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OZET

AYAKKABI TABANI OLARAK KULLANILACAK KOMPOZIT
MALZEMELERIN GELISTIRILMESI UZERINE ARASTIRMALAR

GULEN, Caner

Yiiksek Lisans Tezi, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dali
Tez Danigmani: Dog. Dr. Hiiseyin Ata KARAVANA
Temmuz 2015, 109 sayfa

Ayakkab1 sektorii ilkemizde 6nemli bir ticaret potansiyeline sahip olmakla
birlikte, ihracatta siirekli artan bir paya sahip olarak ekonominin énemli bir unsuru
haline gelmistir. Ayakkabinin teknik 6zelliklerinin gelistirilmesine ve ayak sagligi
acisindan daha konforlu bir ayakkabi iiretilmesine yonelik bilimsel ¢alismalarin
yetersizligi, ayakkabi sektoriinlin en onemli eksikliklerinden biri olarak kabul
edilmektedir. Bu ¢alismada, bir¢ok sektorde gelisim gosteren ve kullanim alani
bulan kompozit malzemelerin ayakkabi tabani olarak kullanilmas1 {izerine

arastirmalar yapilmistir.

Bu amagla, mese palamudu kadeh ve tirnaklarindan olusan 6ziitler ile valeks
taneni iretiminde agiga ¢ikan mese palamudu atiklari bitkisel dolgu maddesi
olarak kullanilmis, termoplastik poliiiretan ise kompozit malzemenin matris fazinm
olusturmustur. Agirlik¢a yiizde olarak farkli oranlarda iiretilen polimer kompozit

tabanlarin ¢esitli test ve analizlerle 6zellikleri degerlendirilmistir.

Sonug olarak, mese palamudu atiklari ile doldurulan kompozit malzemenin,
dolgu maddesiz termoplastik poliliretan tabanlara goére ¢ekme dayaniminda bir
miktar diisiis gozlenmekle birlikte, yirtilma dayanimi ve sertlik 6zelliklerinin
gelistigi tespit edilmistir. Agirlik¢a %10 oraninda mese palamudu atig1 ile
doldurulan kompozit plakalar, ayakkabi tabani olarak kullanim amaciyla en uygun
fiziksel, termal ve karakteristik 6zelliklere sahiptir.

Anahtar sozciikler: Ayakkabi tabani, polimer kompozit, termoplastik

poliiiretan, mese palamudu.






ABSTRACT

STUDIES ON DEVELOPMENT OF COMPOSITE MATERIALS TO
BE USED AS FOOTWEAR OUTSOLE

GULEN, Caner

MSc in Materials Science and Engineering
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Hiiseyin Ata KARAVANA
July 2015, 109 pages

Footwear industry which has important commercial potential in our country
has become significant role in economy as growing constantly share in exports. It
is considered one of the most important shortcomings of the footwear industry to
insufficient study on the subject academically in order to improve technical
features of footwear and produced more comfortable footwear for foot health. In
this research, it has been investigated to be used of composite materials which
become widespread in many sector, as footwear outsole.

With this purpose, the extracts consisting of cup and nails of valonia and
valonia wastes grow out of valex tannin production has been used as natural filler
while the polyester based thermoplastic polyurethane has been used as polymer
matrix of the composites. The properties of produced composites with different
proportions in percent by weight have been evaluated by various test and analysis.

Consequently, tensile strength of the composites filled with valonia based
materials has slightly decreased while the tear strength and hardness features have
been improving compared with unfilled TPU sample. The composite sample filled
with %10 valonia wastes by weight has the optimal results as physical, thermal
and characteristic to be used as footwear outsole.

Keywords: Footwear outsole, polymer composite, thermoplastic
polyurethane, valonia oak.
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1. GIRiS

Ulkemizde 6nemli bir ticaret potansiyeline sahip olan ayakkabi sektorii
yeterli gelisimi gosterememektedir. Ayrica konu ile iliskin akademik olarak yeteri
kadar calisma yapilmamakta ve bu sekilde sektorde istenen gelisme
saglanamamaktadir. Ayakkabi; kadin, erkek, gen¢ ve cocuklarin ayaklarint dis
etkenlerden korumak i¢in kullandiklari, yiiz ve tabanlari cesitli malzemelerden
yapilmig bir ayak giysisidir. Kullanilan bu g¢esitli malzemelerin kendine has
avantaj ve dezavantajlari bulunmaktadir. Ayakkabi tabanlari kullanilan
malzemeye gore kosele, kaucuk ve polimer esasli taban olarak iice ayrilir.
Ayakkabi tabani olarak kullanilan kosele, ayakkabiya farkli bir 6zellik
kazandirmasina karsin yiiksek fiyat ve yiiksek su emicilik, dogal kauguk ise
yiikksek fiyat dezavantajlarina sahiptir. Kosele ve dogal kauguga nazaran daha
ucuz olan PVC, EVA, Poliiiretan gibi polimer esaslt malzeme kullanilarak tiretilen
ayakkabi tabanlarinin, iretildikleri polimerlerin 06zelliklerine gore farklhi
yumusaklik, esneklik, asinma dayanimi, kimyasallara kars1 dayaniklilik, kayma
direnci gibi ozellikler kazanmasina ragmen bu 6zelliklerin tamami tek bir taban

malzemesinde yakalanamamaktadir.

Polimer esasli malzemeler, kolay bi¢cim verilebilir olmasi, 06zgiil
agirhiklariin diistik olmasi, iistiin yiizey kalitesi ve korozyona kars1 dayanimlari
nedeniyle cesitli endiistrilerde oldugu gibi ayakkabi taban {iretiminde de
yayginlasarak kullanilmaktadir. Birgok {istiin 6zelliginin yaninda sertlik ve
dayaniklilik  ozelliklerinin ~ diisiik olmasi, polimer esasli malzemelerin
giiclendirilmesi i¢in calismalar yapilmasina neden olmustur. Bu eksikligin
giderilmesi amaciyla 1950'ilerde polimer esasli kompozit malzemeler
gelistirilmeye baslanmistir.  Uzun zaman ucgak sanayisindeki ihtiyaglarin
yonlendirdigi kompozit malzeme gelisimleri, son donemde yeni bir¢ok sektdrde
bircok farkli amaclar i¢in kullanilmaktadir. Polimer matrisli kompozit
malzemelerin hafifliklerine oranla ustiin mekanik O6zellikleri, bu malzemelerin

bir¢ok endiistride uygulama alan1 bulmasina neden olmustur.

Ayakkab1 taban1 olarak kullanilabilecek kompozit malzemelerin

gelistirilmesi, geleneksel taban iiretim yontemlerinde kullanilan malzemelerin tek



baglarina karsilayamadiklart ve ayakkabi tabaninda bulunmasi istenen birgok
ozelligin bir biitiin halinde elde edilmesine imkan verecektir. Polimer matrisli
kompozitler, yliksek mukavemet, boyut ve termal kararlilik, sertlik, asinmaya
kars1 dayaniklilik gibi 6zellikleriyle pek ¢ok avantajlar sunarlar. Ayakkabi tabani
olarak kullanilacak polimer matrisli kompozit malzemeler, dayaniklilik, sertlik ve
asmnma direnci yoniinden kdsele ve dogal kauguk tabanlardan {istliin olacaktir.
Bunun yaninda hafif olmalarindan dolay1 kullanim kolaylig1, yiiksek mukavemet
ve minimum hafiflik istenen profesyonel spor ayakkabilari igin gelecek vaat
etmektedir. Istenen 6zellikleri saglayan malzeme iiretimi i¢in uygun malzemelerin
sec¢imi, iglenmesi ve bunlarin son mamul {iriin haline getirilebilmesi i¢in tamamen
yeni bir yontem gerekmektedir. Polimer kompozit malzemelere ihtiyag
duyulmasinin sebebi genel olarak ham madde ve cevresel ihtiyaclar ile birlikte
kullanilan polimer malzemelerde farklilik arayislaridir. Bu sebeple kompozit

malzemelerin gelistirilmesi biiyilk 6nem tagimaktadir.

Tez projesinin amaci geleneksel sentetik ayakkabi tabani {retiminde
kullanilan polimer malzemelerin, bitkisel esasli dogal dolgu malzemeleri ile
doldurulmasiyla beklenen biitiin ideal ozellikleri karsilayan ayakkabi taban
malzemesinin iiretilmesidir. Bu iiretim yontemi ile tarimla ilgili endiistrilerin ve
deri sanayine bitkisel tanen iireten isletmelerin atik yiikiinlin azaltilmas1 ve taban
malzemesi igerigindeki organik madde miktarinin artisiyla ayak konforu ve
sagligina daha uygun, dogayla 6zdes bir iiriin elde edilmesi de hedeflenmistir.
Elde edilen sonuglar, ayakkabi taban iireticilerine farkli bir bakis agis1 saglayacak,
ayakkabi taban ihracatini arttirici, taban ithalatin1 azaltici bir adim olacak ve
pazarda yeni acilimlar saglamasi yoniinden ayakkabi sektoriine katkida

bulunacaktir.



2.  ONCEKI CALISMALAR
2.1 Ayakkabi1 Tabam

Ayakkabi, kadmn, erkek ve cocuklarin ayaklarim1 dis etkenlerden koruyan,
topluma verilmek istenen imaji pekistiren, farkli ortam ve kosullarda kullanilan
bir giyim esyasi olup, yiiz ve tabanlar1 ¢esitli malzemelerden yapilmis ayak giysisi

olarak tanimlanmstir (Zirek ve Ozcomert, 2003).

Ayakkab1 sanayi, deri konfeksiyon, saraciye ve diger deri mamulleri
sanayinde oldugu gibi birka¢ malzeme tiirii ile calisan bir sektor degildir.
Ayakkab1 iiretiminde, birbirinden farkli ¢ok sayidaki malzemenin bir araya
getirilmesi, ayakta konfor ve giyim hijyenin saglanmasi, arzu edilen saglamlik ve
estetigin kazandirilmasi, s6z konusu malzemelerle her tip ve numaradaki
ayakkabilarda bir 6rnekligin temin edilmesi gibi ¢ok 6nemli hususlara dikkat

edilmelidir (Karavana, 2014).

Avyakkabiya ait ilk bulgulara Avrupa’da bulunan magaralarda rastlanmstir.
M.O. 12500 — 15000 yillarina ait oldugu kabul edilen paleolitik magara
resimlerinde erkeklerin deri, kadinlarin ise kiirk ¢izme giydikleri goriilmiistiir. Bir
baska bulgu ise M.O. 8000 wyillarina ait Amerika yerlilerinin giydigi
sandaletlerdir. Eski insanlarin ilk kullandiklar1 ayakkabi tirii “sandal” olarak
kabul edilmistir. Bir taban ve birkac¢ bagciktan olusan bu sandallar Antik Misir’da
yiiksek kesimin ayagini korumustur. Bulundugu cagda uygarlik yoniinden ¢ok
ileri durumda olan ve Mezopotamya’da yasayan Asurlar ava giderken uzun
konglu cizmeler giymislerdir. Ilk okgeli tabana sahip ayakkabilarda Asurlarda
goriilmiistiir. M.O. 500’lerde Roma Imparatorlugu’nda insanlarmn cinsiyetine ve
toplum i¢indeki sinifina gore kiirklii, sivri, koseli, yuvarlak burunlu ve senatorler
ile patriklerin kullandig1 kalkik burunlu ayakkabilar yaygin olmustur. 17.
Yiizyllda Avrupa’da genel olarak cizme giyilmistir. Amerika’da kadinlar ve

erkekler yiiksek topuklu, saglam, deri ayakkabilar giymisleridir (Karavana, 2014).

Tiirk kiiltiirinde ayakkabi bigimleri Orta Asya’dan baslayarak cesitlenip

degisik adlarla anilmistir. Orta Asya’da basta ¢izme olmak {izere ¢arik, basmak



gibi ayakkabi tiirleri giyilmistir. Cizme, kece g¢oraplar ile giyilmis ve bazen
¢izmenin i¢ tabanina dikilmistir. Orta ve I¢ Asya’da ve Anadolu’da gériilebilen
mestlerin boylece erken tarihlerden itibaren ortaya c¢iktigi soylenmektedir.
Osmanli Imparatorlugu’nda 6zellikle yenigerilerin giydigi yumusak cizmelere
duyulan ihtiya¢ ayakkabicihigin gelismesini saglamustir. Ince iscilik ve gesitli
isleme teknikleriyle siislenmis saray i¢in liretilen pabug, ¢izme, terlik gibi trtinler
bugiin Topkap1 Saray1 Pabu¢ Hazinesi’nde bulunmaktadir (Coruhlu, 2003; Kuru
ve Paksoy, 2014).

