (PVDF/BaTiO,/
MWCNT, %0.01 MWCNT, %5 BaTiO,, %15 PVDE Aseton/DMF (6:4))
ve N (PVDE/BaTiO,/MWCNT, %0.03 MWCNT, %5 BaTiO,, %15 PVDE
Aseton/DMF (6:4)) igin bu tepe noktalart goriilmemektedir. Her numune
i¢in 20 = 20.26%da B faz1 igin belirgin bir tepe noktas1 bulunmaktadir. XRD
sonuglarina gore ¢ok duvarl karbon nano tiip ilavesinin kristallesme orani
tizerinde pozitif bir etkisinin oldugu sonucuna varilmugtir.

3.3. Piezoelektrik Enerji Hasad1 Bulgular:
PVDE PVDEFE/BaTiO, ve PVDEF/BaTiO,/MWCNT nano iireteglerin

mekanik titresim altinda piezoelektrik gii¢ ¢iktilar1 kargilagtirlmagtir. Elektro
egrilmis PVDE/BaTiO,/MWCNT nano kompozit enerji iiretegleri P
(PVDE %15 PVDE Aseton/DMF (6:4)), T (PVDFE/BaTiO,, %5 BaTiO3,
%15 PVDE Aseton/DMF (6:4)) M (PVDE/BaTiO,/MWCNT, %0.01
MWCNT, %5 BaTiO,, %15 PVDE Aseton/DMF (6:4)) ve N (PVDEFE/
BaTiO,/MWCNT, %0.03 MWCNT, %5 BaTiO,, %15 PVDE Aseton/
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DMEF (6:4)) igin piezoelektrik enerji hasads testleri 15.17 Hz titresimde ve 1
Mdan 30 M(ra kadar farkl: yiik direncinde gergeklestirilmigtir. Optimum
yik direnci tespit edilmistir. Elektro egrilmig piezo polimer nano iiretegler
i¢in yapilan testler sonucunda elde edilen agik devre voltaj degerleri sekil
12°de gosterilmistir. Agik devre voltaj sonuglarina gore M (PVDE/BaTiO,/
MWCNT, %0.01 MWCNT, %5 BaTiO,, %15 PVDE Aseton/DMF (6:4))
5 Volt pozitif voltaj ile en yiiksek piezoelektrik ¢ikti degerini vermistir. T
(PVDE/BaTiO,, %5 BaTiO,, %15 PVDE Aseton/DMF (6:4)) 3.2 Volt
ve N’de ise (PVDE/BaTiO,/MWCNT, %0.01 MWCNT, %5 BaTiO,, %15
PVDE Aseton/DMF (6:4)) 3 volt pozitif agik devre voltaji 6lgtilmiigtiir. En
diisiik piezoelektrik ¢ikt1 voltaj degerininise 1.8 Voltile P (PVDE %15 PVDE
Aseton/DMF (6:4)) numarali nano iiretegten elde edildigi yapilan testlere
gore belirlenmigtir. Yiikse piezoelektrik ¢iktinin temel sebebi nano fiberler
igerisinde indiiklenen dipol momentlerin MWCNT ilavesi ile yiizeylere daha
fazla elektron aktarmasidir. Sonuglara gore MWCNT ilavesinin fiber yap1
igerisinde %0.01°den %0.03’e yiikselmesi ile piezoelektrik ¢ikti degerinin
diistiigii gozlemlenmigtir. Bunun sebebi nano fiber yapidaki MWCNT
dagiliminin artarak karmagiklagmasi, birbirlerine temaslarinin artmas: ve
clektron agina olumsuz yonde etki etmesidir.

Voltaj . (V)

T . I . .
4 6 8 10 12

Zaman (s)

r
o -
o]

Sekil 12. Elektro egrilmis PVDF ve PVDEF/BaTiO /MW CNT nano divetegler igin agik
devre voltaj degerleri



Harun Giiglii | Emir Eminoglu | Murat Yozicr | 47

Agik devre voltaj sonuglarina gore en yiiksek piezoelektrik ¢ikt1 veren
%0.01 MWCNT katkili M nano iireteci igin gii¢ degerleri ve optimum
yik direnci hesaplanmugtir. Sekil 13’te farkll yiik direngleri kullanilarak M
(PVDEF/BaTiO,/MWCNT, %0.01 MWCNT, %5 BaTiO,, %15 PVDE
Aseton/DMF (6:4)) nano iireteci i¢in voltaj, akim ve optimum gii¢ degerleri
hesaplanmugtir. Optimum yiik direnci 7.8 M() olarak tespit edilmistir.
Bu yiik direncinde optimum piezoelektrik gii¢ degeri ise 0.36 uW olarak
hesaplanmugtir. Optimum gii¢ degerleri igin piezoelektrik ¢ikig gerilimi 1.68
V, akim degeri 0.215 pA olarak hesaplanmistir. Giig¢ yogunlugu degeri ise
0.03 uW/cm? olarak belirlenmistir.

A 30 06 B 045
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h 040
25 ;,I . . Los -
sl & 0,35 4 g
| = .
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= : :
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Yiik Direnci (Mohm) Yiik Direnci (Mohm)

Sekil 13. M nano iveteci icin A) Voltaj ve akun degerleri B) Optimum Giig degeri

4. Tartigma ve Sonug

Bu ¢aliyma kapsaminda PVDE PVDE/BaTiO, ve PVDE/BaTiO,/
MWCNT Piezo polimer nano kompozit enerji tiretegleri kullanilarak enerji
hasad1 gergeklestirilmigtir. Bu ¢alismanin temel amact saf PVDEF nano fiber
yapin piezoelektrik performansinin Piezo seramik nano partikiiller ile
arttirmak ayni zamanda dipol momentlerinin elektrot yiizeylerine ilettikleri
elektron yiik transferlerini ¢ok duvarli karbon nanotiipler ile daha ist
seviyelere ¢ikarmaktadir. Bu hipotez yapilan deneyler ile dogrulanmustir.
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EE ot o S o ) MWCNT ttttrbtetrt
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Momentler PVDF Lif PVDF Lif Partikiiller PVDF Lif

Sekil 14. Elektro gjrilmis A) PVDF B) PVDF/BaTiO, C) PVDF/BaTiO JMWCNT
icin dipol momentler

Sekil 14’te PVDE PVDE/BaTiO, ve PVDEF/BaTiO,/MWCNT nano
tiber yapilart igin bir nano lif i¢indeki dipol momentler gosterilmistir.
PVDF nano lifinde bulunan dipol momentlerine BaTiO, piezo nano
partikiillerinden kaynakli dipol momentler eklendiginde tek bir fiberdeki
toplam dipol moment sayisi ylikselmektedir. BaTiO, nano partikiillerinde
vardimiyla nano fiberlerdeki tiim dipol momentler elektrot yiizeylerine
aktarilir piezoelektrik enerji hasat performansi yiikselmis olur. Cok duvarl
karbon nano tiip (MWCNT) ilavesi ile elektro egrilmig nano {iretegte ise
MWCNTlerin fonksiyonu baryum titanat partikiillerinden kaynakli dipol
momentlerindeki yiiklerin nano lif yiizeylerine daha fazla sayida elektron
aktarmast igin bir iletken ag yollar1 olusturmasidir. Bu durum sekil 14C°de
sematik olarak gosterilmigtir. Nano lifler igerisinde olugturulan bu iletken ag
yollar1 sayesinde dipol momentlerden kaynakli elektron yiik transferleri tiim
nano {ireteg igin artmig ve piezoelektrik ¢ikti performansi bir iist seviyeye
ctkmuigtir. Cok duvarli karbon nano tiip (MWCNT) ilavesi ile {iiretilen
nano iirete¢ M (PVDE/BaTiO,/MWCNT, %0.01 MWCNT, %5 BaTiO,,
%15 PVDE Aseton/DMF (6:4)) i¢in piezoelektrik ¢ikti performansi 0.03
uW/ecm? olarak deneyler sonucunda elde edilmistir. Bu deger saf PVDF
ile tretilen nano iretece kiyasla %200’lik bir piezoelektrik performans
tyilesmesi saglamugtir.
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Bolum 4

Koyun Hidroksiapatit-Alumina Kompozitine
Kalsiyum Floriir Ilavesinin Etkisi

Siileyman Serdar Pazarlioglu!

Anil Zorlu?

Ozet

Bu gahymada agirhk¢a %0.5-2.5 araliginda olmak {izere kalsiyam floriir
(CaF,) ilavesinin koyun hidroksiapatit-%2.5alumina (KHA-2.5A) ikili
sistemine etkileri incelenmigtir. KHA-2.5A ikili sisteminde elde edilen
yogunluk (2.990+0.003 g/cm® den 2.995+0.064 g/cm? e), kismi yogunluk
(%94.294+0.125" den %94.546+1.020° ye), sertlik (4.437+0.292 GP«’
dan 4.638+0.251 GP2’ a), kirilma toklugu (1.709+0.154 MPam'? den
1.832+0.277 MPam'? ¢) ve basma mukavemeti (207.85+5.859 MPa’ dan
231.64+5.394 MP2a’ ya) ozelliklerinin artan CaF, ilavesi ile artirilabildigi
belirlendi.

1. Giris

Kemik, yara izi birakmadan yenilenme ve yeniden sekillenme konusunda
benzersiz bir yetenege sahip olup, hayati organlarin desteklenmesi ve
korunmast igin gerekli mekanik stabiliteyi saglar. Kemigin kendine has bu
yetenekleri olmasina ragmen, kirilmaya ve dejeneratif hastaliklara karst
hassastir. Kemik kirildiginda ve/veya restorasyona ihtiya¢ duyuldugunda,
transplantasyon ve/veya implantasyon yoluyla onarimi gergeklestirilir.
Transplantasyon yontemi, konakg1 bolgeye nakledilecek bir donoérden kemik
dokularinin toplanmasini igerir. Ancak, bu yontemin kullanimi maliyet,
defektin boyutu, greftlerin mevcudiyeti, viral ve bakteriyel enfeksiyonlara
egilim de dahil olmak tizere donor dokularinin potansiyel olarak zarar
gormesi gibi hususlar nedeniyle karmagiktir. Buna kargin implantasyon
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yontemi, kolay bulunabilen, tekrarlanabilir ve giivenilir olan sentetik
malzemelerin kullanimini igermektedir [1]. Bu malzemelerden birisi olan
hidroksiapatit (HA) kemik apatit yapisina benzerligi ve osteokonduktivite
ozelligine sahip olmasi nedeniyle kemik defektlerinin onarilmasinda yaygin
olarak kullanilmakta olup kat1 hal reaksiyonu, sulu kimyasal sentezleme ve
hidrotermal ¢oktiirme yontemleri gibi gesitli sentezleme yontemleri ile
dretilmektedir [2]. Ancak bu yontemlerle elde edilen HA ler biyolojik
kaynakli olarak tiretilen HA’ lerden daha diisiik seviyede biyolojik 6zelliklere
sahipti. Bunun nedeni kemik onarimini hizlandiran bazi 6nemli eser
elementleri yeterli seviyede olmak iizere igermemeleridir [3]. Bunun diginda
HA in bol miktarda bulundugu kemiklerden ekstraksiyonu diger yontemlere
oranla daha basit, daha ekonomik ve biyolojik giivenligi daha yiiksektir. Bu
tiirden ekstraksiyon i¢in gu ana kadar ii¢ yontem rapor edilmistir: 1) Kemik
tozunun organik fazinin, kemigin 250°C’ deki deiyonize suya daldirilmasiyla
ortadan kaldirildigy kritik alti su iglemi 2) 250°C sicaklikta %25 (agrlik)
konsantrasyonda sodyum hidroksit ¢ozeltisinin igerisinde 5 saat siireyle
bekletilme yoluyla tiretimin saglandig: alkalin hidrotermal hidroliz yontemi
ve 3) 500-1000°C araliginda farkls siirelerde 6n islem gormiis kemiklerin 1s1l
islemi (kalsinasyon) yoluyla [4]. Bu biyolojik kaynaklardan tiretimi saglanmug
HA lerden birisi olan koyun HA {izerine gergeklestirilen ¢aligmalarda su
sonuglar elde edilebilmistir: Nermin Demirkol ve digerleri yapmus olduklar
caliymada koyun HA' ya agirlikga %5 ve %10 oranlarinda niobium oksit
ilave etmig ve 1000, 1100, 1200 ve 1300°C’ lerde sinterleyerek, sinterleme
sicakliklar ve niobium oksit ilavesinin koyun HA® in mikroyapisal ve mekanik
ozelliklerine etkilerini incelemislerdir. XRD analizleri neticesinde HA,
Niobyum kalsiyum oksit, whitlockite, kalsiyum fosfat ve niobium oksit
fazlarinin olugtugunu belirlemiglerdir. Yogunluk testleri neticesinde, %5
oraninda niobyum oksit ilavesi ile 2.13 gr/cm?® ile 2.64 gr/cm?® arasinda
degistigini, %10 oraninda niobyum oksit ilavesi ile 2.19 gr/cm? ile 2.66 gr/
cm?® arasinda degistigini, basma testleri neticesinde %5 oraninda niobyum
oksit ilavesi ile 31 MPa ile 80 MPa arasinda, %10 oraninda niobyum oksit
ilavesi ile 58 MPa ile 88 MPa arasinda degistigini, sertlik degerlerinin ise %5
oraninda niobyum oksit ilavesi ile 49 ile 189 MPa arasinda, %10 oraninda
niobyum oksitilavesiileise 68 ile 165 MPa arasinda degistigini belirlemiglerdir
[5]. Nermin Demirkol ve digerleri yapmug olduklart bir bagka ¢aliymada
koyun HA’ e agirlikga %5 ve %10 oranlarinda magnezyum oksit ilavesi
yapmug ve 1000, 1100, 1200 ve 1300°C’ lerde sinterleyerek, sinterleme
sicakliklar1 ve magnezyum oksit ilavesinin koyun hidroksiapatitin
mikroyapisal ve mekanik Ozelliklerine etkilerini incelemiglerdir. XRD
analizleri neticesinde HA ve periclase fazlarinin olugtugunu belirlemislerdir.
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Yogunluk testleri neticesinde, %5 oraninda magnezyum oksit ilavesi ile 2.11
gr/cm? ile 2.96 gr/cm? arasinda degistigini, %10 oraninda magnezyum oksit
ilavesi ile 2.13 gr/cm? ile 2.99 gr/cm?® arasinda degistigini, basma testleri
neticesinde %5 oraninda magnezyum oksit ilavesi ile 32 MPa ile 109 MPa
arasinda, %10 oraninda magnezyum oksit ilavesi ile 42 MPa ile 116 MPa
arasinda degistigini, sertlik degerlerinin ise %5 oraninda magnezyum oksit
ilavesi ile 72 ile 263 HV arasinda, %10 oraninda magnezyum oksit ilavesi ile
ise 79 ile 458 MPa arasinda degistigini belirlemislerdir [6]. Umit Karacayli
ve digerleri, koyun femur kemiklerini 850°C sicaklikta kalsine ederek
tirettikleri Koyun HA’ y1 1000-1300°C arasinda 4 saat siire ile sinterlemigler
ve sinterleme sonrasi koyun HA’ ya ait mekanik 6zellik degerlerinin yogunluk
igin 2.019-2.861 gr/cm?®, basma mukavemeti degerlerinin 30.1-180.7 MPa,
sertlik degerlerinin ise 95-331 HV arasinda degistigini belirtmiglerdir [7].
Nazmi Ekren, yapmug oldugu ¢aligmada koyun HA’ nin {iretimi igin koyun
temur kemiklerini 850 °C sicaklikta kalsine etmis ve tiretmis oldugu koyun
HA ya agirlik¢a %5 ve %10 oranlarda 45S5 biyocami katmugtir. Koyun HA
ve 4585 biyocamindan olusturdugu kompozitleri 1000-1300°C arasinda 4
saat boyunca agik atmosfer ortaminda sinterlemig ve sinterlemis oldugu
numuneler ait mekanik 6zellik degerlerinin KHA-%5 4585 igin 2.15-2.65
gr/cm? (yogunluk degerleri), 60.47-99.14 MPa (basma dayanimi degerleri),
165.33-1612 HV (sertlik degerleri) arasinda, KHA-%10 4585 igin ise 2.13-
2.35 gr/em?® (yogunluk degerleri), 33.26-63.14 MPa (basma dayanimi
degerleri), 488-1310 HV (sertlik degerleri) arasinda degistigini ve artan
sinterleme sicakliklarina bagl olarak bu degerlerin arttigini belirtmigtir [8].
Pazarlioglu ve Gokge yapmig olduklar: ¢alismada agirlikga %1, 2.5, 5 ve 10
oranlarinda  %3yttria stabilize zirkonyum oksit ilavesinin koyun
hidroksiapatite etkisini incelenmistir. Saf koyun hidroksiapatit igin artan
sinterleme sicakliklar ile yogunluk, kismi yogunluk, sertlik ve kirilganlhk
indeksinin arttigini, en yiiksek yatay (8.23+0.28 MPa) ve dikey basma
(82.48+5.50 MPa) mukavemeti ile kirtlma toklugu (0.70+0.11 MPam'?)
degerlerinin  1200°C’ de elde edildigini belirtmiglerdir.  Saf koyun
hidroksiapatitin 1300°C’ de sinterlenmesi neticesinde beta trikalsiyum fosfat
(B-TCP), alfa trikalsiyum fosfat (a-T'CP) ve kalsiyam oksit (CaO) fazlarina
dekompoze oldugunu bulmuglardir. Bu sicaklik igin saf koyun
hidroksiapatitteki dekompoze olma oraninin %4.1 oldugunu belirtmiglerdir.
Koyun hidroksiapatit-zirkonyum oksit kompozitlerinde dekompoze olma
oraninin, artan sinterleme sicakligi ve ZrO, orani ile %48.1” e kadar arttig
ve bu komporzitlerde iki farkli kalsiyum zirkonat (CaZr,O, ve CaZrO,)
fazinin dedekte edildigini belirtmislerdir. 1200°C* de sinterlenen koyun
hidroksiapatit-2.5zirkonyumoksit kompozitinin 1.25+0.08 MPam'? lik
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kirilma toklugu, 122.0+2.12 MPa ve 11.21+0.42 MP2’ lik dikey ve yatay
basma mukavemeti ile en yiiksek 6zelliklere sahip oldugunu bildirmislerdir
[9]. Pazarlioglu, yapmis oldugu ¢alismada agirlik¢a %1, 2.5, 5 ve 10
oranlarinda aliimina ilavesinin koyun hidroksiapatite etkisini incelenmistir.
AL O, ilaveli koyun hidroksiapatitin dekompoze olma oranmin artan AL O,
ve sinterleme sicakligr ile %60.1° e arttigini ve ilgili kompozitler igerisinde
%2.5 oraninda AL O, ilavesi ve 1200°C’ de gergeklestirilen sinterleme ile
1.70+0.15 MPam"® lik kirilma toklugu, basma 207.85+5.85 MPa’ lik
basma mukavemeti degerlerine ulagilabildigini belirtmistir. Bunun diginda
koyun hidroksiapatit i¢in kirilganlik indeksinin artan sicaklikla arttigini ve
1.70£0.27> den 7.10£0.50 u-'* ye ulagugim, ALO, ilaveli numulerde
maksimum deger olarak 3.56+0.18 w'* lik kirilganlik indeksinin elde
edildigi ve 28 giinliik daldirma siiresi sonunda koyun hidroksiapatitin
yiizeyinin biiylik bir kisminin, SHA-2.5AL 0, kompozitinin yiizeyinin ise
tamaminin apatit tabakasi ile kaplandiginmi bildirmigtir [10]. Literatiirde
sentetik HA-AL O, ikili sistemine ilave bir ek malzeme eklenerek, HA-AL O,
sistemlerinin  mekanik  giivenirliliklerinin ~ artirilabilecegi  ve  hatta
dekompozisazyon oranlarinin azaltilabilecegi belirtilmistir ve bu baglamda
kullanilan malzemeler gunlardir: Y,O, [11,12], Biyocam [13], La,O, [14],
AlF,, MgF, ve CaF, [15]. Bu ilaveler igerisinde kalsiyum floriir (CaF,) HA
biinyesinde bulunan OH” 1n yliksek sicakliklarda kararsiz davranig sergileyerek
sistemden uzaklagmasini engellemesi nedeniyle dekompoze olma oraninin
azalmasina en fazla etkisi olan malzemedir, ancak ilave oraninin agirlikga %5’
in altinda tutulmas: gerekir. Aksi takdirde belirtilen bu pozitif etkisi
azalmaktadir [16].

Bu sebeple bu ¢aligmada KHA-%2.5A1,0, sistemine maksimum agirlik¢a
%2.5 oraninda olmak iizere CaF, ilave edilerek, CaF,” iin KHA-%2.5A1,0,
ikili sisteminin sinterlenebilme, fiziksel ve mekanik Ozelliklerine etkileri
incelenmistir. Bu baglamda hazirlanan ikili ve tiglii sistemler 5 farkli sicaklikta
4 saat boyunca sinterlenmis ve yogunluk, porozite, kismi yogunluk, sertlik,
kirilma toklugu, basma ve kirilganlik indeksi incelemeleri gergeklestirilmistir.
Olusgan fazlar ve tiirleri ile sinterlenmis ikili ve tiglii sistemlerde meydana
gelen mikroyapisal degigimler taramali elektron mikroskobuyla incelenmistir.