Ayakkabinin tiirii giyenin sosyal konumunu da gostermistir. Gegmiste
Anadolu’nun hemen her yoresinde rastlanan el yapimi ayakkabilar, tiikketim
aliskanliklarinin degismesi, bilim ve teknolojinin ilerlemesi ile yerini fabrika
iiretimi ayakkabilara birakmistir. Diinya’da oldugu gibi iilkemizde de ayakkabi
yapiminda gelisen teknolojilerden yararlanma giderek artmig ve ayakkabi sanayi

olusmustur (Ozdemir ve Celik, 2013).

Ayakkabi iki ana boliimden olusur. Bunlardan ilki saya olarak adlandirilan,
degisik pargalarin birbirine dikilmesiyle ortaya ¢ikan ve ayakkabinin taban
haricinde kalan iist pargasidir. Ikincisi ise polimer, kauguk, kdsele veya neolitten
olusan taban kismidir. Taban ayakkabinin en 6nemli pargalarindan biridir. Hem

dayanikli hem de esnek olmak zorundadir (Bonham et al., 1980; Karavana, 2012).

Geleneksel ayakkabi tabanlari dogal tabanlar ve yapay tabanlar olarak iki
ana simiftan olusur. Dogal taban malzemeleri kdsele tabanlar ve dogal kaucuk
tabanlardir. Yapay taban malzemeleri ise genel olarak kaucuk ve polimer esasl

taban olarak ayrilmaktadir (Karavana, 2012).

Kosele biiyiikbas hayvan derilerinin  bitkisel tabaklama ydntemiyle
islenmesi sonucu elde edilen bir taban malzemesidir. Bitkisel tabaklanan derilerin
¢ok biiyiik bir boliimii kosele tiretimi ig¢in kullanilmaktadir. Bitkisel tabaklama
yontemleri gézden gecirildiginde ¢esitli iilkelerde kolayca bulunabilen bitkisel
tanen veya tanen karigimlarina dayanan {iretimin yapildigi goriiliir. Ornegin,
Italya’da mimoza, kebrako ve kestane karisimi ile kosele iiretilirken, Tiirkiye'de

palamut, az miktarda mimoza ve kebrako, Giiney Amerika'da kebrako ve mimoza



kullanilir. Genel olarak bir yorede hangi tanen elde ediliyorsa o tanene dayali
tabaklama yapilir. Tabaklama sekilleri incelendiginde, siireye bagli olarak, yavas
veya geleneksel yontemle tabaklama, hizlandirilmis tabaklama ve c¢ok hizl
tabaklama olmak iizere li¢ sekilde tabaklama yapildigi ve kdosele iiretildigi

goriilmektedir (Dikmelik, 1994).

Kosele tabanin hazirlanmasi amaciyla kullanilacak kosele taban malzemesi
kabaca kesilir ve kopya frezesi ile tam boyuta getirilir. Kullanilacak dis taban
koselesi, diizgiin lif yapili, sik1 ve giizel goriiniislii olmalidir. Ayrica goriinen bir
Ozrii olmamalidir. Dis tabanin ¢aligilabilir duruma gelmesi i¢in kuru kdselenin lifli
yapisi su ile yeterince doyuncaya kadar suda iyice islatilmali ve yumusamasi
saglanmalidir. Koselenin yumusatilmasi isleminin siiresini kisaltmak amaciyla
vakumlu veya basingh tip tavlama makinelerinden birisi kullanilabilir (Karavana,

2014).

Kosele tabanlar saglikli, hafif ve yiiksek hava gegirgenligine sahip taban
malzemeleridir. Ancak diisiik asinma dayanimi, diisiik kayma direnci, yliksek su

emicilik ve yliksek fiyat dezavantajlar1 barindirirlar (Cavunt, 2005).

Kauguk, Hevea Brasiliensis ve Guayule Shrub gibi bazi tropik bitkilerin
lateks olarak adlandirilan siitiimsii 6z suyundan dogal halde ya da petrol ve
alkoliin bilesimlerinden suni olarak elde edilen bir malzemedir. Dogal kauguk
tiretiminde Hevea Brasiliensis’in i¢ kabugunda bulunan lateks, seyreltik asit ve
formik asit gibi kimyasal maddelerle pihtilastirilarak su ylizeyinde katman halinde
toplanir. Cesitli islemlerle fazla suyu atilan katmandan ham kauguk elde edilir.
Dogal kaugugun kimyasal yapist 2-methyl-1,3 butadien amprik formiiliiyle ifade
edilmektedir (Sekil 2.1.) (Vahapoglu, 2007).
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Sekil 2.1. Hevea ve guayule kaugugun cis formundaki kimyasal yapist (Vahapoglu, 2007)



Dogal kauguk tabanlar pahali olmalarina ragmen yiiksek asinma dayanimi,
yiiksek kayma direnci, kimyasallara kars1 dayaniklilik gibi avantajli 6zelliklere

sahiptirler (Cavunt, 2005).

Dogal kaugugun pahali bir malzeme olmasi ve o6zellikle birinci ve ikinci
diinya savaglar1 sirasindaki asir1 talep insanlar1 sentetik kauguk yapmaya
yoneltmis ve glinlimiizde kullanilan birgok sentetik kaucuk malzemesinin kesfine
vesile olmustur. Giliniimiiz teknolojisinde en fazla tiiketilen sentetik kauguk
cesitleri, Stiren Biitadien Kaugugu (SBR), Biitadien Kaugugu (BR), Etilen
Propilen Kaugugu (EPM ve EPDM) ve Akrilonitril Biitadien Kaugugu (NBR)’dur
(Vahapoglu, 2006).

Dogal kauguk yerine en yaygin kullanim alanmna sahip Stiren Biitadien
Kaugugu (SBR) 1:3 oraninda stiren/biitadien emiilsiyonunun polimerizasyonu ile
elde edilmektedir (Sekil 2.2). Polimerizasyon reaksiyonu sicak SBR kauguklari
icin 50°C islem sicakliginda, soguk SBR kaucuklari icin ise 4°C islem
sicakliginda uygulanmaktadir. Dodesil Merkaptan iiriiniin sertlik 6zelligini kontrol
etmek amaciyla modifiye edici olarak kullanilir. Soguk SBR kauguklar1 sicak
SBR kauguklarina oranla daha fazla dogrusal bir molekiiler yapiya sahiptir ve

buda fiziksel 6zelliklerinin daha istiin olmasini saglar (Niyogi, 2007).
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Sekil 2.2. Stiren biitadien kaugugu (SBR) (Vahapoglu, 2006)

Charles Goodyear'in 1840 yilinda vulkanizasyon islemini bulmasiyla
kaugugun sogukta sertlesmesi ve sicakta yumusayarak yapiskan hale gelmesi gibi
olumsuz ozellikleri giderilmis ve kauguk alaninda teknolojik ¢alismalar
baglamistir. Vulkanizasyon, dogal kauguk veya benzer polimerlerin siilfiir veya
esdeger gelistirici ya da hizlandirici kimyasallarin ilavesi ile daha dayanikli

malzemeler haline gelmesi i¢in uygulanan kimyasal bir islemdir. Bu katki



maddeleri, polimer zincirleri arasinda ¢apraz baglar olusturarak dis kuvvet altinda
zincirlerin birbiri iizerinden kaymasini Onler ve istenilen mekanik o6zellikleri
malzemeye kazandirir (Sekil 2.3.) (Caruthers vd., 2003; Vahapoglu, 2007; Mark
ve Erman, 2011).
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Sekil 2.3. Vulkanizasyon prosesi (NIIR, 2015)

Vulkanizasyon islemleri 140 - 180°C sicakliklarda gergeklestirilmektedir.
Kaucugun fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini iyilestirmek ve proses siiresini
kisaltmak i¢in ¢esitli katki maddeleri kullanilmaktadir. Organik hizlandiricilar
vulkanizasyon siiresini, islem sicakligini ve vulkanizasyon isleminde gerekli
silfiir miktarin1 azaltmis, kaugugun mekanik Ozelliklerini gelistirmis ve islem
maliyetlerini diistirerek kaugugun sanayide yaygin olarak kullanilmasina neden
olmustur. Katki maddesi olarak kullanilan antioksidanlarin  kaugugun
yaslanmasina engel oldugu bulunmustur. Vulkanizasyon isleminde bir diger
onemli katki maddesi olan karbon siyahi malzemenin mekanik o6zelliklerini

gelistirmekte ve asinma direncini artirmaktadir (Vahapoglu, 2007).

Vulkanizasyon yontemi ile ayakkabi tabani iiretimi ilerleyen yillarda yerini
enjeksiyon yontemi ile iiretime birakmaya baslamistir. 1963 yilinda Polivinil
Kloriir (PVC) enjeksiyon yontemi gelismis ve ayakkabi taban iiretiminde
kullanilmaya baglamistir. PVC’den birkag yil sonra, 1966 yilinda Poliiiretan (PU)
enjeksiyonu ayakkabi yapiminda kullanima girmistir. Enjeksiyonla kaliplama
isleminde termoplastik malzemeler tercih edilir. Termoplastikler yap1 bakimindan
sicaklik karsisinda yumusayip akici hale gelirler ve sogutuldugu zamanda
sertlesmek suretiyle sadece fiziksel bir degisim gosterirler. Bu sebepten

termoplastiklerin  bigimlendirilmesinde enjeksiyonla kaliplama tercih edilir.



Enjeksiyonla kaliplama islemi, malzemenin 1sitilarak akici hale getirilmesi ve
kapali soguk kaliba itilmesi, kalip iginde sogumak suretiyle sertleserek istenilen
bi¢imi almasi prensibine dayanir (Sekil 2.4.). Hammaddenin tek bir islemde
istenilen sekilde kalabilmesini saglamasi ve bir¢ok durumda imal edilen iiriin i¢in
son islem gerektirmemesi, bu metodu seri mal iiretimi i¢in olduk¢a uygun bir hale

getirmektedir (Idrizoglu ve Dogan, 2007; Karavana, 2014).
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Sekil 2.4. Enjeksiyonla kaliplama prensibi (OSHA Technical Manual, 1999)

Enjeksiyon kaliplama yonteminde kullanilan Polivinil Kloriir (PVC) 6zgiil
agirhigr yaklasik olarak 1,2 kg/m3 olan gozenekli ve kati goriiniimli bir
malzemedir. Saf formdaki PVC kat1 ve esnek olmayan bir 6zellige sahiptir ve bu
haliyle pencere cergeveleri gibi bazi uygulamalar i¢in tercih edilebilir. Ayakkabi
tabani olarak kullanimi i¢in bazi plastiklestiricilerin yardimiyla belli bir elastikiyet
derecesi kazandirilmasi gerekir. Bu sivi plastiklestiriciler kaliplama isleminden
once PVC igerisine karistirilarak kullanilirlar ve ayakkabi dis tabanlari ig¢in
bilesimin yaklasik olarak %50’sini  olustururlar. Plastiklestiriciler PVC
yapisindaki polimer zincirlerinin birbirleri iizerinden kaymasina imkan vererek
malzemenin esneme Ozelligi kazanmasini saglarlar. Plastiklestiricilerin PVC
bilesimi i¢indeki orani, ayakkabi tabaninin esneme 6zelligi, ¢atlama direnci ve
aginma dayanimi gibi kullanim 6zellikleri tizerinde de belirleyicidir (Hanhi, K.,

2007; Intertek, 2011).

Etilen Vinil Asetat (EVA) ¢ogunlukla dis taban ve ara taban olarak

kullanilan bir malzemedir ve arzu edilen malzeme Ozelliklerine gore degisen



oranda etilen (C;H,4) ve vinil asetat (CH;COOCH=CH,) kopolimerizasyonundan
meydana gelir. EVA’nin mikro gozenekli yapisi kaliplama islemi sirasinda
malzemenin i¢indeki azot gazini tahliye eden kimyasal bir ajan kullanilarak
doldurulur. Kalip acgildiginda genisleyerek ortaya ¢ikan kabarciklar, malzemenin
kisa bir siire i¢cinde kalip i¢ hacmine yayilmasini saglayan bir etkiye sahiptir.
EVA, 6zgiil agirhg 0,5 kg/m®>iin altinda olan son derece hafif bir malzemedir.
Azot kabarciklar1 birgok durumda malzemenin %80’ini teskil edebilir ve buda
malzemenin 1yl bir tamponlama 6zelligi kazanmasina yardimci olur. EVA’nin
diisik o6zgiil agirligt géz oniine alindiginda, yetersiz asinma dayaniminin dis
tabanlar icin olusturdugu sorunlara ragmen avantajli bir malzeme olma o6zelligi
vardir. Olduke¢a diisiik sicakliklarda bile miikemmel bir esneme ve g¢atlama
dayanimina sahiptir. Bir taban malzemesi olarak EVA’nin dezavantaji diger taban
malzemelerine gore nispeten diigiik kayma direncine sahip olmasidir. Son yillarda
tiretim ve kaliplama tekniklerindeki gelismelerle birlikte 6zellikle terlik iiretimi
basta olmak iizere bir¢ok ayakkabi tabant EVA ve EVA bazli malzemelerden
yapilmaktadir (Intertek, 2010).