2. Deneysel Islemler

Bugaligmadailk olarak Ref[10]’da agiklandig1 tizere, koyun hidroksiapatit-
2.5altimina (KHA-2.5A) ikili sistemi {iiretildi ve takriben tig farkli xCaF,-
KHA-2.5A kompoziti (x= agirlikca %0,5, agirhk¢a %1,5 ve agirlikga
%2,5) hazirlanip, hazirlanan karigimlar zirkonya bilya ve etil alkol ilavesiyle
2 saat boyunca 180 rpm’ de bilyali 6giitme cihazi kullanilarak homojenize
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edildi. Hazirlanan karigimlardaki CaF, oranina bagli olarak olugturulan
tiglii sistemler sirasiyla KHA-2.5A-0.5C, KHA-2.5A-1.5C ve KHA-2.5A-
2.5C olarak kodlanmugtir. Bu agamadan sonra homojenize edilen kompozit
karigimlari, 105°C de yeterli siire bekletilerek kurutulduktan sonra 350
MP2a’ da peletlenerek 11.00%0.2 mm boyutlarinda yiikseklik ve uzunlukta
ham mamiiller elde edildi ve sinterleme islemi 6ncesi kurutuldu. Sinterleme
islemi 1100, 1150, 1200, 1250 ve 1300°C sicakliklarda 4 er saat siire ile
gergeklestirildi. Yogunluk, porozite ve kismi yogunluk 6lgtimleri destile suda
Argimet Yontemi kullanilarak gergeklestirildi. Sertlik ol¢limlerinden 6nce
sinterlenen numunelerden birer adetinin yiizeyi 800-5000 mesh araliginda
olmak tizere zimparalanmug, 0.5u’ luk elmas pasta ile parlatilmis ve Future
Tech FM 301 marka mikrosertlik cihazinda 200 gram yiik altinda 20 saniye
bekletilerek 10 farkli noktadan sertlik 6lgtimleri gergeklestirilmigtir. Kirilma
toklugu 6lgtimleri 300 gram yiik altinda 10 saniye siire ile gergeklestirilmis
ve Formiil 1 kullanilarak olciilmustiir. Kirilganlhk indeksi hesaplamalarinda
Formiil 2 kullanilmistir.

Kic = 0.203(c/a)**(H,)(a)** (E.1)

Burada; K. kirilma toklugu (MPa.m'?), ¢ indentasyon sonrast olugan
izin merkezinin olusan ¢atlagin u¢ kismina olan mesafe (m), HV sertlik
(MPa) ve a indentasyon izinin merkezinden diger ucuna olan uzakhigi (m).

Bl = (HV/K ) (E.2)
Burada; B kirilganlik indeksi, HV sertlik ve Kic kirilma toklugudur.

Basma deneyleri 2 mm/dakika hizda ve 5 er adet numune kullanilarak
gergeklestirilmigtir. ~ Sinterleme  islemini  sonrasi, sinterlenmis olan
numunelerden basma testine tabii tutulanlar seramik havanda ezilerek
toz haline getirildi ve toz haline getirilmis olan numuneler, 20-60° lik 26
arahiginda Philips X’Pert marka XRD cihazinda 0.02 lik ilerleme hiz1 ile
analiz edildi. Sinterleme sicakliklarina ve yapilan ilavelere bagl olarak
mikroyapisal degigimler Zeiss-Evo | MA10 marka SEM cihazinda tespit
edildi.

3. Sonuglar ve Tartigma

Sekil 1 KHA ve kompozitlere ait fiziksel ozelliklerin sinterleme
sicakliklarina bagl olarak degisimini gostermektedir. Artan sinterleme
sicakligr ile KHA® nin ile yogunluk (2.164+0.035 g/cm® den 2.982+0.020
g/cm® e) ve kismi yogunlugu (%68.584+0.747" den %94.488+0.645
e) artmig, porozite orani ise %30.669+1.760° dan %2.174+0.814°
e gerilemigti. KHA-2.5A i¢in en yiiksek yogunluk (2.990+0.003 g/
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cm®) ve kismi yogunluk (%94.294+0.125) degerleri 1200°C’ de elde
edilmig, ancak; artan sicakhikla yogunlugu 2.885+0.017 g/cm?® ve kismi
yogunlugu ise %90.961+0.540 e gerilemigtir. KHA-2.5A igin 1100°C’ de
%21.814+0.691 olarak 6l¢iilen porozite oran1 1200°C’ de %2.533+0.426’
ya kadar gerilemis, ancak; artan sicaklikla sirasiyla %2.701+0.413 ve
%2.746+0.180” e artmugtir. Bu artigin nedeni, dekompoze olma oranindaki
artigtir (Sekil 5). CaF, ilaveli numunelerin yogunluk ve kismi yogunluk
degerleri tiim sinterleme sicakliklari igin artan CaF, orant ile artmug, ancak;
tipki KHA-2.5A kompozitinde oldugu gibi bu kompozitler iginde en
yiiksek yogunluk ve kismi yogunluk degerleri 1200°C’ de elde edilmistir.
CaF, ilaveli numunelerin fiziksel 6zellikleri artan sicakliklarla ve artan CaF,
orant ile tipki sentetik HA-hacimce %20A1,0,-CaF, [17] ve sentetik HA-
hacimce %20ZrO,-CaF, [18] iglii sistemlerinde oldugu gibi artmigtir.
Agirlikga %2.5CaF, ilavesi ile sentetik HA-%40TiO, ikili sistemine ait
yogunlagma oraninda artirilabilecegi belirtilmistir [19]. KHA-2.5A-C
sisteminde en yiiksek yogunluk ve kismi yogunluk degerleri KHA-2.5A-
2.5C ye ait olup, sirastyla 2.999+0.064 g/cm?® ve %94.546+1.020 olarak
Olglilmiigtiir. Azalan CaF, ilavesi ile bu degerler sirastyla 2.994+0.008 g/
cm® ve %94.413+0.272° ye kadar gerilemistir. Ancak bu degerlerden
goriilecegi tizere KHA-2.5A igin elde edilen en yiiksek yogunluk ve kismi
yogunlugunda CaF, ilavesiyle artig saglanabildigi gortilmektedir. KHA-
2.5A-C sistemi igin en yiiksek yogunluk ve kismi yogunluk degerlerinin
1250°C* de 2.982+0.006 g/cm® ve %94.007+0.193, 1300°C* de ise
2.981+0.002 g/cm?® ve %93.966+0.071 oldugu belirlendi. KHA-2.5A-C
tiglii sisteminden KHA-2.5A-0.5C i¢in 1100°C’ de 6lgiilen %20.921+0.309
porozite orant 1200°C’ de %2.502+0.711" e kadar gerilemis ancak 1250
ve 1300°C’ de sirastyla %2.627+0.430 ve %2.644+0.929” a artmustir.
KHA-2.5A-1.5C i¢in 1100°C’ de %20.805+1.88 olan porozite orani
1200°C’ de %2.366+0.214" e kadar gerilemis ancak 1250 ve 1300°C’ de
sirastyla %2.617+0.489 ve %2.639+0.373’ ¢ artmigtir. KHA-2.5A-2.5C
i¢in 1100°C’ de %20.135+0.696 olarak Olgiilen porozite oran1 1200°C’
de %2.211+0.882” ye kadar gerilemig ancak 1250 ve 1300°C’ de sirastyla
%2.611%+0.592 ve %2.604+0.245 ¢ artiy gostermigtir.
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Sekil 2 KHA ve kompozitlere ait mekanik ozelliklerin sinterleme
sicakliklarina bagl olarak degisimini gostermektedir. Saf KHA’ nin sertligi
artan sicaklikla artig gostermis ve 0.933+0.151 GPa’ dan 3.906+0.276
GPa’ a gtkmugtir. Bunanla birlikte saf KHA igin en yiiksek sertlik ve kirilma
toklugu degerleri 1200°C’ de 6lgiilmiis olup, sirasiyla 0.708+0.116 MPam'?
ve 82+5.507 MPa olarak hesaplanmugtir. Ancak artan sicaklikla saf KHA® ya
ait sertlik ve kirilma toklugu degerleri 1300°C’ de 0.550%0.090 MPam'>
ve 64+3.055 MPa’ a kadar gerilemistir. Kirilganlik indeksi ise tipkr sertlik
verilerinde oldugu tizere artan sinterleme sicaklig ile artmug ve 1.708+0.277
w'? den 7.101+0.502 w'* e kadar ytikselmigtir. KHA-2.5A ve CaF, ilaveli
numunelerin sertlikleri 1250°C ye kadar artig gostermig, ancak 1300°C* de
azalmigtir. KHA-2.5A igin en yiiksek sertlik 4.437+0.292 GPa iken, KHA-
2.5A-C kompozitleri igin ise artan CaF, ile sirastyla 4.560+0.360 GPa,
4.589+0.311 GPa ve 4.638+0.251 GPa olarak Olgtilmiigtiir. CaF, ilaveli
numuneler i¢in elde edilen en yiiksek sertlik degeri, kemik i¢i kullanimlar
igin planlanan implantlarda aranan 4.8 GPa’ lik sertlik degerine daha yakin
oldugu belirlenmistir [20]. KHA-2.5A" nin 1100°C’ de dlgiilen 0.962+0.034
MPam'? lik kirilma toklugu 1200°C’ de 1.709+0.154 MPam'? a kadar
artmig, 1250 ve 1300°C sicakliklarda ise sirastyla 1.691+0.197 MPam'? ve
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1.308+0.241 MPam'?’ye gerilemistir. Benzer davranis CaF ilavelinumuneler
icinde gozlemlenmis ancak KHA-2.5A" ya ait en yiiksek kirilma toklugu
degeri artan CaF, orantile 1.832+0.277 MPam'* a gikmugtir. KHA-2.5A-C
tiglii sisteminde elde edilen bu degerin altinda yatan temel etken Sekil 4’ de ve
Tablo 1’ de goriilecegi lizere ortalama tane boyutundaki azalma ile ilgilidir.
KHA-2.5A-C iiglii sistemi igin Olgiilen en yiiksek kirilma toklugunun HA-
Zn-F (1.23%0.16 MPam'? [21]) iiglii sisteminden daha yiiksek nano HA-
Y-F (2.1 MPam'? [22]) tiglii sisteminden ise daha diigiik oldugu belirlendi.
Bununla birlikte insan viicudunda kullanim igin yeterli kirilma toklugu
degerine yani 2-12 MPam'? araliginda olmadig1 gozlemlendi [23]. KHA-
2.5A nin basma mukavemeti artan sinterleme sicakliklarina gore sirastyla
124+8.653, 140+7.312, 207.85+5.859, 128.5%+6.532 ve 98+6.603
MPa olarak Olgiilmiigtiir. CaF, ilaveli numunelerin basma mukavemeti
artan sinterleme sicakligy ile sirastyla KHA-2.5A-0.5C igin 128.5+2.121,
148.5+0.707,212%2.132, 131.2+4.725 ve 102+1.527 MPa, KHA-2.5A-
1.5Cigin 131+8.082, 155+6.027, 227+5.135, 150+5.033 ve 121+5.131
MPa, KHA-2.5A-2.5C igin ise 138+9.218, 156.48+9.834,231.64+5.394,
187.5+6.169 ve 126+8.493 MPa olarak Olgiilmistiir. Belirtilen bu
degerlerden goriilecegi lizere KHA-2.5A sistemine CaF, ilavesi tiim
sinterleme sicakliklarinda basma mukavemetinde artiga ve insan viicudundaki
kullaniminin basma yiikii etkisi altinda daha giivenli hale gelmesine katkida
bulunmugtur. KHA-2.5A ve KHA-2.5A-C kompozitlerine ait kirilganlk
indeksi degerlerinin saf KHA' ya kiyasla 1200°C ve iizerinde gergeklestirilen
sinterleme islemleri neticesinde bir hayli diigiiy gosterdigi belirlenmistir.
Saf KHA igin sirastyla 1200, 1250 ve 1300°C’ de olgiilen 4.268+0.581,
4.570%0.429 ve 7.101+0.502 p*/? lik kirilganhk indeksi degerleri, KHA-
2.5A ikili sisteminde 2.015+0.157, 2.622+0.158 ve 2.857+0.221 u'/* ye
kadar gerilemistir. KHA-2.5A-C {iglii sisteminde ise bu degerler, KHA-
2.5A-0.5C i¢in 1.795+0.114, 2.676+0.134 ve 2.727+0.114, KHA-2.5A-
1.5C igin 1.761+0.134, 2.581+0.176 ve 2.690+0.184, KHA-2.5A-2.5C
i¢in ise sirastyla 1.7932+0.160, 2.467+0.162 ve 2.7598+0.178 u'/? olarak
Olgtilmiigtiir. Belirtilen bu degerler flor ilaveli HA® den bir hayli diisiik olup
(7.6 w'? [24]), karbon fiber takviyeli HA (2.59 u'? [25]) ve en Onemlisi
islenebilir biyoseramiklerde aranan kirilganhk indeksi (4.3 w'? [26]) ile
uyumludur. Bunun nedeni; CaF, ilavesinin HA seramiklerin daha kararli
hale gelmesine ve dolayisiyla kirilganliginin azalmasina katkida bulunmasidir

[27].
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Sekil 3 1200, 1250 ve 1300°C sicaklikta sinterlenen saf KHA ve
kompozitlerin SEM goriintiilerini ve $ekil 4 belirtilen sicakliklar i¢in
ortalama tane boyutlarini gostermektedir. Sekil 3’ te goriilecegi lizere saf
KHA ve kompozitlerin 1200°C de sinterlenmesi bir miktar gozeneklilik
icermekle birlikte, artan sinterleme sicakligr ile saf KHA’ ya ait tanelerde
biiylimeler, KHA-2.5A kompozitinde ise tane smirlarinda ve/veya
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tane iglerinde dekompozisazyonu nedeni ile olusan gaz bogluklarinin
olusturdugu gozenekler bulunmaktadir. Bu durum literatiirde bulunan
ve AL O, takviyeli HA® lar tarafindan da dogrulanmugtir [28]. Ancak bu
yapilara ragmen, Sekil 4° te goriilecegi tizere, KHA-2.5A igin belirtilen
sicakliklardaki ortalama tane boyutlarinin saf KHA’ ya oranla daha diistik
oldugu yani ALO, ilavesi ile KHA nin sinterlemenin etkisi ile olugan
tane bilyiimesinin azaltilabildigi belirlendi. Saf KHA igin ortalama tane
boyutlari sirasiyla 1.404+0.212, 2.084+0.359 ve 3.632+0.716 u, KHA-
2.5A igin ise 1.194+0.132, 1.268+0.222 ve 1.911%0.355 u olarak
Olgiilmiigtiir. KHA-2.5A ikili sisteminin saf KHA® ya oranla daha diigiik
ortalama tane boyutuna sahip olmasi $ekil 6° da goriilen ara fazlar ve
ALO, in, HA ya kiyasla daha diigiik termal genlesme katsayisina sahip
olmast ile ilgilidir (HA: 13.6x10%/K [29], ALO,: 8.3x10/K [30]). CaF,
ilaveli numunelerden KHA-2.5A-0.5C igin ortalama tane boyutlar1 1200,
1250 ve 1300°C sicakliklarda sinterleme sonrasi sirastyla 1.305+0.120,
1.737+0.348 ve 2.026+0.157 n, KHA-2.5A-1.5C igin 1.297+0.089,
1.677+0.183 ve 1.977+0.193 u, KHA-2.5A-2.5C igin ise 1.107+0.128,
1.206+0.034 ve 1.924+0.178 p olarak olgiilmiistiir. Belirtilen degerlerden
gortilecegi iizere artan CaF, orani ile KHA-2.5A" ya ait ortalama tane
boyutlarinda azalma yani tane kiiglltiicti etkinin artmasi s6z konusudur.
Bunun iki nedeni vardir: Birincisi; Reaksiyon 17 de goriilecegi tizere flor
apatit yapisinin olusumu ile dekompoze olma oraninin azalmasidir. Tkincisi
ise; azalan dekompozisazyon nedeni ile HA® ya kiyasla daha yiiksek termal
genlesme katsayisina sahip B-TCP (15x10¢/K [31]) taneciklerinin biiyiime
oranlarinin baskilanmasidir.
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KHA-2.5A

Sekil 3 1200, 1250ve 1300°C swaklikta sinterlenen saf KHA ve kompozitlerin SEM
goriintiileri
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Sekil 5 Sat KHA, KHA-2.5A ve KHA-2.5A-C kompozitlerine ait XRD
analizlerini gostermektedir. Saf KHA' nin 1100°C’ den itibaren B-TCP,
1250°C’ den itibaren ise B-TCP’ ye ek olarak a-TCP’ ye dekompoze oldugu
goriilmektedir. Benzer durum sigir [32], domuz [33] ve tavuk [34] gibi
biyolojik ve hatta sentetik HA [35]’ lar i¢inde dogrulanmugtir. Bunun nedeni
HA nin yiiksek sicakliktaki kararsizhigy ile ilgilidir. Saf KHA® da dedekte
edilen aTCP KHA-2.5A ve KHA-2.5A-C kompozitlerinde dedekte
edilmemig olup, ilgili kompozitlerden KHA-2.5A" da HA ve B-TCP’ ye ilave
olarak CaALQO, ve Ca,ALO,, fazlari dedekte edildi. CaAl,O, fazinin olugumu
Reaksiyon 1’ de goriilecegi lizere gergeklesmektedir [15].

Ca, (PO,),(OH), + ALO, - 3Ca,(PO,), + CaALO, + HO (Rl

KHA-2.5A-C kompozitlerinde ise bu fazlara ek olarak flor apatit (F)
faz1 dedekte edildi. F fazinin dedekte edilmesinin nedeni Reaksiyon 2’ de
goriilecegi tizere floriir iyonun HA igerisindeki OH™ ile yer degistirmesidir

[15].
Ca, (PO,),(OH), + CaF, - Ca, (PO,),F, + CaO + H,0 (R2)

Stokiyometrik HA, P21/b monoklinik bir yapiya sahipken, dogada
diger iyonlarla ¢ok sayida yer degistirme nedeniyle P63/m altigen yapisi
ortaya ¢ikar. FA, P63/m’ lik altigen bir yapiya sahiptir. Birim hiicre a ve
¢’ nin parametreleri her iki mineralde de benzerdir ve HA igin sirasiyla a
= 9.43, ¢ = 6.88 ve FA igin sirasiyla a = 9.37, ¢ = 6.87’ dir [36]. HA
ile karsilagtirlldiginda FA ¢ok daha yiiksek termal ve kimyasal stabiliteye
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sahiptir ve 1400°C’ ye kadar kararlidir [37]. FA, biinyesinde bulunan
flortirin HA' in biyog¢oziiniirliiglinii artirmasi, basma mukavemetini
artirmasi ve tek bagina HA® e kiyasla HA +FA yapisinin bir arada bulunmasi
kemik dokularinin uyarilmasini daha fazla artirdigindan dolayr son
zamanlarda biiyiik ilgi gormektedir [38]. Ca,ALLO , fazinin olusumunun
Reaksiyon 2’ de goriildiigli tizere CaO’ nun Al O, ile reaksiyona girmesi
ile ilgili diigiiniilmektedir.
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Sekil 5 Saf KHA, KHA-2.5A ve KHA-2.5A-C kompozitlervine ait XRD analizler:
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Degerlendirme

Bu ¢ahiymada atik kalsiyum floriir ilavesinin koyun hidroksiapatit-
%2.5alumina ikili sistemine etkisi incelenmistir. Yapilan incelemeler
neticesinde artan kalsiyum floriir ilavesiyle koyun hidroksiapatit-%2.5alumina
ikili sisteminin fiziksel ve mekanik 6zelliklerinde artiglarin saglanabilecegi
en optimum Ozelliklerin 1200°C” de sinterleme ile saglanabildigi belirlendi.
Ancak olusturulan {glii sistemlerde elde edilen en yiiksek kirilma toklugu
degeri nedeniyle koyun hidroksiapatit-alumina-kalsiyam floriir sisteminin
yiiksek oranda yiike dayanim gerektiren uygulamalarda kullanimindan
kaginilmasi gerektigi belirlendi.
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Abstract

Due to the increasing trend in the use of olivine, in this study, mixtures were
prepared by adding Y,Os at the rates of 1, 2.5, 5, 10 and 20 percent by weight
to olivine obtained from a facility and these mixtures were gradually sintered
at temperatures of 1100, 1200, 1300, 1400, 1450 and 1500 °C for 3 hours.
The findings showed that Y,Os additives improved the mechanical properties
of olivine. The effect of the interphase observed in the microstructure of
composite structures increased the strength by reducing the glassy phase and
caused grain thinning. The best results in each group studied were achieved
at the sintering temperature of 1400°C, and it was observed that these values
decreased at temperatures above this. It was observed that the reason for this
decrease was due to increasing average grain size and crack formation in the
microstructure.