Termoplastik poliiiretan (TPU), termoplastik elastomerler (TPE) olarak
bilinen malzemeler sinifina girmektedir. Capraz bagli elastomerlerle (kauguk)
hemen hemen ayni elastikiyet Ozelliklerine sahip olup ayni zamanda
termoplastiklerin sundugu isleme ve geri doniistiiriilebilme avantajlarini
barindirir. TPU diizosiyanat ve iki islevli poliollerin poliadisyon reaksiyonu ile
olusur. Polioller uzun zincirli diol yada kisa zincirli diol olabilir. Uzun zincirli
polioller diizosiyanat ile meydana gelen kombinasyonda esnek &zellik
kazandirirken kisa zincirli dioller sertlik ve dayaniklilik 6zelligini saglar (Sekil
2.5.). TPU’nun 6zellikleri baslangic bilesenlerinin ¢esit ve oranlarina ve reaksiyon
kosullarina bagli olarak degisir. Bunun yaninda, reaksiyonda kullanilan poliol tipi
elde edilecek politiretanin 6zelliklerinde son derece dnemli bir etkiye sahiptir.
Poliiiretan iiretiminde kullanilabilecek iki tip poliol bulunmaktadir: fonksiyonel
grubu —OH olan polieter ve polyester. Polyester bazli TPU yiiksek mekanik
ozellik ve termal dayanimin yaninda, mineral yag ve hidrolik sivilara kars1 yiiksek
direng gosterir. Ancak yogun sekilde 1slak kosullarda kullanildiginda mekanik
ozelliklerinin bozulmasina neden olan hidrolize ugramaya yatkindir. Polieter bazli

TPU ise hidrolize karst daha direngli, diisiik sicakliklarda daha iyi esneme
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ozelliklerine sahip ve mikrobiyolojik bozulmaya karsi daha dayaniklidir (Maries
et al., 2008; Muehren and Westerdale, 2012).
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Sekil 2.5. Termoplastik poliiiretanin yapisi (Maries et al., 2008)

TPU tabanlar, PVC ve diger kauguk tabanlarla karsilastirildiginda daha
istlin bir asinma dayanimina sahiptir. Alifatik TPU tabanlar, iistiin mekanik
ozelliklerinin yaninda ultraviyole 1sinlara karsi dayanikli olduklari i¢in tistiin bir
renk kararlilifina sahiptirler. Giinlimiizde 70 Shore D sertlik degerinin iizerinde
bile tamamen kristal berrakliginda seffaf TPU tabanlar iiretilebilmektedir. Spor
ayakkabi ve is giivenligi ayakkabilarinin taban iiretiminde nefes alabilir TPU
tabanlar optimum konfor sartlarin1 sunduklari igin tercih edilirler (Mills, 2003;
Aschan et al., 2005).

Giliniimlizde gerek lretim maliyetlerini diisiirmek, gerekse spor ayakkabi
veya giivenlik ayakkabisi gibi 6zel kullanim amaci tagiyan ayakkabilara yiiksek
mekanik mukavemet, kayma direnci, su buhar1 gegirgenligi gibi farkli 6zellikler
kazandirmak amaciyla kompozit taban tiretimi ¢aligsmalar1 hiz kazanmustir. Fenol
recinesi ile muamele edilmis bambu liflerinin kauguk igerisinde dolgu maddesi
olarak kullanilmasiyla elde edilen kompozit ayakkabi tabaninin, Young Modiilii
ve sertlik degerlerinin arttig1, mekanik olarak optimum o6zellikler kazandig1 ve
fenolik recineyle muamele edilen sert bambu liflerinin buz iizerinde ¢ivi etkisi
olusturarak tabanin buzlu yiizeye penetre olmasini sagladigi ve bu sayede kayma

direncini gelistirdigi bildirilmistir (Toda et al., 2007).
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Ayakkabi tiretimi sirasinda kumlama ve taglama gibi islemlerde ortaya ¢ikan
atiklarin toz haline getirilerek kauguk taban iiretiminde dolgu maddesi olarak
kullanim tizerine yapilan bir ¢alismada %20 dolgu maddesi ilave edilerek {iretilen
akrilonitril biitadien kauguk (NBR) malzemenin sertlik, yirtilma dayanimu,
gerilme dayanimi, esneklik ve asinma direnci gibi mekanik o6zelliklerinde artig
oldugu, endiistriyel atiklarin degerlendirilmesi bakimindan da verimli sonuglar

elde edildigi raporlanmustir (Ferreira et al., 2010).

Kompozit dogal ve sentetik kauguk taban iiretiminde Etilen Vinil Asetat
(EVA) atiklarinin agirlikca %20 oraninda dolgu maddesi olarak kullanilmasinin
miimkiin oldugu ve bdylece EVA atiklar1 i¢in siirdiiriilebilirligin saglanabilecegi

bildirilmistir (Lopes et al., 2014).

NR/SBR karisimi kauguk tip elastomerlerde mika tozu ve karbon siyahinin
dolgu malzemesi olarak kullanilabilir oldugu goriilmistiir. Mika tozu dolgulu
malzemenin birim maliyetinde %5,2 ile %12 arasinda diisiis olacag1 tespit edilmis,
taban malzemesi igin istenen standart degerler baz alinarak elde edilen mekanik
deney verileri incelendiginde asinma degerleri haricinde genelde mekanik
degerlerin olumlu oldugu belirlenmistir. Cok yliksek aginma ve yirtilma dayanim
degerlerinin aranmadigi durumlarda mika tozu dolgusunun gerek mekanik
degerlerinin uygun olmasi gerekse diisiik maliyet bakimindan tavsiye edilebilir bir

dolgu maddesi oldugu bildirilmistir (Akcakale vd., 2011).

2.2 Kompozit Malzemeler

Kompozit malzemeler, tek baslarina kullanildiklarinda sahip olduklari
ozelliklerden daha iyi bir 6zellik kazanmasi i¢in iki veya daha fazla malzemenin
bir araya getirilmesiyle olusturulan malzemeler olarak tanimlanir. Metal
alasgimlarin aksine, kompoziti olusturan malzemeler kendi kimyasal, fiziksel ve
mekanik o6zelliklerini muhafaza eder. Kompozit malzemelerin ana avantaji,
yiiksek mukavemet ve sertligi diisilk yogunlukla sunarak bitmis iiriiniin agirligini

azaltmasidir (Campbell, 2010).
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Iki veya daha fazla sayidaki farkli &zelliklere sahip malzemenin
birlestirilmesiyle meydana gelen kompozit malzemeler bilerek veya bilmeyerek
binlerce yildir insanoglunun sorunlarimi ¢6zmek i¢in kullanilmistir. Ik kompozit
malzeme &rnekleri M.O. 3000°1i yillarda Babiller ve Asurlar tarafindan kullanilan
farkli tiirlerdeki harglar olarak gosterilebilir. M.O. 2800’lii yillarda tabakalar
halinde lamine edilmis tahta parcalari, kil hamurunun i¢ine katilan kegi killar1 en
onde gelen orneklerdir. Malzemenin tarih i¢indeki gelisim, degisim ve cesitlenme
stireci incelendiginde, saf ve dogal malzemenin kullanimdaki payinin zamanla
azaldigi, buna karsilik gelisen teknolojiyle birlikte, birden fazla malzemenin
degisik tekniklerle bir araya getirildigi, amaca uygun ozellikler tasiyan kompozit
malzemelerin gitgide arttig1, yayginlastigi agikga goriilmektedir (Demirel, 2007,
Karacaer, 2009).

Kompozit malzeme kavraminin ortaya ¢ikmasi ve bir mithendislik konusu
olarak ele almmast 1940’li1 yillarin basinda gergeklesmistir. Kompozit
malzemelerin gelisimi ise, II. Diinya savasi esnasinda mevcut malzemelerin tek
baglarina teknoloji karsisinda belli ihtiyaglara cevap veremez hale gelmesi ile
baslamis ve o zamandan beri bu malzemelerin tretimi ve mekanik ozellikleri
tizerine aragtirma ve gelistirme faaliyetleri genisleyerek devam etmistir. Otomotiv,
havacilik, uzay ve savunma gibi endiistrilerdeki hizli teknolojik gelisim ve artan
rekabet, yiiksek performansa sahip iriinlerin tasarlanmasina yol agmis, bu durum
da hafif ve yiiksek mukavemetli malzemeleri gerekli kilmistir. Bu ihtiyaca cevap
vermek iizere, 1950 yilindan itibaren kompozit malzemeler iiretilmeye baslanmis
ve gin gectikge kullanim alanlart giderek yayginlasmistir. Kompozit
malzemelerin  gelistirilmesi i¢cin tahrik edici glic malzemelerde yiiksek
dayanim/yogunluk ve yiiksek elastik modiilii/yogunluk orani elde etmek olmustur

(Demirel, 2007; Oztiirk, 2009; Tiirkmen ve Koksal, 2013).

1940'larin sonlarinda gelistirilen Cam Dolgulu Polyester — CTP (Glassfiber
Reinforced Polyester — GRP) ilk modern polimer esasli kompozit malzemedir. Bu
malzeme kullanilarak gerceklestirilen ilk uygulama radar kubbelerinin yapimi
olmustur. Daha sonra ucak pervaneleri 1950'li yillarda kompozit malzemeden
yapilmaya baslanmistir. Boeing 707 ve 727 ugaklarinda cam ve karbon elyaf;

Boeing 767°de ise 6rmeli karbon ve kevlar dolgulu epoksi kompozit malzemeler
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kullanilarak inis kapist dislisi, kanat, sabit ve arka kenar dengeleyicisi yapilmistir.
Bu yapilan kompozit ile metal versiyona gore 2 kat daha fazla ugus zamani elde
edilmistir. 1986 yilinda kanatlar, ucak 6n govdesi, yatay stabilizatori, irtifa
diimeni, diimen pedali, asag1 sarkan kanat ve kapaklar, kanatgiklar ve kanat tlizeri
kaplamasi yeniden tasarlanmis ve karbon/epoksi malzemeden iiretilmis ve yapilan
denemelerde kirtlma (bozulma) olmaksizin performanslarinda iyilesme

gozlenmistir (Aricasoy, 2006; Demirel, 2007).

Ulkemizde “fiberglas” diye taninan CTP malzemeler, 1960’11 yillarin
basindan itibaren Tiirkiye’de sivi depolari, c¢ati levhalari, kiigiik boyda deniz
teknelerinin yapimi Qibi alanlarda kullanilmuistir. Seri tiretimi yapilmis ilk yerli

otomobil olan “Anadol” un kaportas: bu malzemeden iiretilmistir (Oztiirk, 2009).

Seramiklerin, polimerlerin ve metallerin birbirine nazaran tistiin ve zayif
ozellikleri bulunmaktadir. Ihtiyag duyulan bir parga veya sistemin
olusturulabilmesi i¢in bir¢ok karakteristige gerek duyulabilir. Plastik kadar hafif,
metal kadar tok ve seramik kadar sert bir malzemenin olusturulmasi imkansiz
olmasina ragmen gilinlimiizde bu malzemelerin sahip olduklar1 iistiin 6zelliklere
yakin degerler sunan kompozit malzemeler iiretilebilmektedir. Kompozit malzeme

kavrami bu 6l¢iide 6nem kazanmaktadir (Eksi, 2007).

Mikroskobik boyutta incelendiginde heterojen bir malzeme olan
kompozitler, dolgu maddeleri veya dolgu maddesi edici lifler ve
yogunlastirilabilir matris olarak adlandirilan iki yada daha ¢ok bilesenin
birlestirilmesi ile olugur. Matris fazi, metal, seramik veya polimer orijinli olabilir.
Matris kompozite seklini, yilizey goriiniisiinii ve ¢evresel dayanimini verirken, lifli
dolgu maddesi faz1 meydana gelen gerilimleri tasiyarak makroskopik sertlik ve
mukavemet kazandirir. Kompozit malzemeler, kendisini olusturan bilesenlerin en
cok arzu edilen 6zelliklerini birlestirirken bu bilesenlerin istenmeyen 6zelliklerini
de ortadan kaldirdiklar1 igin bir¢ok {iistiin mekanik ve fiziksel 6zellikler
saglayabilirler (Mark et al, 1985; Sohn et al, 2000).