Introduction

Olivine group minerals that crystallize in the orthorhombic system
mainly consist of Mg?* and Fe?* silicates and are in the ortho-silicate group
[1]. Developed countries have started to ban the use of minerals and raw
materials containing free silica through the laws they have enacted in order
to prevent risks that may arise in terms of occupational and environmental
health [2]. Another important reason why the use of olivine increases from
year to year is that dunites found in masses are suitable for open mining.
Additionally, they are obtained directly as by-products during the enrichment
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of chrome ore. These features can provide significant reductions in operating
and production costs. Tiirkiye has rich reserves of olivine. However, it is one
of the minerals that we cannot adequately utilize in production or use due to
reasons such as lack of studies, lack of investment or lack of market [3]. In
addition to its resistance to thermal shocks and easy shaping, its reusability
rate is higher than silica. Olivine is widely used as refractory mortar sand
in all sectors requiring high temperature insulation and resistance [4].
The initial sintering temperature of olivine with high forsterite content is
1450°C and its high melting temperature, resistance to thermal shock and
slag corrosion make olivine a refractory material. Olivine is used especially in
the production of fire-resistant forsterite bricks and in the lining of concrete
in high-temperature furnaces. Fire-resistant forsterite bricks are preferred for
lining the inner walls of cement kilns and metallurgical furnaces with high
heat treatments. Olivine, which can keep harmful gas formation at a low
level, is also used in hospital waste and toxic substance disposal and in the
burner lining of silos [5]. In a study by Furlani and Maschio, olivine sand
was tested for tile production. Olivine sand and kaolin clay were used in
certain proportions and sintered at temperatures such as 1250°C and many
properties such as hardness, toughness, bending strength, water absorption
and deformation were examined. They stated that 60% olivine sand and
40% kaolin content provided optimum properties, but the produced product
could be used as industrial tiles [6]. In their study, Colak et al. evaluated the
addition of 10, 20, 30 and 40% MgO by weight to investigate the suitability
of Agla-Koycegiz dunites for olivine brick production, but as a result of their
study, they stated that MgO-added olivine could be used as industrial tiles
[7]. Furlani et al. studied the sintering behavior of olivine or olivine/alumina
powder mixtures. For this purpose, the powders were ground, uniaxially
pressed into samples, and sintered at temperatures ranging from 1100 to
1300 °C. The obtained samples were characterized by water absorption,
shrinkage, phase composition and density. They stated that compositions
containing 5%, 10% and 20% AL O, had a sintering behavior similar to that
of pure olivine and low residual porosity occurred when fired at 1300°C [8].
Tlker Acar examined an olivine sample obtained as final residue from the
chromite enrichment plant in terms of its sintering properties and potential
for use as a refractory raw material. For this purpose, the cylindrical samples
were prepared and then sintered in the laboratory oven at temperatures of
1300, 1400, 1450 and 1500°C for 2 hours. The refractoriness property
was evaluated with some physical and mechanical tests such as density,
water absorption, porosity, firing shrinkage and compressive strength after
sintering. Additionally, phase developments and microstructural changes
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due to sintering were determined in detail by X-ray diffraction (XRD)
and scanning electron microscopy (SEM) analyses, respectively. According
to experimental results, density and firing shrinkage values increased
with increasing temperature, while porosity and water absorption values
decreased. Specifically, the bulk density and shrinkage values ranged from
2.33 to 2.60 g/cm? and 1-5%, respectively. Porosity values of 24.10% and
15.68% were obtained after sintering at 1300 and 1500 °C, respectively.
After sintering between 1300 and 1450 °C, the compressive strengths
gradually increased from 46.90 to 55.86 MPa. Then, a sudden increase to
93.44 MPa was observed. Accordingly, thermo-optical analysis showed that
olivine exhibited a sintering point of 1478°C and no softening until 1500°C.
However, the formation of enstatite with a low melting temperature was
detected by XRD and SEM analysis, which also indicated the crystallization
of forsterite and spinels with increasing amorphous phase and increasing
temperature. The overall results showed that the olivine sample used had a
promising potential as a refractory raw material, mainly due to its high MgO
content, low loss on ignition (LOI) value and suitable particle size [9]. In his
study, Nuri A. aimed to examine the usability of olivine powder as a plasma
coating powder to work against wear and to examine its microstructure
and properties after coating. For this purpose, olivine mineral was coated
on the steel surface to improve the working performance of 316L stainless
steel, which is widely used in industry [10]. Furlani et al. investigated the
sintering performance of a series of samples containing olivine and cerium
oxide powder in the range of 3-40% by weight, and they stated that samples
containing 40% by weight cerium oxide shrank at lower temperatures than
the others [11]. Emre S. and others investigated the corrosion protection
effectiveness of the reinforced concrete reinforcement embedded in the
concrete produced by using olivine waste in concrete. In order to investigate
this effect, C30 class concrete, which is widely used, was chosen as the target
compressive strength. Concrete samples were produced using olivine waste
(OW) ground to cement fineness to be compared with reference concrete.
Olivine waste (OW) was replaced with cement in concrete at the rates of
5%, 10%, 20% and 40% by volume, and 150x150x150 mm cube samples
were produced and subjected to normal water curing at 21+1°C for 7
and 28 days. At the end of the curing process, density and compressive
strength tests were applied to OW concrete samples. There has been a
certain decrease in the density and compressive strength values of hardened
concrete. However, samples containing 5%, 10% and 20% waste reached
strength above the target compressive strength [12]. Dobrzhinetskaya et al.
investigated the solubility of titanium oxide in olivine, but did not examine
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its microstructural and mechanical effects on olivine [13]. As a result, the
tollowing conclusion was reached in the studies on olivine in the literature:

e The effects of alumina, magnesium oxide, cerium oxide, basalt and
kaolin additions on the microstructural properties of olivine were
studied, and the sintering temperature of olivine, which has a sintering
temperature of 1478°C due to sintering processes carried out between
1000-1300°C.

e It is used industrially as sand and/or lining material in electric arc
furnaces and as industrial tiles.

However, the properties of refractory bricks used in the ceiling, wall and
floor of electric arc furnaces used in the production of products from scrap
in the iron and steel industry are as can be seen in Table 1-3 [14].

Table 1 Tyipes and properties of vefractory bricks used in the ceiling of electric arc

Sfurnaces
Property High Alumina Bricks | Simple | High alumina precast
brick
A B C D E F G
Apparent density 340 | 362 | 366 | 347 | 314 | 3.09 | 3.65

Bulk density (g.cm™) 2.73 | 3.02 | 3.18 | 3.05 | 2.77 | 2.69 | 3.15
Apparent porosity (%) | 19.9 16.8 13.1 12.1 14.0 12.9 13.7

Cold crushing strength 340 770 780 870 340 400 500
(kg.cm™?)

Refractoriness (SK) =37 | =37 | =38 - =37 | =38 =38
Table 2 Types and properties of vefractory bricks used in the walls of electric arc furnaces
Property MgO-C brick MgO-Cr,O,

K L M N (@) P
Apparent density 3.06 3.09 2.65 2.81 3.75 3.78
Bulk density (g.cm™) 2.98 2.99 2.83 2.72 3.25 3.27
Apparent porosity (%) 2.5 3.3 39 3.2 13.4 13.4
Cold crushing strength (kg.| 448 507 352 270 883 953
cm?)

Table 3 Specifications of the wall vefiactor avound the EBT(Z) tap hole

Property MgO ALO,-SiC-C MgO MgO-Cr,O,
Pipe Terminal Arm Bottom and round
pipe
Apparent density 2.85 2.98 3.00 > 2.85
Cold crushing 390 600 872 > 400
strength (kg.cm?)
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Ytrrium oxide (Y,0,) is a highly refractory material with a fusion point
of about 2400-2680°C. It is quite well sintered to a high density, and the
ceramics based on it have excellent strength and dielectric properties, and a
relatively low coefficient of thermal expansion [15]. Because of its superior
inertness to chemical attack from molten Ti alloys during investment casting,
yttria has been widely used as a face-coat material in the investment casting
of titanium aluminide alloys for a number of years [16]. It helps to increase
the sinterability of AL O, [17], tungsten [18], ZrO, [19] and etc.

Due to the increasing trend in the use of olivine, in this study, mixtures
were prepared by adding Y,O, at rates of 1, 2.5, 5, 10 and 20 by weight%
to olivine, and these mixtures were gradually mixed and then sintered for
3 hours at temperatures of 1100, 1200, 1300, 1400, 1450 and 1500 °C.
Additionally, olivine without Y,0, was sintered at these temperatures to
provide comparison.

Experimental Procedure

The olivine used in the current study was supplied from Beykrom
Madencilik A.§. Y,0, in spherical form and with an average grain size of
5 u, purchased from Nanografi Nano Technology company, were used as
reinforcement material. It was added to olivine at the rate of 1, 2.5, 5, 10 and
20% by weight. In the first stage of the experimental stage, mixtures were
prepared in the mentioned proportions by weight on a precision balance, and
these mixtures were ground and homogenized in a Retsch PM100 model
ball mill device at 180 rpm for 2 hours. Ethyl alcohol (C;HsOH) used in
this process; CAS number: 64-17-5, density is 0.805 - 0.812 g/cm? at 20 °C
and purity is 96%. In each mixture, 7 samples for 6 different temperatures
(1100, 1200, 1300, 1400, 1450 and 1500°C) were obtained by pressing
method. A mixture of 30 ml of ethyl alcohol and approximately 1.5 grams of
zinc stearate (Zn(CisH3s02)2) was used as mold lubricant during the sample
pressing process. The samples were pressed at 3 tons in a Compac Hydraulic
A/S brand 6-ton capacity hand-held hydraulic press, with a sample length
of 10.8-11.2 mm in order to prevent lamination between olivine powders.
In the pressing process, a mold made of 2347 quality heat-treated steel with
a hardness over HRC 50 and with dimensions of 60 mm height, 60 mm
outer diameter and 11 mm inner diameter was used. Before sintering, the
samples were subjected to moisture removal and the furnace temperature
increase rate (ramp) was set as 5°C/minute in order to prevent the formation
of residual and thermal stress fields from causing cracks in micro and macro
dimensions. The symbol Y was used for Y,O, in defining the mixtures, and
pure olivine, apart from olivine- Y,O, mixtures, was also sintered at these
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temperatures for comparison. 36 different working groups are defined in
Table 4.

Table 4 Working groups created in the curvent study with composition and sintering
temperature

Working Groups (Composition-Sintering Temperature)

Olivine- Olivine+ Olivine+ Olivine+ Olivine+ Olivine+
1100°C 1Y¥1100°C 2.5Y-1100°C 5Y1100°C 10Y-1100°C 20Y-1100°C
Olivine- Olivine+ Olivine+ Olivine+ Olivine+ Olivine+
1200°C 1Y-1200°C  2.5Y-1200°C 5Y-1200°C 10Y-1200°C 20Y-1200°C
Olivine- Olivine+ Olivine+ Olivine+ Olivine+ Olivine+
1300°C 1Y-1300°C 2.5Y-1300°C 5Y-1300°C 10Y-1300°C 20Y-1300°C
Olivine- Olivine+ Olivine+ Olivine+ Olivine+ Olivine+
1400°C 1Y-1400°C 2.5Y-1400°C 5Y-1400°C 10Y-1400°C 20Y-1400°C
Olivine- Olivine+ Olivine+ Olivine+ Olivine+ Olivine+
1450°C 1Y-1450°C 2.5Y-1450°C 5Y-1450°C 10Y-1450°C 20Y-1450°C
Olivine- Olivine+ Olivine+ Olivine+ Olivine+ Olivine+

1500°C 1¥-1500°C 2.5Y-1500°C 5Y-1500°C 10Y-1500°C 20Y-1500°C

In order to determine the mechanical properties, samples selected from
7 samples were determined and separated to be used in density, compressive
strength and hardness tests for each mixture. The Archimedes method was
used in the density test, and the formula stated below and a Precisa brand
XB 320M model precision scale with an accuracy of 0.001 g constituted the
basic functions of this test.

d=_—2= (1)

Ma—Me

Here; d: Density (g/cm?), Mk: Dry weight (g), Ma: Suspended weight
(g), Ms: Weight in water (g)

In the compression test, Devotrans brand DVT FU 50KN YBS model
device was used and after the test, the broken and fragmented samples were
beaten in a ceramic mortar until they were powdered suitable for XRD
analysis. Additionally, no pre-load was applied during the test and the test
speed was 2 mm/min. Hardness measurement was made with a Future-Tech
brand and FM-310e model micro hardness tester. During the test, a load of
200 grams was applied for 10 seconds and the average of the hardness results
taken from 5 different points. PANalytical X’Pert Pro brand XRD device was
used for phase identification. The device allows phase identification from
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powder diffraction data and uses a ceramic insulated tube (3kW) as the x-ray
source and Cu Ka (1.5405 A) as the wavelength. The percentages of the
phases formed as a result of XRD analysis were determined by Rietvield
analysis. Finally, a ZEISS EVO-MAIO brand high-resolution scanning
electron microscope (SEM) was used for internal structure analysis.