Kompozit yapilarda matrisin ii¢ temel fonksiyonu vardir. Bunlar, dolgu

maddelerini bir arada tutmak, yiikii dolgu maddelerine dagitmak ve dolgu
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maddelerini ¢evresel etkilerden korumaktir. Ideal bir matris malzemesi
baslangigta diisiik viskoziteli bir yapida iken daha sonra dolgu maddelerini saglam
ve uygun bir sekilde ¢evreleyebilecek kati forma kolaylikla gecgebilmelidir.
Kompozit yapilarda yiikii tasiyan dolgu maddelerin fonksiyonlarmi yerine
getirmeleri agisindan matrisin mekanik dzelliklerinin rolii ¢ok biiyiiktiir. Ornegin,
kesme yiikii altindaki bir gerilmeye dayanim, dolgu maddeleriyle matris arasinda
iyi bir yapisma ve matrisin yiiksek kesme mukavemeti ozelliklerini gerektirir
(Ahrabi, 2009).

Kompoziti olusturan en Onemli malzeme olan matrisin dolgu maddesi
elamanlarini bir arada tutmanin disinda daha birgok kritik gorevi listlenir. Cogu
dolgu maddesi gevrek veya kirillgandir. Matris fazi, bunlarin yilizeylerini dis ve
cevresel etkilere karst koruyup direnglerini artirmakta, kompozit iizerine gelen
yiikii dolgu maddesine homojen olarak dagitmakta ve kompozit igerisindeki hata
ihtimalini azaltmaktadir. Kompozitin sicakliga, kimyasal etkilesme ve neme
direnci oncelikle matris tarafindan belirlenir. Yiiksek performansli kompozit
malzeme iiretimi i¢in matris malzemesi dolgu maddelerinin arasina emdirilmeli,
dolgu maddeleri tam olarak islatilabilmeli, kimyasal veya belli sartlarda yapisma
bagi olusturulmali, miimkiin olan en diisiik basing ve sicaklikta hizli sekilde
kiirlesme yapilabilmelidir. Yiikiin matristen dolgu maddesi elamanina iletilmesi,
araylizey vasitastyla saglandigindan, matris ile dolgu maddesi arasindaki arayiizey
bagmin giiglii olmasi gerekmektedir. Ara yiizey baginin gii¢lii olmasi i¢in matris
faz1 ve dolgu maddeleri arasindaki fiziksel ve kimyasal uyumun iyi olmasi
gerekir. Ayrica dolgu maddelerinin matris icerisine homojen olarak dagilabilmesi,
tiretim teknigi ile birlikte matris ve dolgu maddesi arasindaki uyuma da baghdir
(Ozkék, 2004).

Kompozitler, siirekli bir faz olusturan matris malzemesinin yapisina gore
metal matrisli, seramik matrisli ve polimer matrisli olarak siniflandirilirlar. Dolgu
maddelerinin o6zelliklerine gore ise parcacik dolgulu, lif dolgulu ve tabakal
kompozit olarak ayrilirlar. Dogal liflerin dolgu maddeleri olarak kullanilmasiyla
biyokompozitler elde edilir. Iki veya daha fazla dolgu maddesinin
kombinasyonuyla elde edilen kompozitler karma kompozitler olarak

adlandirilmaktadir (Sekil 2.6.). Polimer matrisli kompozitlerin iiretimi metal
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matrisli ve seramik matrisli kompozitlere gore daha kolaydir. Bunun nedeni
polimer matrisli kompozit iiretiminde nispeten daha diisiik islem sicakliklarinin

yeterli olmasidir (Esfandiari, 2008; Sapuan and Mujtaba, 2009).

KOMPOZITLER
[ | |
¥ L2 ¥ ¥ ¥ ¥
SERAMIK || POLIMER METAL LiF PARCACIK || TABAKA
|
¥ ¥
Dogal Lif Sentetik Lif
Takviyeli Takviyeli
|
¥ L4
Biyolif — Biyolif —
Petrol Bazh Biyopolimer
Polimer (PP, (PLA)

' v

Karma Biyokompozitler

Sekil 2.6. Kompozitlerin matrislerine gore siniflandirilmas: (Esfandiari, 2008)

Metal matrisli kompozitlerin {iretim ve kullanimlart son 20 yilda teknolojik
gelismelerle birlikte, 06zellikle otomotiv endiistrisi ile uzay ve havacilik
sektoriinde artis gostermistir. Bu malzemelere iligkin arastirma ve gelistirme
faaliyetleri gliniimiizde biitiin diinyanin ilgi odag1 haline gelen bir konudur. Metal
matrisli kompozitler, tek bilesenli malzemelerle ulagilamayan yiiksek elastik
modiil, yiiksek mukavemet ve yiiksek asinma direnci gibi 6zellikleri saglamak
izere en az biri metal ve metal alasimi, digeri SiC, TiC, B4C ve Al,O3 gibi
seramik dolgu maddesi olmak ftizere iki farkli sistemin birlesimi ile elde
edilmektedir. Bu malzemeler ¢ogunlukla yiiksek basingli infiltrasyon dokiim,
sikigtirmali dokiim, vakum infiltrasyon dokiim, karma dokiim ve basingsiz metal
infiltrasyonu gibi sivi infiltrasyon teknikleri kullamlarak iiretilirler. Uretimde
kullanilan diger yontemler ise toz metaliirji teknikleri, matris malzemenin dolgu
maddeleri tizerine sprey piiskiirtme yontemi ile piiskiirtiilmesi, fiziksel buharli
birakim, sicak presleme ve kendiliginden yayilan reaktif biresim yontemidir.
Metal matrisli kompozitler, mukavemetteki artis, yiiksek sertlik, asinma dayanimi

ve daha diisiik yogunluk gibi avantajlara ek olarak yiiksek limitlerdeki calisma
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sicakliklarinda oksidasyon direncinin de artmasimi saglarlar (Kursun, 2011;

Mahajan and Aher, 2012).

Metal matrisli kompozitler, par¢acik dolgulu, kedi biyi1g1 (whisker) dolgulu,
kirik 1if dolgulu ve stirekli lif dolgulu olmak tizere dort ana sinifta toplanabilir.
Pargacik dolgular malzemenin izotropikligini bozmadan mekanik &zelliklerini
gelistirmektedir. Toz metaliirjisi yontemiyle {iretilen parcaciklar maliyet,
depolama, tasima ve kompozit malzemenin iiretimi sirasinda kolaylik
saglamaktadir. Yapilan ¢alismalarda pargacik dolgulu kompozit malzemelerde
cekme dayaniminin parcacik biiyiikligii, parcaciklar arasi mesafe ve pargacik
yiizdesinden etkilendigi goriilmiistiir. Yiksek sicakliklarda, gerilme dayanimi, 1s1l
yorulma ve slirlinmenin 6nemli oldugu endiistriyel uygulamalarda, basingh
dokim veya toz metaliirjisi yontemi ile iretilen SiC ve Al,O3 esasli kedi biyigi
(whisker) dolgulu metal matrisli kompozitler tercih edilmektedir. Kedi biyig1
dolgu maddeleri 0,1 - 2 um ¢ap ve 10 - 20 um uzunlugundadir. Kedi biyig1
dolgulu kompozitler, pargacik dolgulu metal matris kompozitlerden daha iyi yiik
tasima kapasitesine sahiptirler. Ancak sekillendirme ve isleme esnasinda, kedi
biyigi dolgu maddelerinin  kirilmasi, mekanik 6zellikleri olumsuz yonde
etkilemektedir. Siirekli lif dolgulu kompozitler, lif yoniinde oldukg¢a yliksek
elastiklik modiilii ve ¢ekme dayanimi degerleri vermektedir. Fakat enine

kesitlerindeki ¢gekme dayanimlari ise oldukea diisiiktiir (Uygur ve Saruhan, 2004).

Metal matris kompozitlerde c¢ogunlukla kullanilan dolgu maddeleri ve
matris triinleri karbon grafit/bakir, grafit/alliminyum, silisyum
karbiir(SiC)/aliminyum ve silisyum karbiir(SiC)/magnezyumdur. Titanyum ve
nikel dolgulu aliminyum gibi metaller arasi kompozitler aliiminitlerin sicaklik
artisiyla artan verim giicii  Ozelligine sahip olmalar1 nedeniyle Onem
kazanmaktadir. Aliiminyum metal matrisli kompozitler tek parcali malzemelere
gore daha yiiksek dayanim, rijitlik, asinma direnci, yorulma direnglerinden ve
aliminyum alagimlarinin hafiflik, yiiksek korozyon direnci, yiiksek mukavemet,
stineklik, kolay ekstriide edilmesi, kolay geri donligimii, iyi 1s1 ve elektrik
iletkenligi gibi Ustiin 6zelliklerinden dolay1 otomotiv, ugak, uzay, tasit, tarim ve
yap1 endistrilerinde genis bir uygulama alani bulmaktadir. Aliminyum metal

matrisli kompozitlerin uygulama alanlarimin oniimiizdeki yillarda da artacag
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beklenmekte ve bu malzemeler, endiistriyel problemlerin ¢6ziimiindeki teknolojik
olgulardan birisi olarak goriilmektedir. Bunlarin yani sira tiretim fiyatlarinin
diistiriilmesinde de bu malzemelerin etkili olacagi tahmin edilmektedir. Metal
matrisli kompozitlerin iistiin kullannom dayanmikliligi, mukavemeti ve sertlik
degerleri bu malzemelerin fren catali, pompa blogu, disli, kasnak, saft, fren
balatalari, motor bloklari, baglant1 elemanlar1 ve pistonlar gibi bir¢cok otomobil
bileseninin liretiminde uzun yillardir kullanimina yol agmistir. Bunun yaninda,
SiC elyaf ile doldurulmus aliiminyum tabakalar gibi siirekli lif dolgulu kompozit
sistemler piyasada ticari olarak yaygin sekilde bulunmaktadir (Kursun, 2011;

Mahajan and Aher, 2012).

Seramik malzemeler, yiiksek sicakliklara dayaniklilik, kimyasal kararlilik,
sertlik, erozyon ve asinmaya karsi direng ve hafif olmasi gibi avantajlarindan
dolayr yiiksek sicaklik gerektiren uygulamalarda kullanilmaktadir. Ancak,
seramik malzemelerin gevrek olmalar1 nedeniyle mekanik yiiklere maruz
kaldiklarinda diisiik tokluk gosterdiklerinden c¢esitli alanlarda kullanilmalari
sinirhdir. Bu durumun telafisi seramik matris yapinin igerisine c¢esitli dolgu
maddeleri katilarak kompozit malzemelerin {iretilmesiyle ¢oziilebilmektedir.
Seramik matrisli kompozitler, yapisal gevreklik sorununun iistesinden gelmek ve
iistlin serlik ve mukavemet Ozelliklerine sahip monolitik seramiklerde yiiksek

mekanik glivenilirlik elde etmek i¢in tretilirler (Chawla, 2003; Nas vd., 2013).

Seramik matrisli kompozitler, seramik matris igerisine gomiili dolgu
maddesi liflerinden olusur. Okside olabilir veya okside olmayan c¢esitli seramik
malzemeler dolgu maddeleri yada matris olarak kullanilabilirler. Ayrica lif
yapilar1 olarak olduk¢a genis bir cesitlilige sahiptirler. Bu nedenle, seramik
matrisli kompozitler spesifik uygulamalarin gereksinimlerine gore {iretilerek
cesitlendirilebilirler. Seramik matrisli kompozitler, yiiksek termal ve mekanik
dayanikliligin gerekli oldugu uygulamalarda 6nem tasir. Biylik bir cesitlilige
sahip olan seramik matrisli kompozitlerin smiflandirilmas:1 dolgu maddeleri ve
matris malzemesinin Ozelliklerine goére yapilmaktadir. Okside olmayan dolgu
maddesi lifleri genel olarak karbon veya silikon karbiir, okside olabilir dolgu
maddesi lifleri ise aliimina, mullit veya silikadan yapilmistir. Okside olmayan

matris malzemeleri ise ¢ogunlukla silikon karbiir, karbon veya silikon ve silikon
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karbiir karisimindan olusur. Okside olabilen matris malzemeleri aliimina, zirkon
dioksit, mullit yada bagka bir aliimina silikattan olusur. Genellikle okside olabilen
dolgu maddeleri okside olabilen matris ile okside olmayan dolgu maddeleri da
okside olmayan matris ile birlestirilir. Cogu seramik matrisli kompozit, genellikle
%1 ile %30 arasinda degisen oranlarda gozenekler igerirler. Dolgu maddelerin
yapist malzemenin mekanik 6zellikleri iizerinde son derece etkilidir (Raether,

2013).

Polimer matrisli kompozitler, matris olarak bir termoplastik veya termoset
polimerin kullanildigi kompozitlerdir. Geleneksel olarak, dokuma formundaki
cam lifinin polyester regine igine gdmiilii halde iiretilmesiyle elde edilen malzeme
polimer kompozitlerin en bilinen 6rnegidir. Bu malzemeler kimyasallara dayanikli
boru, vana, basingli kap ve reaktor iiretimleri de dahil olmak tizere 200°C sicaklig
asmayan ticari ve endiistriyel uygulamalarda degerlendirilir. Cok sayidaki polimer
regine formiilasyonlari, kiirlesme ajanlart ve dolgu maddeleri genis bir yelpazede
farkli Ozelliklere sahip malzemelerin iretilmesine imkan saglar. Dolgu
maddelerinin miktar1 arttikga kompozitin mukavemeti yiikselir. Polimer matrisli
kompozitlerin en 6nemli 6zellikleri yiiksek 6zgiil mukavemet (mukavemet/ 6zgiil
agirlik) ve ozgiil elastisite modiiliidiir. Ornegin, yiiksek mukavemetli celiklerde
0zglil mukavemetin 110 Nm/gr olmasma karsin cam lifi polyesterlerde 620
Nm/gr’dir. Diger taraftan karbon lifi epokside 700 Nm/gr ve kevlar epokside 886
Nm/gr’dir. Karbon liflerinin 6zgiil elastisite modiilii aliiminyumunkinin 5 kati
kadardir. Bu {stiinliiklerinden dolayr polimer kompozitler ucak ve uzay
endiistrisinde aliiminyum alagimlarina tercih edilir (Mahajan and Aher, 2012,
Akbay, 2012).

Kompozit malzemelerin % 90’1 polimer esasli matrislerle iiretilmektedir.
Polimerlerin kullanim alanlarinin ¢esitlenerek artmasi dolayisiyla kullanimlarinin
gerektirdigi mekanik, 1s1l ve elektriksel ozellikleri saglayan polimerlerin
gelistirilmesi ya da mevcut polimerlerin dolgu maddeleri ile istenilen 6zelliklere
getirilmesi 6nem kazanmig ve bu yonde yapilan ¢aligmalar artmistir. Polimerler
genel olarak fiberler ve tanecikler ile dolgu maddesi edilmektedir. Fiber dolgulu
polimerik kompozit yapilarda, polimer matrisler ¢esitli sekillere sahip fiberler ile

dolgu maddesi edilebilmektedir. Giiniimiizde polimer matrisler nano boyutlara
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sahip (10 m.) tanecikler ile de dolgu maddesi edilmeye baslanmis ve elde edilen
kompozit malzemeler polimerik nanokompozitler olarak adlandirilmistir. Dolgu
parcaciklarinin nanometrik boyutlarindan dolayr nanokompozitler yliksek
alan/hacim oranlarina sahiptir ve ¢ok diisiik tanecik yogunluklarinda bile fazlar
arasi etkilesim alani ¢ok genis oldugundan fiziksel ve mekanik 6zelliklerinde ¢ok
onemli artiglar goriilebilmektedir. Polimerik nanokompozit malzemeler en son

gelistirilen kompozit malzemeler grubunu olusturmaktadir (Sen, 2010).

Son yillarda, c¢esitli uygulamalarda kullanilan geleneksel polimer
kompozitlerin gelistirilmesi lizerine yapilan ¢aligmalarda temel rolii yenilenebilir
malzemeler ile iiretilen kompozitler olusturmaktadir. En az bir bileseni biyobazli
veya biyolojik olarak bozunabilir malzemeden olusan kompozitler biyokompozit
olarak adlandirilir. Petrol tiirevi maddeler yerine biyokompozitlerin kullaniminin
temel faydalar1 yenilenebilir olmayan fosil hammaddelerin arz ve talebinde ortaya
cikan dengesizliklerin 6nlenmesi, siirdiiriilebilir atik yonetiminin saglanmasi,
karbon emisyonunun azaltilmast ve malzemelerin  biyobozunabilirlik
ozelliklerinin gelistirilmesi veya geri doniisiim siireglerinin kolaylastirilmasidir.
Bitki materyali icerigine sahip polimer kompozitler basta otomotiv ve yapi
sektorli olmak tiizere Ozellikle Avrupa’da ekonominin ¢esitli alanlarinda
kullanilmaya baslamistir. Aym1 zamanda biyokompozit iiretim ve ticaret
marketinde kiiresel ¢apta bir biiyiime gozlenmektedir. Giiniimiizde kenaf, sisal,
jut, keten, kenevir, ahsap tozu, rami, bambu, pamuk elyafi ya da Hindistan cevizi
gibi dogal lif igerigine sahip kompozitler tizerine kapsamli arastirmalar

yapilmaktadir (Korach et al., 2014).
2.3 Polimer Matrisli Kompozitler

Polimer bazli malzemeler lizerine yapilan arastirmalarla birlikte 1960’11
yillardan itibaren sanayinin dikkatini ¢eken kompozitler teknolojik sorunlara
¢ozliim getirmek icin giderek yayginlasan bir sekilde kullanilmig ve giliniimiizde
onemli bir miihendislik malzemesi haline gelmistir. Tipik olarak polimer
kompozit bir malzeme, matris regine i¢ine gomiilii dolgu maddelerinden olusur.
Dolgu maddeleri 1if, parcacik veya filament seklinde olabilir. Matris olarak

kullanilan polimer bazli regine ise termoset veya termoplastiktir. Matris
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malzemesi kompozitin istenen performansi gosterebilmesi i¢in olduk¢a O6nemli
olan ¢esitli fonksiyonlar1 yerine getirir. Dolgu maddelerini izole ederek
malzemede catlak olusumunu ve yayilmasimi yavaslatir. Matris olarak
kullanilacak polimer re¢inenin se¢imi malzemenin siineklik, darbe direnci vb.
mekanik 6zelliklerini dogrudan etkiler. Ornegin, siineklik ozelligi yiiksek bir
polimerin matris olarak kullanimi malzemenin tokluk oOzelligini artiracaktir.
Yiiksek tokluk gereksinimi olan uygulamalar i¢in termoplastik bazli kompozitler
secilir (Mazumdar, 2002).

Baslangic hammaddelerine bagli olarak bir¢ok farkli polimer kullanilabilir.
Belirli polimer siniflar1 i¢inde kullanilabilecek sayisiz varyasyon bulunmaktadir.
Yaygin olarak kullanilan polimer matrisler polyester, vinil ester, epoksi, fenolik
recine, poliamid, polipropilen ve polieter ketondur. Ticari olarak kullanilan
polimer matrisli kompozitlerin matris fazi termoplastik veya termoset olarak
siniflandirilmakla birlikte, son zamanlarda gelistirilen matris regineleri termoset
ve termoplastiklerin bilinen geleneksel 6zelliklerini bir hayli gelistirmistir (Johns,

1988; Thomas et al., 2012).

Termoset regineler, kiirlestiklerinde ii¢ boyutlu bir yap1 kazanan ¢apraz bag
olusturma kabiliyetine sahip polimer matrislerdir. Termosetler geri doniisiimsiiz
bir sekilde kiirlesirler ve kiirlestikten sonra yeniden sekillendirilemezler. Termoset
recineler reaktif bir matris malzemesidir. Is1 ve katalizorlerle muamele edildiginde
genellikle capraz bagli bir yapt meydana getirerek kiirlesirler ve tekrar
isitildiklarinda  yumusamazlar. Makro molekiiller birbirlerine kisa araliklarla
kovalent baglarla baglanarak agims1 bir yapi1 olusturur. Bu ag yapr sicaklik ve
basing altinda kiirleserek meydana gelir ve tekrar ¢oziilmez. Bu sebeple bir kez
kiirlesip ~ sekillendirildikten sonra kimyasal yapt bozulana kadar, tekrar
yumusatmak, sekillendirmek ve kaynatmak miimkiin degildir. Sicak ortamda
kimyasal yapilar1 bozulana kadar 6nemli oranda yumusamadiklar: i¢in sicakliga

kars1 daha dayaniklidir (Hiiner, 2008; Hayes and Gammon, 2010).

Polimer kompozit iiretimine dair ilk caligmalar agirlikli olarak termoset
matris kullanilarak gergeklesmistir. Son yillarda otomotiv uygulamalarinda

kullanilmak {izere termoset matrisli kompozitlere ilgi duyulmustur. Kompozit
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malzemede dolgu maddelerin etkisini elde edebilmek i¢in dolgu maddesi lifleri ve
polimer re¢ine arasinda iyi bir adezyon olmalidir. Epoksi ve fenolik matris gibi
termoset regineler, bitkisel dolgu maddelerinin hiicre duvarlar1 ile —OH grubu
tizerinden kovalent capraz baglar olusturabilirler. Kompozit tliretiminde oda
sicakliginda kiirlesen diisiik viskoziteli termoset regineler kullanilir. En yaygin
kullanilan termoset reginelerden olan epoksi, kiirlesme sirasinda ugucu maddeler
iiretmez ve bu bosluksuz kompozit liretimi i¢in arzu edilen bir 6zelliktir. Bu
nedenle polyester regineye gore daha pahali olmalarina ragmen katma degeri

yiiksek bitkisel dolgulu kompozit {iretimi i¢in potansiyel tasirlar (Deo, 2010).

Epoksi recinenin fonksiyonel grubunu ii¢ tiyeli gergin halka yapisindaki
oksijenden olusan oksiran olusturur. Epoksi re¢ineler, destek yapilarina bagl
olarak diisiik veya yiiksek viskoziteli sivi veya kati olabilir. Diisiik viskoziteli
epoksi kullanimi ile yiiksek basing ve sicaklik uygulamaya gerek olmadan dolgu
maddesi liflerinin giiglii bir sekilde 1slatilmas1 miimkiindiir. Epoksi regineler igin
en sik kullanilan kiirlesme ajanlar1 primer ve sekonder aminlerdir. Epoksi
recinenin avantajlar1 kiirlesme boyunca diisiik polimerizasyon c¢ekmesi, yiiksek
mekanik mukavemet, kimyasallara ve solventlere karsi milkemmel dayanim ve
dolgu maddesi lifleriyle yiiksek adezyon kabiliyeti olarak gosterilebilir. Epoksi
recinelerin en Onemli dezavantaji ise uzun kiirlesme siireleri gerektirmesi ve

kaliptan ayrilma karakteristiklerinin kotii olmasidir (Deo, 2010).

Termoplastik regineler yliksek molekiil agirhigina sahip dogrusal veya
dallanmis polimer zincirlerinden olusur. Is1 ve basing uygulanarak yeniden
sekillendirilebilirler. Yaygin olarak kullanilan termoplastiklerin bazilarinin diigiik
cams1 gegis sicakligl (Tg) degerlerine sahip olmasi oda sicakligi ve iizerindeki
sicakliklarda sertliklerinin de diisiik olmasina neden olur. Termoplastiklerin en
bliylik avantaji, polimer zincirlerinin termosetler gibi ¢apraz bagli olmamasi
nedeniyle yeniden eriyebilir ve sekillendirilebilir olmalaridir. Yiiksek molekiil
agirhigina sahip polimer zincirlerinin bir sonucu olarak yiiksek viskoziteye sahip
olmalar1 nedeniyle termoplastik kompozitlerin iiretimi genel olarak daha zordur.
Uretim sirasinda yiiksek sicaklik ve yiiksek basing gerektirir (Nystrom, 2007;
Hayes and Gammon, 2010).



22

Termoplastiklerin sahip oldugu dogrusal molekiillerde zinciri olusturan
iinitelerin arasinda ¢ok kuvvetli kovalent baglar bulunmaktadir. Molekiiller
arasinda ise fiziksel bir bag bulunmamaktadir. Sadece molekiilleri bir arada tutan
zayif elektrostatik ¢ekme kuvvetleri vardir. Bu molekiiller aras1 kuvvet
zincirlerinin birbirine gore hareketlerini engelleyen, 1siya karst duyarli bir
kuvvettir. Dolayisiyla dogrusal molekiil zincirlerinden olusan bir termoplastik
1isitildiginda molekiiller arasindaki kuvvet zayiflar, molekiil zincirleri birbirlerine
gore hareket bakimindan sivilara benzer sekilde serbest hale gelir ve malzemeye
bir kalipta kolayca sekil verilebilir. Malzeme sogutuldugunda, molekiiller arasi
kuvvet biiyilir ve molekiil zincirlerini verilen yeni sekilde dondurur. Ancak ¢ok 1s1
verilirse molekiil zincirleri kopar ve malzeme 06zelliklerinde bir yipranma

meydana gelir (Hiiner, 2008).