Results and Discussion

Figure 1 shows the mechanical properties of olivine with and without
Y, O, additives. In the comparison of pure olivine and olivine-yttrium oxide
group, the highest compressive strength value, with an increase of 106% and
a value of 197.14+7.505 MPa, was seen in the composition with 20wt%
Y,0O, at the sintering temperature of 1400°C. Except for the composite
structure containing Iwt% Y,O,, all mixtures exhibited a similar structure,
reaching the highest compressive strength value at 1400°C. Except for the
1wt%Y,0, contributing, in general, as the Y,O, ratio increases, an increasing
compressive strength is observed compared to pure olivine, starting from
1300°C. In addition, it is seen that Y,O, additives do not cause a positive
effect on the compressive strength values of olivine at sintering temperatures
of 1100 and 1200°C, and even reduce its strength in some compositions.
The highest hardness value was observed with a 31% increase and a hardness
value of 629.38+7.04HYV at the sintering temperature of 1400°C, but only
in the composition with 20wt%Y,0Os added. Additionally, from this graph,
it can be mentioned that there is a continuous increase in hardness values
as the Y,Os ratio increases. From the hardness chart evaluations, it can be
interpreted that, just like the compressive strength, additives do not have a
positive eftect on the hardness values of pure olivine at sintering temperatures
of 1100 and 1200°C. When all evaluations are taken into consideration, it is
seen that the compressive strength and hardness graphs give approximately
similar results. In the olivine-Y,Os graph, an increase of 18% compared to
pure olivine and the highest density with a density value of 3.359+0.008g/
cm? was seen in the 20% Y,Os-doped composite structure sintered at 1450°C.
In addition, the highest density in 1wt%, 2.5wt% and 10wt% Y,Os is seen
at 1400°C, while there is a significant decrease in the 20wt% Y,Os added
structure sintered at 1500°C. The highest density (2.845+0.014 g/cm3),
hardness (479.44+8.220 HV) and compressive strength (95.52+6.36
MPa) for pure olivine were obtained at 1400°C, and these values decreased
with increasing temperature and they were calculated as 2.786+0.012 g/
cm?, 369.78+5.370 HV and 45.18+4.04 MPa, respectively. The addition
of Y,0s at amount of 20wt% contributed to an increase of 18%, 31% and
106% in the density, hardness and compressive strength values of olivine,
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respectively. The reason for this is due to the intermediate phases formed
(Figure 3) and the decrease in average grain size (Figure 4 and 5). The
smallest grain size, with a value of 15.759+2.484, was observed in the
structure with 20% Y,O; addition at the sintering temperature of 1400°C.
The density and mechanical property data appear to be consistent with the
composition and temperature at which grain size gives its smallest value. The
phase naming and percentages at the composition and temperature of 20wt%
Y205-1400°C, where the best compressive strength and hardness values are
achieved, are as follows: Forsterite: %73.9, Enstatite (Fe, ,,,Mg .,S1,0,):
%]14.4 Y,SiO,: %1.2, Fe,YO,: %1.7 Fe, ., Si ., O, : %1.4, Fe,SiO, : %2.3
, Y,0, 1 %2.2, BY,51,0, : % 2.9. It is seen that the resulting interphase
percentages reach their highest values in olivine composite structures with
20% Y,Os added. These structure formations prevented grain growth and
caused an increase in the strength of olivine.
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Figuve 1 The mechanical properties of olivine with and without Y,0, additives
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Figure 2 XRD analysis of puve olivine
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Table 4 Chemical composition and percentages of the phases formed by puve olivine at the
0 sinteving temperatuves subject to the experiment

Temperature Chemical composition (%)

C)

1100 {: Forsterite: %72.4, E: Enstatite (Fe,, Mg, ..S1,0,): %27.6

1200 J: Forsterite: %61.7, E: Enstatite (Fe,, Mg, ..51,0,): %37.8,
Enstatite (Fe o Mg, .,51,0,): %0.5

1300 {: Forsterite: %63.6, E: Enstatite (Fe,, Mg, ..51,0,): %36.2,
Enstatite (Fe o, Mg, .,S1,0,) : %0.2

1400 J: Forsterite: %67.5, E: Enstatite (Fe | Mg, ..51,0,): %4.0,
C: Clinoenstatite (Fe; ;,,:Mg 45:510;): %27.4 ,

s %I1.1

1450 < : Forsterite: %79.0, E: Enstatite (Fe . Mg, ..51,0,): %1.9, C:
Clinoenstatite (Fe, Mg, ,,.S10,) : %18.2, a: a-Cristobalite
(8i0,): 0.9

1500 J: Forsterite: %76.6, E: Enstatite (Fe ,, Mg, ..S51,0,): %1.5, C:
Clinoenstatite (Fe ,,:Mg; .-S10;) : %20.5, a: a-Cristobalite
(Si0,): 1.4

Figure 2 and Table 4 show the XRD analysis of pure olivine and
chemical composition and percentages of the phases formed by pure olivine
at the 6 sintering temperatures subject to the experiment, respectively. Pure
olivine contains forsterite, enstatite, clinoenstatite, and a-cristabolite phases.
The structure of olivine, formulated as Mg,SiOa, consists of isolated SiO4
tetrahedra in which each of the oxygen atoms of the tetrahedra is shared
by three octahedral cations. Magnesium orthosilicate, whose chemical
formula is Mg,S104 and whose chemical name is Forsterite, has a variety
of applications due to its high thermal expansion coefticient close to that
of zirconia and many superior properties [20]. The enstatite phase, which
is the other most important phase observed in the study after forsterite,
is a pyroxene mineral, as will be stated. Pyroxenes are commonly found
in volcanic rocks because they are anhydrous silicates and are unstable in
the presence of water. Pyroxenes are classified as inosilicates because their
structure is based on the interlocking of silicon chains surrounded by four
oxygen atoms. Orthoenstatite is an important component of basic and
intermediate grade igneous rocks, usually associated with augite, olivine and
plagioclase. Protoenstatite transforms to orthoenstatite in the absence of shear
stress and requires slow cooling rates; this is indicative of a reconstructive
phase transition. Under shear stress, protoenstatite transforms into lower
clinoenstatite, and this transformation is much faster. Instead, a direct phase
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transition between ortho- and lower-clinoenstatite is not observed. High
clinoenstatite at high temperature and high pressure gradually turns into
orthoenstatite [21]. Cristobalite is a common silica polymorph in ceramics
because it can crystallize in SiO,-rich systems during high-temperature
processes. Cristobalite is stable at high temperatures and low pressures,
and upon cooling it spontaneously transitions into the displacement phase
towards tetragonal a-cristobalite. The transition is accompanied by a 5%
decrease in volume, causing the crystals to crack on cooling. The resulting
fish-scale texture is indicative of cristobalite undergoing a displacement
transition [22]. Figure 3 shows the XRD analysis of Y,0O, added samples.
The FeSiO, phase, which forms in a composite structure with only 1% Y,0Os
added at all sintering temperatures starting from 1300 °C, is a synthetic
high-pressure phase called ferrosilite and does not exist in nature. Just as
forsterite and fayalite are defined as two solid solution intervals in olivine,
enstatite and ferrosilite form a solid solution interval as extremes [21]. The
percentage of the ferrosilite phase increases as the temperature increases
in this composition, and it is involved in the formation of magnesioferrite
(F62‘454Si0.546
and are formed for the first time in a 2.5% Y,O;-doped composite structure.
The percentage of this two-phase structure increases with temperature. While
the phases at 2.5% are nominally preserved in 5% Y,Os-doped structures, the
Y,O; phase was formed in the structure starting from the 1300 °C sintering
temperature of the 10% Y,Os-doped composite structure and continued its
existence until 20% Y,Os- 1500 °C. The B-Y,Si,07 phase first formed at
10% Y,05-1450°C. When the mechanical properties and phase structures
of Y,0,-Olivine composite structures were examined, it was seen that as the

0,) and fayalite (Fe,SiO,) phases, which have a spinel structure

YOs reinforcement increased, the strength increased due to the proportional
increase in Fe-rich oxide structures such as Fe,YO,, Fe, . Si . O, and
Fe,Si0,. It is thought that high density enstatite and B-Y,Si,0, phase are
effective in reaching the highest density at 1450°C with the addition of
20% Y,0,. Additionally, the Y,O, phase also provided an increase in density
with a density of 5.1 g/cm? [23]. It is seen that the resulting interphase
percentages reach their highest values in olivine composite structures with
20% Y,Os; added. These structure formations prevented grain growth and
caused an increase in the strength of olivine. The Y>S1Os phase formed at all
Y, 0O, doping ratios has a low elastic modulus, low oxygen permeability and
a relatively high coefficient of linear thermal expansion ((8.36+0.5)x107°
K1) [24].
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Figure 3 XRD analysis of Y0, added samples.
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*

Figuve 4 SEM images and avevage grain size values of pure olivine at (a) 1400,
(b) 1450 and (c) 1500°C and Olivine-20Y at (d) 1400, (¢) 1450 and (f) 1500°C
temperatures
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Conclusion

In this study, the effects of adding ytrria to olivine at 1, 2.5, 5, 10 and 20
weight ratios were examined. The best mechanical properties were achieved
with the addition of 20% yttria to olivine and a temperature of 1400°C.
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Bolim 6

Elektriksiz MgB,/S10, Kompozit Kaplamalarin
Karakterizasyonu

Ferhat Biilbal'
Selguk Avci?

Ozet

Elektriksiz kaplamalar diigiik maliyetli bir proses sunmasi ve piiriizli ve
karmagik geometriye sahip pargalarda tiniform bir film kalinh@a sahip sert
ylizeyler sunmasi nedeniyle genig bir uygulama alanina sahiptir. Bu yontemle
genellikle elektriksiz nikel kaplama olarak bilinen Ni-P ve Ni-B kaplamalar
iretilmekte ve alternatif diger kaplama tiirleri icin de arayiglar devam
etmektedir. Arayisa konu olan kaplama yapilarindan biri de MgB,’dir. Fakat
MgB, kaplamalar genellikle elektriksiz kaplama yontemleri diginda farkli daha
pahali yontemlerle {iretilmekte ve bu kaplamalarin 6zellikle siiper iletkenlik
ve diyamanyetiklik ozellikleri {izerinde aragtirmalar yapimaktadir. MgB,
kaplamalarin elektriksiz kaplama yontemiyle iiretilmesine yonelik ¢aligmalarin
sayist yok denecek kadar azdur.

Bu caligmada, elektriksiz kaplama yontemi kullanilarak AISI 1020 gelik
taban malzemeler {izerinde 95°C’lik bir banyo sicakliginda takviyesiz olarak
MgB, kaplama seramik kaplama ve 5, 10 ve 15 g/l SiO, nanopartikiil
miktarlarinda takviyeli olarak MgB,/SiO, kompozit kaplamalar tiretilmigtir.
Uretilen kaplamalarin yapisal ve 1slanabilirlik karakteri, mekanik ve siirtiinme
davramigt aragtirilarak, MgB, kaplamalara cklenen SiO, takviyelerinin bu
ozellikler {izerindeki etkileri degerlendirilmistir. SiO, takviyeli MgB,/SiO,
kompozit kaplamalarda, artan SiO, takviye miktari, kristalografik anlamda
kaplamalarda amorflagtirma yoniinde bir etkisi oldugu, sertligi artirirken
ve stirtiinme katsayisinda bir azalmaya sebep oldugu anlagilmistir. Ayrica
retilen takviyesiz ve takviyeli kaplamalarin siiperhidrofilik karakterde oldugu
tespit edilirken, her iki durumda da siiperhidrofilik yap1 elde edildiginden
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dolay1, SiO, takviyesinin 1slanma agisina bariz bir etkisinin olup olmadig1 net
olarak tespit edilememistir. Fakat gelik taban malzeme ile kaplanmug yiizeyler
bakimindan bir kiyaslama yapildiginda, siirtiinme katsayisindaki azalma ile
diisiik temas agis1 birbirlerini destekleyici niteliktedir.