Termoplastik regineler, termosetlerle karsilagtirlldiginda daha yiiksek
kopma uzamasina sahiptir. Bu ozellikleri onlara matris mikro c¢atlaklart gibi
bircok mekanik hasara karsi daha iyi direng saglar. Kompozit iiretiminde yaygin
olarak kullanilan termoplastik matrisler yiiksek tokluk ve darbe dayanimi
ozelligine sahip naylon, yiiksek kimyasal ve asinma direncine sahip polieter eter
keton (PEEK), yiiksek mekanik ve termal direng ve uygun maliyete sahip
polifenilen siilfit (PPS) ve nispeten yiiksek sicakliklardaki uygulamalarda
kullanima imkan veren polimid (PAI)’dir. En sik kullanilan termoplastik matris
olan polipropilen (PP) ise yliksek spesifik mukavemet ve kimyasallara karsi ¢cok

1yi dirence sahip diisiik maliyetli siinek bir malzemedir (Karpuz, 2005).

Kompozit igindeki dolgu maddesi fazi siirekli filament, kisa elyaf, levha,
kiiremsi veya diizensiz parcaciklar gibi, sekillerine, geometrik diizenlerine ve
kompozit igindeki konsantrasyonlarina gore smiflandirilan bir dizi formda
bulunabilirler. Matris faz1 kompozite rijitlik ve ¢evresel etkilere karsi dayanim
saglarken, dolgu maddesi fazi kompozite mukavemet ve sertlik kazandirir.
Kompozit yapilar dolgu fazinin 6zelliklerine gore pargacik dolgulu kompozitler,
lif dolgulu kompozitler ve yapisal kompozitler olarak {i¢ grup altinda incelenir.
Lif dolgulu kompozitler kendi aralarinda siirekli lif, kisa lif ve uzun lif dolgulu
kompozit olarak ayrilirlar. Siirekli lifler tek eksenli, c¢ift eksenli, ¢ok yonlii,

rastlantisal diizlemli veya ii¢ boyutlu olabilir. Yapisal kompozitler i¢cinde en sik



23

kullanilan iki tiir ise katmanli kompozit ve sandvi¢ yapilardir (Smith and
Yeomans, 2002; Callister, 2004).

Pargacik dolgulu polimer kompozitler bir¢ok uygulamada genis bir kullanim
alanina sahiptir ve ileri kompozit malzemelere duyulan ilgiyle birlikte giiniimiizde
pargacik dolgulu kompozitler iizerine bir¢ok arastirma ve gelistirme g¢alismasi
yapilmaktadir. Parcacik dolgu maddeleri kompozitin sertligini ve 1sil egilme
sicakligini gelistirirler, biiziilme sicakligimi azaltirlar ve kompozite estetik bir
goriiniim katarlar. Ayn1 zamanda kompozitin 6zgiil 1s1 degerini diistirdiikleri ve
1s1l iletkenligi gelistirdikleri i¢in birgok liretim prosesinde verimliligi artirabilirler.
Par¢acik dolgu maddeleri, ¢ogu zaman polimer matrisin sahip olmadigi alev
geciktirici yada iletkenlik gibi farkli islevsel 6zellikleri malzemeye kazandirmak
icin polimerlerin igerisine yerlestirilirler. Pargacik dolgulu polimer kompozitlerin
ozellikleri, dolgu maddesi ve matris fazlar1 arasindaki etkilesime, bu iki fazin
kendi 6zelliklerine ve kompozisyonlarina gore belirlenir (Arencén and Velasco,

2009).

Pargacik dolgulu kompozitler kendi aralarinda dispersiyon destekli ve
parcacik destekli olarak ikiye ayrilir. Dispersiyon destekli kompozitlerde parcactk
dolgu maddelerinin boyutu genellikle 0,01-0,1 um gibi diisiik degerlere sahiptir
(Sekil 2.7.). Partikiil boyutlari nanometrik degerlere yaklastikca, daha genis
araylizey bolgeleri elde edilir ve kompozitin mekanik 6zellikleri gelisir. Pargacik
destekli kompozitlerde ise daha biiyiilk boyutlardaki kaba parcaciklarin genis
miktarda polimer matris igerisinde dagilimi s6z konusudur (Callister, 2004,
Archer et al., 2014).
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Sekil 2.7. Disperse pargacik dolgulu polimer kompozit (Callister, 2004)

Lif dolgulu polimer kompozitlerde kullanilan dolgu maddeleri uzun ve
siirekli liflerden dokuma kumaslara, kisa kesilmis liflerden hasir sekline kadar
birgok farkli formda bulunabilir (Sekil 2.8.). Her konfigiirasyon farkli 6zelliklere
sahiptir. Lif dolgulu kompozitin 6zellikleri, biiylik 6l¢iide dolgu maddesi lifinin
polimer matris igindeki yoniine baglidir. Unutulmamas: gereken nokta yiikiin lif
ekseni boyunca tagimacagi ve bu eksen dogrultusunda optimum mukavemetin elde
edilecegidir. Uzun ve stirekli lif ekseni boyunca gelen gerilimlerde kompozit,
polimer matrisin tek basina tasiyabilecegi gerilimin ¢ok {izerinde bir dayanim
gosterir. Kisa kesilmis dolgu maddesi liflerinde ayni eksende elde edilen verim
stirekli liflere nazaran daha diisiiktiir. En uygun lif formu uygulamanin tiiriine ve
iretim yontemi dikkate alinarak arzu edilen Ozelliklere gore secilir. Yapisal
uygulamalar i¢in uzun ve siirekli lifli dolgu maddesi 6nerilirken, yapisal olmayan
uygulamalar i¢in kisa lifler dolgu maddeleri olarak tavsiye edilir. Kisa lifli
polimer kompozitlerin iiretiminde enjeksiyon veya basingla kaliplama yontemleri
kullanilirken, uzun ve siirekli liflerin iiretiminde filament sargisi, pultruzyon ve

rulo sarg1 yontemleri kullanilir (Mazumdar, 2002).
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Sekil 2.8. (a) Siirekli lif dolgulu kompozit, (b) Kisa lif dolgulu kompozit (Mazumdar, 2002)

Yapisal kompozitler spesifik bir kompozit sinifi olup, 6zellikleri yalnizca
yapisindaki bilesenlerin o6zelliklerine gore degil, ayn1 zamanda bu bilesenlerin
geometrik sekillerine bagli olarak degisen bir malzeme tiiriidiir. Yapisal
kompozitler katmanli kompozit ve sandvi¢ kompozit olarak iki sinifa ayrilirlar.
Katmanli kompozitlerde tercih edilen gerilme yoniine gore tabaka halinde iki
yonlii bir katman dolgu maddesi yer alir. Bu tabakalar gereksinimlere gore
birbirine kaynatilabilir veya yapistirilabilirler. Katmanli kompozitler hafiflik,
diisiik maliyet ve yiiksek mukavemet degerlerini koruyarak korozyon direncinin
gelistirilmesi igin tasarlanmistir. Sandvi¢ kompozitler ise hafif bir dolgu
maddelerin bir kaplama maddesi ile birlestirilmesiyle meydana gelen ince
tabakalardan olusur. Kullanilan dolgu maddeleri ve kaplama malzemesi tek
uretilen kompozit her iki 6zellige de sahip olur. Kaplama yiizeyi diizlemsel
yiiklere ve ayni zamanda enine egilme gerilmesine karsi direng gosterir. Dolgu
maddesi tabakasi ise yiizeye dik gelen deformasyonlara kars1 direng gosterir ve bu
diizlemde belli bir derecede kesme sertligi kazandirir. Sandvi¢ yapilar, binalarin
catilari, zemin ve duvar malzemeleri gibi yap1 uygulamalarinda ve ugaklarin

govde ve kanatlar1 gibi cesitli bilesenlerinde tercih edilir (Callister, 2004).

Kompozit malzemenin bilesenleri arasindaki ara yiizeyleri icerdigi

diistiniilen ara bolge, literatiirde ara ylizey olarak adlandirilmaktadir (Sekil 2.9.).
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Ara yiizey, baglayict ve dolgu maddesi arasindaki bagi olusturan, kayda deger bir
degisime ugramis kimyasal bilesim olarak tanimlanabilir. Ara ylizeydeki mikro
yap1 Ozellik iliskisi, kompozit malzemenin basarili olarak tasarimi ve uygun
kullannmi i¢in Onemli bir anahtardir. Ara ylizey oOzellikleri, iki bilesenin
kimyasal/morfolojik dogast ve fiziksel/termodinamik uyumuna baghdir ve
kompozitin genel performansimi etkiler. Kompozit malzeme mekanik
ozelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla ara yilizeyin gerektigince kontrolii, her bir
fiber/matris sistemine 0zgii olan tutunma mekanizmasinin anlasilmasin1 ve ara
yiizeyin fiziko-kimyasal karakterizasyonunu gerektirir. Tutunma; mekanik
etkilesim, adsorpsiyon ve i1slanma, elektrostatik ¢cekim, kimyasal bag, reaksiyon
bagi ve takas reaksiyonu bagi gibi mekanizmalara baghdir. Temel
mekanizmalarin yanisira, Hidrojen bagi, Van der Waals kuvvetleri ve diger diistik

enerjili kuvvetler de goz oniine alinabilir (Erden vd., 2009).

| Ifatas

Fiber I
Ara ylzey I

Ara yizey

Arabolge

Sekil 2.9. Kompozit malzeme mikro yapisinin sematik gosterimi (Erden vd., 2009)

Matris {izerine etki eden yilk ara yiizey iizerinden dolgu maddelerine
aktarilir. Bu nedenle ara yiizey yapist ve Ozellikleri, kompozit malzemenin
mekanik ve fiziksel 6zellikleri iizerinde ¢ok 6nemli bir rol oynamaktadir. Aym
zamanda kompozitin kirtlma davranigi ara yiizeydeki tutunma giiciine baglhidir.
Zay1f bir ara ylizey diisiik sertlik ve mukavemete sebep olurken yiiksek bir kirilma
direnci saglar. Diger yandan gii¢li bir ara yiizey, kompozitin sertlik ve

mukavemet 6zelliklerini gelistirecek ancak kirilma direncinin diisiik olmasina ve
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malzemenin gevrek bir davranig gostermesine neden olacaktir. Ara yilizey bagi
dolgu maddesi ve matris fazlar arasindaki adezyon ile olusur. Kompozitin tiretimi
sirasinda bu adezyonun meydana gelebilmesi i¢in matris ve dolgu maddesi yakin
temas haline getirilmelidir. Islanabilirlik belli bir 6l¢lide sivinin kati yilizey
lizerinde yayillmas: olarak tanimlanabilir. Dolgu maddelerin  yiizeyinin
piiriizlendirilmesi sonucu matris tarafindan islatilabilirligi geliserek ara yiizey

gliciiniin artmasi saglanabilir (Matthews and Rawlings, 1994).

Polimer matrisli kompozitlerin imalatinda ¢esitli yollar kullanilmaktadir
(Cizelge 2.1.). Kaliplanacak parcanin geometrik sekli, boyutu, regine tirii ve
ozellikleri, dolgu maddesi sekli, malzemeden beklenen ozellikler {iretim yontemi

se¢imini etkileyen esas faktorlerdir (Mazumdar, 2002).

Cizelge 2.1. Kompozit isleme tekniklerinin siniflandirilmasi1 (Mazumdar, 2002)

POLIMER KOMPOZIT URETIM YONTEMLERI

TERMOSET MATRIS TERMOPLASTIK MATRIS

Kisa Lif Dolgulu Strekli Lif Dolgulu Kisa Lif Dolgulu Strekli Lif Dolgulu

Sac Kaliplama . Enjeksiyon . .
Bilesigi Filament Sargisi Kaliplama Isil Bigimlendirme
Basingli Piiskiirtme Pultruzyon Hava Basingh Bant Sarma
Kaliplamasi Kaliplama
Kiitle Kaliplama Recine Transferiyle
Bilesigi Kaliplama Basingla Kaliplama
Piskiirtme fle El Yatirmasi Otoklav
Kaliplama

Otoklav Prosesi
Enjeksiyon Membran
Kaliplama Rulo Sarma Metodu Sekillendirme

Basingla kaliplama yonteminde kaliba alinan malzemenin bigimlendirme
sicakligl, basinci ve siiresi malzeme cinsine ve bigimlendirilecek parcanin
biiytikligii ile konstrilksiyonuna gore degisir. Genelde bu degerler basing icin 7-
80MPa, sicaklik i¢in 135-200°C ve polimerizasyon siiresi i¢in 1-20 dakika olarak
verilebilir. Genellikle iki kalip kullanilan kaliplama tekniginde matris ile
emdirilmis dolgu maddesi malzemesi 6nceden ayirici madde uygulanan alt kaliba

yerlestirildikten sonra iist kalip pargas1 kapatilarak basing uygulanmaktadir (Sekil
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2.10.). Yogunlagma polimerizasyonu ile regine rijit hale gelir. Daha sonra kalip
acilarak koniklikten yararlanmak sureti ile pargalar bazen g¢ikarict millere gerek
olmadan bazen ise ¢ikarict miller kullanilarak disariya alinir (Eker, 2009; Bulut ve
Erdogan, 2011).