1. Giris

Uzun zamandan beri, metaller, seramikler ve polimerler dahil olmak
iizere kati1 yiizeyleri fiziksel ve kimyasal olarak degistirmek igin yiizey
modifikasyon teknikleri kullanilmugtir. Cesitli modifikasyon yaklagimlar
sayesinde malzeme 6zellikleri gelistirilmis ve uygulanabilirligi 6nemli olgiide
genigletilmigtir[1]. Karbon celikleri, 6ncelikle seramik veya kompozit
malzemelerden {tretilmig tribolojik kaplamalar kullanilarak aginmaya
kargi korunabilir[2]. Yiiksek sertlik, mitkemmel korozyon direnci ve iyi
tribolojik 6zelliklerin gerekli oldugu uygulamalarda Ni-B bazli seramik veya
kompozit kaplamalarin kullanimi giderek artmaktadir. Elektriksiz kaplama,
gelik yiizeylerin kaplanmasi i¢in popiiler bir yontem olup verimliligi ve
basitligi nedeniyle bir¢ok uygulamaya sahiptir. Elektriksiz islem, bir metalin
¢oziinmiis iyonlarinin bagka bir metalin yiizeyine ¢oktiiriilmesidir. Bu iglem
ile aktiflestirilmis metal ylizey lizerinde bir elektrik potansiyeline ihtiyag
duyulmadan kaplama katmanlar1 olusturulabilmektedir [3]. Elektriksiz
kaplamadaki ilerlemeler, yeni alagimlarin ve prosediirlerin olugturulmasi
nedeniyle uygulama alanmin genisgledigi ve genisledigi hem bilesenlerin
tretiminde hem de bakimda endiistride iyi taninmaktadir.

Nanoyapilarla iligkili 6zelliklerin  kullanilmasi, halihazirda havacilik,
biyomedikal, kimya endiistrisi ve otomotivde genig bir uygulama yelpazesine
sahip olan elektriksiz kaplamalarin performansini  ve dayanikliligini
artirabileceginden, nano-kristalin tozlar kullanilarak seramik nanoyapili
kaplamalarin tiretimi daha da yayginlagmistir. Geleneksel muadillerine gore
miikemmel 6zellikleri nedeniyle son yillarda teknolojik agidan ilgi ¢ekicidir.

Genel olarak elektriksiz kaplamalar dort gruba ayrilabilir: saf nikel ve
siyah nikel kaplamalar, alagimli ve gok unsurlu alagim kaplamalar, kompozit
kaplamalar ve elektriksiz nanokaplamalar [4]. Kaplama banyosunda kullanilan
maddelere gore elektriksiz nikel kaplama teknikleri saf’ Ni, Ni-B ve Ni-P
olarak siniflandiriimaktadir. Elektriksiz nikel kompozit kaplamalar, kiigiik,
ikinci faz pargaciklarinin elektriksiz bir ¢ozeltiden metal bir matrise ayni
anda dahil edilmesiyle tiretilir. Bu pargaciklar, artan sertlik ve mukavemete
sahip ylizeyler saglamak i¢in PTFE, grafit, HBN ve MoS, gibi yumusak
bir kati yaglayici veya SiC, WC, ALO,, Si.N,, TiO, ve digerleri gibi sert
bir seramik olabilir [5]. Boylece elektriksiz Ni-B kaplamanin sertliginin ve
aginma direncinin artmasina katkida bulunur. AISI 304 paslanmaz gelik
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tizerine Ni-B/SiO, kaplamanin yapisal ve sertlik 6zelliklerinden daha 6nceki
¢aligmamizda kisaca bahsedilmigti [6].

Magnezyum diboriir (MgB,), 39 K gibi nispeten yiiksek bir kritik
sicaklik, genig bir kritik alan, uzun bir tutarlilik uzunlugu, derin bir manyetik
penetrasyon ve yiiksek bir kritik akim gibi iistiin 6zelliklerinden dolay1
son yillarda biyiik ilgi gormiistiir [7]—[13]. Film tabanh sistemlerde olas
kullanimlar1 konusunda aragtirmacilar arasinda biiytik ilgi olustu. MgB,
filmlerinin sentezi igin, elektrokimyasal sentez, elektroforez bazl yontemler,
sol-jel sentezi, molekiiler 151n epitaksisi, iyon 151n sentezi ve darbeli lazer
kaplama dahil olmak {izere gesitli yontemler gelistirilmistir [14]-[22]. Bu
tekniklerin, yiiksek sicakliklara ve yiiksek basinglara duyulan ihtiyag, tekdiize
olmayan kaplama iiretimi potansiyeli ve trettikleri yiiksek islem maliyetleri
dahil olmak iizere birtakim dezavantajlari vardir [ 7]. MgB, seramik malzemesi
kullanilarak yiiksek kaliteli stiper iletken MgB, filmleri iiretilmeye ¢aligilds.
Ancak MgB, kaplamalarin elektriksiz kaplama yontemiyle {iiretilmesine
yonelik galigmalarin sayisi birkagi gegmemistir [7], [23]-[25] ve zaten
herhangi bir takviye ile kaplama ¢aligmasi da su ana kadar mevcut degildir.

Bu galigmanin amaci, AISI 1020 gelik taban malzemeler tizerinde iiretilen
elektriksiz MgB,/Si0, kompozit kaplamalarin yapisal 6zelliklerini, mekanik
davranigini, tribolojik davramigini ve islanabilirlik 6zelliklerini karakterize
etmek ve boylece MgB, kaplamalara eklenen SiO,’nin bu 6zellikler {izerindeki
etkilerini degerlendirmektir.

2. Malzeme ve yontem

2.1. Malzeme

Taban malzeme olarak AISI 1020 ¢elik numuneler (15x15x5mm)
kullanildi. Bu taban malzemeler, 1200 mesh SiC zimpara kigid: ile ve
ardindan 0,05 m pargacik boyutlu aliimina tozu ile parlatilarak R <0,1’den
daha distik bir yiizey piirtzliligtine ulagtirildi. Kullanilan gelik taban

malzemenin kimyasal bilesimi Cizelge 1’de verilmistir.

Cizelge 1. AISI 1020 celigjine ait kimyasal kompozisyon

Taban
. malzeme

C Si S Mo Al Cu Mn P Cr Ni

AISI

1020 0.207 0.102 0.006 0.019 0.017 0.1 0.441 0.007 0.095 0.078
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2.2. Kaplama iglemi

Cizelge 2°de AISI 1020 ¢elik taban malzemeler tizerine yapilan kaplama
oncesi iglemler ve bu iglemlerden sonra takviyesiz ve SiO, takviyeli MgB,
kaplama stirecindeki gartlar verilmistir.

Cizelge 2. Kaplama oncesi ve srasmda wygulanan deneysel sartiar

Bilesenler Islevi

Metalik iyonlar Kaplanacak metal kaynagi

Indirgeyici madde Elektron kaynag:

Bilesik yapict madde Metalle bir bilegik (kompleks) olusturur, metalik iyon
kararlihg artirir.

Dengeleyici Kararlihg artirir

Kaplama incesi yapilan islemler

Mekanik parlatma R = 0,1 um olacak sekilde 1200 mesh zimpara ve

aliimina ile parlatma) ve temizleme (saf su ile durulama)
Alkol ile yiizey temizleme  Yaklagik 1 dakika boyunca oda sicakliginda (25°C) saf
etanol i¢inde karigtirma

Alke?hn sOzeltisinde 2 d 25°C’de 50g/L NaOH g¢ozeltisi igerisinde bekletme
temizleme

Asitle daglama 10-30525°C’de 50 ml/L HNO, ¢0zeltisi igerisinde bekletme
Kaplama cozeltisi bilesenleri ve savtlar:

Miktar (100 ml) Cozelts Bileseni

12¢ Magnezyum diboriir (MgB,)

2.08¢g Sodyum hipofosfit (NaPO,H.)

05¢g Sodyum suksinat (C,H Na O,)

24¢ Sodyum asetat (C,H,NaO,)

8 ml Dimetil sulfoksit ((CH,),SO)

pH ~7

Banyo Sicakligs, °C 95

Kaplama Siiresi, d 60

Takviye edilen SiO, miktar, 5, 10 ve 15

g/l

{(Zimpara ve slimina e}
mekanik paratma

Etil alkolle temizleme HNO; ile daglama
Saf su ile yikama NaOH ile yad gidenmi

O Ll

Diperpaismadichy bzal MoB, kaplama cozsltising Si0, llavesi
MgB, kaplama cozaltisi 0B, kapk .';O 2 Kbkt

| ‘:é
: m \|qag (95°C)

Yag banyosunda elakiriksiz kaplama
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2.3. Karakterizasyon islemleri

Uretilen kaplamalarin kristalografik analizi A = 1.5405 A° (0,154 nm)
dalga boyuna sahip Cu-Ka kaynakli Pananalytical Empyrean XRD (X 1§11
kirinim olger) cihazi ile, morfolojik analiz, film kalinliklarinin 6lgtilmesi ve
elementel analiz Taramali elektron mikroskop (SEM- Zeiss, Sigma 300)-
EDS ile, numunelerin yiizey sertlikleri Hardway MHVD 1000 IS marka
ve model mikrosertlik cihazi (25 gr yiik, 7 s yiikleme stiresi) ile, tribolojik
analizler TRD aginma test cihazi ile (2 N yiik) ve kaplama yiizeylerinin islatma
agilari, KSV CAM-101 optik temas agis1 6lger kullanilarak aragtirilmistir.