! I Takviye malzemesi ve
matris polimeri

Kahp

[~ Avirict madde

Kahp

Sekil 2.10. Basingla kaliplama teknigi ile kompozit tiretimi (Bulut ve Erdogan, 2011)

Enjeksiyon kaliplama teknigi en az iki par¢adan olusan ve iki parca arasinda
kalip boslugu denilen bir bosluga sahip bir kalibin, kalip bosluguna ergimis
plastigin belli bir basingta enjekte edilmesi ve soguyup katilastiktan sonra kalibin
acilarak parcanin kaliptan alinmasi islemi olarak ifade edilebilir. Plastik
malzemeyi eriten ve kaliba basan helezon veya helezon sistemleri enjeksiyon
makinesinin en énemli pargalarindandir. Normal sartlarda makine ¢aligirken huni
doludur ve islenecek hammadde direkt olarak huniden enjeksiyon grubunun
besleme bolgesine, oradan da helezonun hareketleri sayesinde 1simnip eriyerek
meme bosluguna akar. Helezonlar genellikle, besleme bolgesi, sikistirma bolgesi
ve dozaj bolgesi olarak ii¢ farkli bolgeden meydana gelirler (Sekil 2.11.). Besleme
bolgesinde tanecikli, parcaciklt veya toz halindeki kati malzeme tasinir ve
sikistirma bolgesine iletilir. Bu bolgede helezonun akis derinligi malzeme diisiik
yogunlukta olsa bile oldukca genis tutulmustur. Sikistirma bdolgesi besleme
bolgesinden alinan malzemenin sikistirildigi kisimdir. Bu bdlgede tagima
isleminin stabilitesi genelde malzemenin tam olarak erimesi ve sikistirma
bolgesinin sonuna ulagmasi i¢in gegcen zamana baglidir. Dozaj bdlgesinde
homojen hale gelmis olan malzemenin sicakligi enjeksiyon yapilacak sicakliga

yiikseltilir ve malzeme kaliplanmaya hazir hale gelir (Hiiner, 2008).
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Dozaj bilgesi : 1D den 3D ye kadar

[ (Ozel durumlarda 4D ve kadar ¢ikabilir) J
4
EARTRRER [ I‘
Dozaj Sikigtirma
kontrol balgesi
bolgesi
+———— Besleme bélgesi (%650 - 60) —
M —— Helezon uzunlugu (18D - 22D) —_—

Sekil 2.11. Sematik olarak enjeksiyon vidasi (Hiiner, 2008)

Ekstriizyon teknigi termoplastiklerin sekillendirilmesinde biyiik olgtide
kullanilan siirekli bir yontemdir. Ekstruder bir malzemeyi zorlayarak disar1 sevk
eden bir makine olarak disiiniilebilir (Sekil 2.12.). Vidali ekstruder, kat1 polimeri
etkin ve kesintisiz bir sekilde eriyik haline getirir ve yiiksek viskozitedeki eriyigi
pompalayarak basing altinda c¢ikisa gonderir. Ekstriizyon silireci sonunda
polimerin kimyasal 0&zelliklerinde Onemli bir degisiklik goriilmemektedir.
Ekstriizyon makinesinde, enjeksiyon makinesinde oldugu gibi toz veya graniil
halindeki recine, bir besleme hunisinden siirekli olarak bir 1sitma silindirine
gonderilir, burada bulunan sonsuz vidanin yardimi ile ileri itilir, silindirde
ilerledikge gerek silindir cidarindan aldigi 1s1 ile gerekse kaymanin meydana
getirdigi i¢ siirtinmeden dolayr 1sinir, yumusar ve erir. Silindirin ucuna
ulagtiginda belli bir miktar depolanir ve buradan makinenin ucuna bagli olan ve
mamuliin kesit seklini tayin eden bir kaliptan basilarak ge¢meye zorlanir ve

boylelikle kalibin boslugunun seklini alan iriin elde edilir (Bodur, 2010).

Polimer grantiler]
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mekanizmasi
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Sekil 2.12. Ekstruderin sematik gosterimi (Bodur, 2010)
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Ekstriiderin  performans: biiylik 0Olglide vida tasarimina ve ¢alisma
kosullarina baghdir. Vidanin temel geometrik degiskenleri vida sayisi ve
geometrisi, kanal derinligi ve ekstriider boyunca derinlik degisimi, vida ile kovan
arasindaki radyal aciklik olarak gosterilebilir. Tek vidali ekstriiderlerde, polimer
malzemesine ve istenen ¢ikis 6zelliklerine gore eritme ve basing bolgeleri daha
uzun olabilirken, iki veya daha fazla vidanin bir arada kullanildig: ekstruderlerde
boliim sayilar1 birden fazla (6rnegin iki eritme bolgeli, iki basing bolgeli) olacak
sekilde tasarim edilebilmektedir. iki vidali ekstriiderlerde beslenen hammaddeler
iki vida veya vida ile kovan arasindaki bosluklarda sicaklik, kesme gerilmesi ve
basincin etkisiyle eriyik hale gelerek silindir ucuna dogru hareket eder.
Ekstriizyon igleminin temel degiskenleri vida hiz1 ve sicaklik degisimidir. Temel
konstriiksiyon parametreleri ise vida uzunlugu (L) ve ¢ap1 (D) olup bunlarin
birbirine oran1 (L/D) ekstriider karakteristigini belirlemektedir. L/D biiyiik 6l¢iide
ekstriidderden c¢ikisi, polimer ¢ikis siiresini ve polimere 1s1 transferi i¢in uygun

silindir ytizeyini belirler (Kohlgriiber and Wiedmann, 2007; Bodur, 2010).

2.4 Bitkisel Dolgulu Polimer Kompozitler

Polimer esasli kompozit malzemeler i¢in yapilan arastirmalar polimer
formiilasyonlar {izerine yeni yollar agmis ve spesifik uygulamalar i¢in optimum
ozelliklere sahip yeni nesil kompozitlerin {retimine imkan vermistir. Agac
govdesi pargaciklarmin 6giitiilmesi ile elde edilen ahsap unlarinin dolgu maddesi
malzemesi olarak kullanilmasi giiniimiiz polimer kompozit {iretiminde kurulu bir
teknoloji halini almistir. Bitkisel esash partikiillerin ve bitkisel liflerin dolgu
maddeleri olarak kullanilmasi {izerine yillardir siire gelen teknolojik arastirmalar
giinlimiizde artan bir ivmeyle devam etmektedir. Bugday samani, badem kabugu,
piring kabugu, ananas yapragi ve hindistan cevizi meyve liflerinden elde edilen
bitkisel partikiillerin dolgu maddeleri olarak kullanimi yaygm sekilde
arastirilmigtir. Bitkisel lif kaynakli dolgu maddeleri geleneksel inorganik dolgu
maddeleriyle karsilagtirildiginda {iretim parkuru i¢in asindirict olmayan
ozellikleri, yenilenebilir olmalari, diisiik yogunluklar1 ve makul mukavemet ve
sertlik degerleri ile bazi avantajlar saglamaktadir. Bitkisel liflerin mineral
dolgulara gore {stiinliikkleri dayanikli ve rijit olmalari, hafiflikleri, uygun

maliyetleri, yenilenebilir ve ¢evre dostu malzemeler olmalar1 ve bol ham madde
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kaynaklarindan kolay temin edilebilmeleridir. Ancak, yiiksek su gecirgenlikleri,
hidrofob polimerlerle adezyon kabiliyetlerinin diisik olmasi ve yiiksek
sicakliklardaki uygulamalar i¢in uygun olmamalar1 bitkisel liflerin kullanimini

kisitlayan temel faktorlerdir (Imoisili et al., 2013).

Agac ve seliiloz lifleri gibi bitkisel dolgu maddeleri, bu malzemelerin
yenilenebilirlik ve biyolojik olarak parcalanabilirlik 6zelliklerinden dolay1
sirdiiriilebilir ¢evresel malzemeler olarak kabul edilirler. Dogal liflerin birgok
cekici Ozelliginden biride kompost edildikleri veya yakildiklar1 zaman gevreye
asirt bir karbon dioksit salinimi yapmamasidir. Giinlimiizde cevresel kaygilar
nedeniyle inorganik malzemeler yerine ¢evre dostu siirdiiriilebilir malzemelere
duyulan gereksinim giderek artmaktadir. Bu nedenle selilloz lifleri ile
doldurulmusg biyokompozitlerin uygulama alanlar1 da giin gectikge gelismekte,
ayn1 zamanda bu malzemelerden beklenen performans talepleri de ayni oranda
artmaktadir. Biyokompozitler iizerine yapilan aragtirmalar agirlikli olarak
kompozitin hazirlanmasinda kullanilan hammaddeler iizerine yogunlagmis, tiretim
prosesinin ortaya ¢ikan son iriin lizerinde 6nemli bir etkisi olmasina ragmen
proses ile ilgili arastirmalar ikinci planda kalmigtir. Polimer kompozit iiretiminde
endistriyel olarak tercih edilen en yaygin yontem ekstriizyon iiretim yontemidir
ve glinlimiizde biyokompozit iiretiminde de agrilikli olarak ekstriizyon prosesi

tercih edilir (John and Thomas, 2008).

Agagtan elde edilen oziitler ile doldurulan kompozitlerde genellikle agag
govdesinin son derece kiigiik partikiillerinden olusan ve ahsap unu olarak
isimlendirilen 6giitiilmiis parcaciklar dolgu maddesi olarak kullanilir. Daha 6nce
gerceklestirilen ¢aligmalar, yiliksek en-boy oranina sahip aga¢ pargaciklarinin
dolgu maddesi olarak kullanildiginda kompozitin mukavemetini artirdigini
gostermis, ancak biiyiikk pargaciklarin ekstruder igerisine besleme ve proses
siireclerinde ortaya cikardigir zorluklar nedeniyle ahsap unu haline getirilmeden

kullanim1 son derece nadir olmustur (Stark and Rowlands, 2003).

Lif terimi, tek bir ig bi¢imli aga¢ hiicresi anlamina gelmektedir. Bu terim
¢ogu zaman yanlis bir sekilde aga¢ parcaciklarim1 tanimlamak i¢inde kullanilir.

Agac yapisindaki lifler kagit iiretiminde kullanilan proseslere benzer mekanik ve
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kimyasal yontemler ile agacgtan uzaklastirilabilir. Oldukg¢a yiiksek bir uzunluk-cap
(L/D) oranina sahip olan lifler yiiksek mukavemet degerleri ile kompozit i¢in iyi
bir dolgu malzemesi olma potansiyeli tasirlar. Ancak, yiiksek maliyetleri ve
iiretim sirasinda ortaya ¢ikardigi zorluklar agac¢ polimer kompozitlerin liretiminde
liflerin ahgap unu kadar yaygin bir ticari kullanim alani bulamamalarina neden
olmustur. Agag¢ liflerine gore daha uygun fiyati ve liretim esnasinda kolay
kullanimi ile aga¢ polimer kompozitlerde kullanilan en yaygin dolgu maddeleri
olan ahsap unlari, aga¢ govdesindeki lif demetlerinden meydana gelen kiigiik agag
pargaciklarindan olusur ve bu pargaciklarin uzunluk-cap (L/D) oranlan 1 ile 5
arasinda degisen kiicilk degerlere sahiptir. Cesitli partikiil boyutlarinda
kullanilabilen ahsap unlart genel olarak 180-840 pum arasindaki partikiil
boyutlarina sahiptir. Ahsap unlar1 agirlikli olarak agag¢ endiistrisine ait atiklardan
temin edilir ve ogiitiiciiler ile boyutlarinin istenen oranlarda kiigiiltiilmesi, boyut
simiflandirmalarinin  yapilmast ve kurutma olmak iizere ii¢ temel islemden
gegirilerek dolgu maddeleri olarak aga¢ polimer kompozit iiretiminde kullanima

hazir hale getirilir (Clemons, 2008).