3. Aragtirma bulgular:

3.1. XRD analizi

Sekil 1’de elektriksiz kaplama yontemi ile iiretilen kaplamalarin XRD
spektrumu verilmistir. Taban malzeme olarak kullanilan AISI 1020 ¢eliginde
i¢ tane yiiksek giddetli karakteristik demir piki elde edilmig ve piklerin
diizlemleri sirastyla yaklapik 260=45de (110), 65”de (200) ve 83“de
(211)ydir. Sonug literatiirle uyumludur [26]-[29]. Celik taban malzeme
lizerine kaplanan takviyesiz MgB, seramik kaplamada, tabandan gelen
sinyallerin azaldig1 ve sirasiyla artan dereceye bagl olarak MgB, esash (001),
(100), (101), (002), (110), (102), (200) ve (210) diizlemlerine sahip
kristal yapilarin olustugu dikkat ¢ekmektedir. Bu karakteristik pikler ilgili
literatiirde de elde edilmistir [8], [30]-[42]SiO, seramik nanopargaciklarin
matris yapiya girigiyle, 26=20 ile 30° derece arasindaki yayvan pikin tepe
noktasinda kismen sola dogru kayma ve biraz daha genisleme gozlenmektedir.
15 g/Pye kadar SiO, takviyesinin kaplama kristal yapisina belirgin etkisi gok
net bir gekilde goriilmemesine ragmen, 15 g/l takviyesinde hem ¢elik taban
malzemeden gelen hem de MgB, esasli fazlarin siddet olarak bariz bir sekilde
azaldigr ve MgB, /SiO, kompozit yapisinin amort bir karakter sergiledigi
anlagilmaktadir.
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Sekil 1. Uretilen takviyesiz ve SiO, takviyeli kaplamalarm karsiastwmals XRD
spektrumlar:

3.2. SEM mikroyap1

Sekil 2°de SiO, nanopargaciklar ile takviye edilmeyen MgB, seramik
kaplamaya ait ve Sekil 3’te Si0O, takviyeli kaplamalara ait SEM mikroyapilar
goriilmektedir. Sekil 2a’da elde edilen MgB, mikroyapisina benzer mikro
vapilar, birgok aragtirmaci tarafindan elde edilmistir [36], [41]-[48]. Soyle
ki, mikroyap1 gozenekli (gozenekler yaklagik 10 nm) olup yuvarlak ve rastgele
yonlenmis taneler i¢ermektedir. Daha yiiksek biiyiitmeli gortintiide (Sekil
2b) ise, bu taneler tizerindeki tiiysti gortintimlii yapilar dikkat ¢ekmektedir.
Takviye miktarinin artigiyla gozenekliligin azaldig1 daha yogun bir yapiya bir
gegis fark edilmektedir (Sekil 3).



Ferbat Biilbiil / Seleuk Avei | 93

Sekil 2. SiO, nanoparcaciklar ile takviye edilmeyen MygB, seramik kaplamaya ait (a)
200X ve (b) 5000X biiyiitmede alman SEM-mikvoyap: goriintiileri

Sekil 3. SiO, takviyeli MgB, kaplamalarm SEM goriintiileri

3.3. Sertlik testi

Cizelge 3’te iiretilen kaplamalarin mikrosertlik degerleri karsilagtirilmigtir.
Buna gore gelik taban malzeme {izerinde MgB, seramik kaplamanin
1,5 kattan daha fazla bir sertlik artigina sebep oldugu ve takviye miktar:
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artiginin da sertlik degerlerini artirdig1 anlagilmaktadir. $oyle ki, 5 g/I'lik en
diisiik takviye miktarinda, taban malzemeye gore yaklagik 2 kat; 10 g/I'lik
orta seviyeli takviye miktarinda 2 kattan daha fazla ve 15 g/I'lik yiiksek
seviyeli takviye miktarinda ise 3 kattan daha fazla olan bir sertlik artig1 elde
edilmigtir. Bu artig, Mg B, matrisi igerisinde kovalent bir seramik bilegik
olan SiO,’in birlikteligi ile olugan yogun seramik matrisli kompozit yaprya
atfedilmektedir. Literatiirde MgB,’nin mekanik 6zelliklerini iyilestirmeye
yonelik aragtirmalar yok denecek kadar azdir. Zira stiperiletken o6zelligi
taninan MgB ’nin tizerinde ¢aligildigr konular elektronik hedefli olmugtur.
Fakat ote yandan, Koparan ve arkadaslari, geleneksel kati hal reaksiyon
yontemini kullanarak, farkll miktarlardaki Bi-2212 pargaciklarini ham
MgB’a ilave ederek mekanik Ozelliklerdeki degigimi aragtirmuglar ve ilave
edilen pargactk miktarinin artigina bagl olarak, sertlikte artma oldugunu
tespit etmiglerdir [36].

Cizelge 3. Kaplamalarmn sevtlik degerleri

Islem Taban Seramik .
Kompozit kaplama
durumu malzeme kaplama
. 5 gr SiO, 10 gr SiO, 15 gr SiO,
AISI 1020 Takviyesiz takviyeli takviyeli takviyeli
Numune . MgB,
celigi MgB, MgB, MgB,
kaplama
kaplama kaplama kaplama
Mikrosertlik
(HVO.1) 135 220 285 320 445

3.4. Asinma testi

Sekil 4’te takviyesiz ve takviyeli kaplamalara ait siirtiinme katsayist
grafikleri verilmistir. Grafikleri olugturan verilerin ortalamasi alindiginda
takviyesiz MgB, seramik kaplamada 0,135 degerinde en yiiksek siirtiinme
katsayisi elde edilirken, 15 g/I'lik takviye miktarinda SiO, i¢eren kompozit
filmde ise 0,125 degerinde bir siirtiinme katsayisi degeri gortilmiistiir.
Takviye miktarinin artisgtyla kaplamalarin siirtinme degerlerinde azalmaya
bir egilim oldugu dikkat ¢ekmektedir. Ayrica egriler incelendiginde, 10 g/I'lik
Si0, takviyesinde, siirtiinme egrisinde kararsiz bolgeler goze garpmaktadur.
Bu kararsizliklarin arkasinda ise, pin ile kaplama arasinda aginma ile kopan
parcaciklarin siirtiinme agisindan bir direng olusturmasi vardir.
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Sekil 4. AISI 1020 gelik taban malzeme dizerine kaplanan MgB, ve MgB,/SiO,
kaplamalarmn siirtiinme katsayisi-siive grafikleri
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Kompozit yapilarda sertlik ve siirtiinme katsayisi arasindaki iligki,
malzemenin bilesimi, yapist ve yiizey ozellikleri gibi bir dizi faktore bagh
olarak degisebilir. Ornegin yapiy1 olugturan takviye ve matris malzemelerin
tiirii ve oranlari sertlik ve siirtiinme katsayist iizerinde etkili olabilir. I yapimn
diizenliligi veya karigimin homojenligi, bu ozellikleri etkileyebilir. Piiriizlii
bir yiizey, genellikle daha yiiksek bir siirtiinme katsayisina neden olabilir.
Yine malzeme yiizeylerinin birbirine temas ettigi kogullar (yaglayici, kimyasal
ortam vs.) ve yuk, hiz, sicaklik gibi test kogullar1 da 6nemli parametrelerdir.
Sekil 5°te iiretilen kaplamalarda sertlik ile siirtiinme katsayisi arasindaki
iligki gosterilmigtir. Buna gore sertlik artigiyla siirtiinme katsayisinda kismen
azalma gozlenmektedir. Geleneksel siirtiinme ve sertlik arasindaki ters
orantt iliskisini ortaya koyan bu sonug, dolayssiyla ilgili literatiirle [49]-[54]
uyumludur.

0,136
0,134
0,132

0,13
0,128
0,126
0,124

0,122

Ortalam siirtiinme katsayisi (pLm)

0,12
220 285 320 445

Mikrosertlik (HV,4)

Sekil 5. Sertlik-siirtiinme katsayise iliskisi

3.5. Temas agis1 Ol¢iimii

Sekil 6’da tiretilen kaplamalarin islanabilirlik 6zelliklerini ifade eden
gortintiileri verilmistir. Taban malzeme olarak kullamlan AISI 1020
celiginde yaklagik olarak 93° bir temas agis1 Olgiiliirken takviyesiz ve takviyeli
kaplamalarin hepsinde 5”den diigiik temas agilar1 6lglilmiis kaplamalarin
hepsinin siiperhidrofilik 6zellikte oldugu anlagiimistur.
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(e) () (8)

Sekil 6. Islanma agise olgtimleri

a) AISI 1020 taban malzeme, b) Takviyesiz MgB, kaplama, c) 5 g/l SiO, takviyeli
MyB, kaplama, d) 10 g/l SiO, takviyeli MyB, kaplama, e) 15 g/l SiO, takviyeli MyB,
kaplama

Birgok aragtirmaci tarafindan yapilan ¢aligmalar neticesinde, siirtiinme
katsayisi ile 1slanabilirlik iligkisi degerlendirilmis ve 1slanabilirligin artmasi
ile siirtiinme katsayisinin azaldigy ifade edilmistir [55], [56]. Zhang
ve arkadaglari, hidrofilik yilizeylerde temas agisinin artistyla siirtiinme
katsayisinin - arttigi, hidrofobik vyiizeylerde ise temas agisinin artistyla
stirtiinme katsaysinin azaldigini not etmislerdir [56]. Bu ¢alismada takviyesiz
ve takviyeli kaplamalarin hepsi igin 1slanabilir bir 6zellik elde edildiginden,
takviye miktarna gore bir kargilagtirma yapmak miimkiin degildir. Fakat
1slanabilirligi kaplanmig malzemelere gore diisiik olan gelik taban malzemede
daha yiiksek siirttinme katsayis1 elde edildigi ve azalan temas agisina gore
stirtinme katsayisinin azaldigr kaplamalar igin benzer bir iliskiden s6z
edilebilir. Fakat 6te yandan siirtiinme katsayis1 ve temas agisi arasindaki iligkai,
ylzeyin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerine, sivinin tiiriine ve kogullarma da
baglidir. Genel olarak, yiiksek siirtiinme katsayisina sahip bir yiizey, daha
az 1slanabilir olma egilimindedir ve sivi bu yiizeyde daha az yayilir, yani
hidrofobik bir yiizey egilimi gosterir. Diigiik siirtlinme katsayisina sahip
bir yiizey ise daha fazla 1slanabilir olma egilimindedir ve siv1 bu yiizeyde
daha fazla yayilir. Ancak bu iligki karmagik olabilir ve yiizeyin mikro yapilari,
kimyasal kaplamalar1 ve yiizey enerjisi gibi faktorler de etkileyici olabilir. Bu
nedenle, spesifik bir uygulama veya sistem igin stirtiinme katsayis ile temas
agis1 arasindaki iliskiyi daha ayrintili bir sekilde incelemek gerekir.
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4. Sonugclar

Bu ¢aligmada, elektriksiz kaplama yontemi kullanilarak AISI 1020 gelik
taban malzeme tizerine kaplanan seramik MgB, kaplamanin ozellikleri ve

MgB, kaplamalara ilave edilen SiO, nanopargagik takviyesinin aragtirilan

yapisal, sertlik, siirtiinme ve 1slanama 6zellikler tizerine etkisi aragtirilmugtir.
Elde edilen sonuglar su sekilde 6zetlenmistir:

Si0O, takviyesinin, kaplamalarin yapisini etkileyerek amorflagmaya
neden oldugu, sertligi artirdigr ve siirtiinme katsayisin azalttig
anlagilmigtir.

Hem takviyesiz hem de takviyeli kaplamalarin islanabilirlik 6zellikleri
siiperhidrofiliktir, fakat ve bu yiizden SiO, takviyesinin 1slanma agisina
etkisi tam olarak tespit edilememistir.

Celik taban malzemesi ile kaplanmig yiizeylerde siirtiinme
katsayisindaki azalma ve 1slanabilirlik 6zelligi birbirini destekler yonde
olmustur.

Sonug olarak, elektriksiz kaplama yonteminin sadece nikel kaplamalar
degil, MgB, kaplamalarin tretiminde de potansiyel bir yontem
olabilecegi ve farkli nanopargaciklarin katilmasinin bu kaplamalarin
mekanik ve tribolojik vd. 6zelliklerinin daha da iyilestirilmesi yoniinde
bir potansiyel olabilecegi sonucuna varilmustir.
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