Lignin, hemiseliiloz ve cesitli ekstraktlardan meydana gelen bir matris
icerisinde gomiilii halde bulunan seliilozun hiicresel yapilarindan olusan agag
parcaciklar1 bu yapilari ile dogal bir kompozit olarak diisiiniilebilir. Dogada en az
60000 farkh tiirde aga¢ bulunmaktadir. Bu agaclarin tiiriine ve yetisme kosullarina
bagli olarak karakteristikleri ve hiicresel yapilarindaki bilesenlerin miktarlar
degiskenlik gosterir. Agag tiirleri, yumusak ve sert agaclar olmak iki ana grupta
siniflandirilmaktadir. Botanik bilimlerine ait literatiirde, yumusak agaclar cam ve
ladin gibi acik tohumlu ve ¢ogunlukla kozalakli agacglardir. Sert agaglar ise hus
agaci ve ¢iar gibi cogunlukla genis yaprakli ve kapali tohumlu agaclardir. Sert
agaclar, elma agaci1 gibi bir meyve agac1 veya mese palamudu gibi sert kabuklu
agaclarda olabilir. Sert agaglar, yumusak agaglara goére daha karmasik bir yapiya
ve c¢ok sayida farkli hiicre cesitlerine sahiptir. Yumusak agaclarin dikey yapisi
trakeit olarak adlandirilan uzun ve sivri hiicrelerden olusur. Trakeit yumusak aga¢
tirlerinin lifleri olarak kabul edilir. Sert agag tiirlerinde ise lifler 1-2 mm uzunluga
ve 20 um genislige sahip olup iyi sertlik ve kabarma 6zellikleri saglarlar (Hakkila,
1998; Coulson, 2011).
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Agag hiicrelerine ait hiicre duvar1 yapisi oldukca karmagiktir. Hiicre duvari,
orta lamel (ML), birincil duvar (P) ve ikincil duvar (S) olmak iizere ti¢ tabakadan
meydana gelir (Sekil 2.13.). Orta lamel (ML) aslinda hiicre duvarina ait bir yap1
degildir, birbirine bitigik lif hiicrelerini birbirinden ayirir. Orta lamel (ML) son
derece yiiksek lignin icerigine sahiptir ve amorf karakterlidir. Birincil duvar (P)
agac lifi hiicre duvarinin en dis tabakasidir. Esas olarak lignin ve pektinlerden
olusan ince bir yapidadir. ikincil duvar, S1, S2 ve S3 olarak gdsterilen ii¢ ayri
tabakadan olusur. Bu tabakalar farkli yap1 ve kimyasal kompozisyonlara sahiptir
ancak temel farkliliklart mikrofibril hizalaridir. S1 lignin igerigi zengin ve ince
olan dis tabakadir. S2 tabakasi yiiksek seliiloz igerigi nedeniyle teknik olarak
oldukca degerlidir. Hiicre duvart kalinhigimnin yaklasik %75’ini olusturur. S3
tabakasi genel olarak hemiseliilloz yapili ve ince bir tabakadir (Hakkila, 1998;
Smook, 1999).

ic Tabaka (83)

~ Ikincil Duvar

Birincil Duvar (P)

Orta Lamel (ML) l

Sekil 2.13. Agag liflerinin hiicre duvar1 yapis1 (Dinwoodie, 1989)

Mikrofibriller bir arada bulunan seliilloz molekiilii demetlerinden olusan
yapilardir (Sekil 2.14.). Baslangi¢ liflerini olusturan selilloz demetlerinin gap1
yaklagik olarak 3,5 nm’dir. Fibriller icinde bulunan seliilloz molekiilleri diizenli
veya diizenli olmayan yapidaki kristalin veya amorf boliimlerden olusur. Kristalin

boliimler daha gicliidiir ve ¢oziiciilerin yada reaktiflerin bu bdliimlere niifuz
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etmesi daha zordur. Mikrofibrillerin yapisindaki baslangi¢ liflerini olusturan
demetlerin hiicre duvari iginde birbirinden ayrilmasi ile ortaya cikan lifcikler
seliiloz nanolifleri olarak adlandirilir (Chinga-Carrasco and Diserud, 2011; Bulut
ve Erdogan, 2011).

MiKrofibril

Baslangic
Lifleri

CH,OH CHOH

- | Seliiloz MoleKiilii

Sekil 2.14. Agac hiicre duvari yapisinin sematik gosterimi (Hietala, 2013)

Agacin temel bilesenleri seliilloz, hemiseliiloz, lignin ve ekstraktlardir
(Cizelge 2.2.). Lif karakterini belirlemesi nedeni ile seliiloz agag¢ igerisinde
bulunan en 6nemli maddedir. Bitkisel liflerin kimyasal yapisinin biyiik bir
kismini1 olusturan seliiloz genel formiilii (CgH100s), olan bir polisakkarittir. n harfi
tekrarlayan sakkarit molekiillerini yada polimerizasyon derecesini belirtir. Seliiloz
icerikli malzemelerin 6zellikleri iizerinde polimerizasyon derecesinin son derece
biiyiikk bir etkisi vardir. Seliilloz makromolekiilleri birgok glikoz yapitasinin
oksijen kopriileriyle birbirine baglanmasi sonucu olusmustur. Her bir glikoz
yapitasinda 3 tane hidroksil grubu bulunmasi nedeniyle seliilloz makromolekiilleri
lif igerisinde tek baglarma bulunmayip hidrojen kopriileriyle birbirlerine
baglanmaktadir (Smook, 1999; Bulut ve Erdogan, 2011).

Hemiseliiloz dallanmig heterojen polisakkarit yapida bes farkli seker
molekiiliinden olusur. Bunlar glikoz, mannoz, galaktoz, ksiloz ve arabinozdur.
Hemiseliiloz, seliiloza gore daha diisiik molekiiler agirliga ve polimerizasyon
derecesine sahip olup daha kolay ¢oziiniir ve bozunur. Lignin olduk¢a karmagsik

yapili, yiiksek polimerizasyon derecesine sahip amorf bir maddedir. Ligninin
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temel amaci, liflerin bir arada tutunmasini1 saglamak ve lifleri birbirinden ayiran
orta lamel tabakasini olusturmaktir. Bunlara ek olarak, recine asitleri, yag asitler,
turpenoit bilesikler ve alkoller gibi ¢esitli maddelerde az miktarda aga¢ yapisinda
yer alir. Ekstraktlar olarak adlandirilan bu maddeler agacin renk, koku, tat,
clirime direnci, yogunluk, higroskopiklik ve yanma 6zellikleri gibi karakterlerinin
belirlenmesinde rol oynarlar. Bu maddelere ekstrakt adinin verilmesinin nedeni
cesitli coziiciilerle ekstraksiyon islemine tabi tutularak agagtan uzaklastirilabilir

olmalaridir (Wiedenhoeft, 2010).

Cizelge 2.2. Agacin kimyasal bilesenleri (Hietala, 2013)

BiLESEN YUMUSAK AGAC SERT AGAC
Seliiloz %42 +£2 %45+2
Hemiseliiloz %27 +£2 %30+5
Lignin %28 +2 %20+ 4
Ekstraktlar %3+2 %5+3

Agag govdesinden elde edilen dolgu maddesi ve matris polimerinin sahip
oldugu 6zellikler kompozitin 6zellikleri tizerinde belirleyicidir. Kompozitin sertlik
ozelligi, Ozellikle bitkisel dolgu maddesinin sekli, boyutu, matris ig¢indeki
dispersiyonu ve bitki tiirline bagh olarak dolgu maddesinin sahip oldugu yapisal
icerige gore degismektedir. Bitkisel dolgu maddelerinin partikiil boyutlar
mekanik 6zellikler tizerinde 6nemli bir rol oynar. Kiigiik partikiillii bitkisel dolgu
maddelerinden gelen fenolik -OH gruplari ile poliiiretanin izosiyanat (NCO)
gruplar1 arasinda daha genis bir ylizey alani saglanmasindan dolay1 daha yiliksek
mekanik dayanim elde edilmektedir. Kompozit orneklerin kirilma yiizeylerine
dair yapilan taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri, partikiil boyutlar
150-180 pm araliginda olan dolgu maddesi malzemesinin poliliretan ile temas
ettigi ara ylizeyde yiiksek bir yiizey alanina sahip oldugunu ve bu nedenle OH
gruplart ve NCO gruplart arasindaki reaksiyon sonucu poliliretan matris ve
bitkisel dolgu maddesi etkilesiminin yiiksek oldugu tespit edilmistir (Oksman and
Bengtsson, 2007; Navarro et al., 2012).
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Bitkisel dolgu maddesi ve matris polimeri arasindaki araylizey adezyonu
kompozitin mukavemet, nem tutma ve uzun siireli kullanim 6zelliklerini belirler.
Seliilozik lifleri bir arada tutan kuvvetli hidrojen baglar1 liflerin termoplastik
polimer i¢inde homojen bir dagilim gostermesini Onler. Bu nedenle arayilizey
etkinligini artirmak igin bazi1 ylizey modifikasyon yontemleri kullanilabilir.
Seliilozik dolgu maddeleri gesitli konsantrasyonlardaki sodyum hidroksit (NaOH)
ile uygun sicaklik ve siirelerde muamele edildiginde dolgu maddesi fazi
ylizeyinde polimer ile etkilesime girebilecek c¢ok sayida acik seliiloz uglari
olusturmakta, seliiloz fibrillerine etki ederek, seliilozun polimerizasyon derecesini
diistirmekte, dolgu maddesi yiizeyini piiriizlii hale getirerek polimer ile olan
arayiizeyde mekaniksel baglanmay:1 gelistirmektedir. Silan ve isosiyanat gibi
baglayict maddeler polimer matris ile selillozik dolgu maddesi fazi arasinda belli
bir modiile sahip ¢apraz bagh arayiizey olusturur. Maleik anhidrid gibi baglayici
maddeler polar karakterli dolgu maddesi fazi ile apolar 6zellikteki polimer matris
arasinda uyum arttirici olarak islev gérmektedir. Maleik anhidrid asit asilanmis
polimerler, dolgu maddesi fazinin hidroksil gruplari ile hidrojen ve ester baglari

olusturur (Oksman and Bengtsson, 2007; Bulut ve Erdogan, 2011).

Geri doniisim ve stirdiiriilebilirlik gibi kavramlarin 6n plana ¢iktig
glinimiizde, dolgu maddesi materyali olarak kullanilan dogal partikiillerin
biyolojik olarak pargalanabilirlik ve geri doniistiiriilebilirlik 6zellikleri, diisiik
yogunluk, yiiksek 6zgiil mukavemet degerlerinin yani sira bitkisel kokenli dogal
kaynaklarin yenilenebilir olmasi nedeniyle ekolojik materyaller gelisim
gostermektedir. Gelecekte agac esasli kompozitlere duyulan ihtiyacin ¢ok dnemli
bir olclide artacagi cok agik bir gercektir. Bu talep i¢in en belirgin etmen biitiin
mal ve hizmetlere olan talebi ve pazan etkileyen niifus artisidir. Diinya niifus
artis1, yilda yaklasik olarak 90 milyona ulagsmaktadir. Diinyada yillik olarak 3,5
milyar ton kurutulmamis odun kullanilmaktadir. Yani kisi basina diisen odun

miktar1 0,7 ton civarindadir (Mengeloglu ve Alma, 2002; Doan et al., 2006).

Diinyanin en biiyiik endiistrileri arasinda yer alan deri enddistrisinin yillik
sepi maddesi ihtiyacinin %30'u bitkisel sepi maddeleriyle karsilanmaktadir.
Bitkisel sepi maddesi ihtiyacinin biiyiik bolimii ise Mese Palamudu oziiti ile

karsilanmaktadir. Antik c¢aglardan beri dericilik ve boyacilikta kullanilan Mese
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Palamudunun kadeh ve tirnaklart yaninda meyvesinden de insan ve hayvan gidasi
olarak faydalanilmistir. Mese Palamudu o6zleri yurt iginde genis bir kullanim

alanina sahip olmakla birlikte yurt disina da ihrag¢ edilmektedir (Sen vd., 2006).

Bitkisel esasli lifsel atiklarin en etkin kullanilabilece§i alanlardan biri
polimer endiistrisidir. Ayrica, son birkag yilda polimer fiyatlarindaki artis,
polimerlere maliyeti diisiik dolgu maddesi liflerin katilmasini gerekli kilmigtir. Bu
gelisim polimer endiistrisinde bir maliyet azalmasi saglayacagi gibi, agag
endiistrisine dayali atiklarin daha degerli olmasini ve rasyonel bir sekilde
kullanilmasimni saglayacaktir. Bitkisel atiklardan iiretilen kompozit malzemeler
piyasalarda birincil iiriin olma potansiyeline sahiptir. Ciinkii {liretim esnasinda
formaldehit ¢cikarmamasi, {iriiniin yenilenebilirligi ve yesil sertifika alabilmesi gibi
cevresel avantajlart oldugu gibi kolay islenme ve diisiik yogunluk gibi bir takim

fiziksel ozellikleri de vardir (Rowell, 1995).

Poliiiretan regine, aga¢ govdesinden elde edilen bitkisel liflerin ve ahsap
ununun mekanik 6zelliklerini olumsuz etkilemezken kompozit malzemenin
elastiklik 6zelligini  gelistirmektedir. Agac govdelerinden yiiksek basingh
homojenlestirici ile fibrilasyonu gergeklestirilen agirlikca %16,5 oraninda ahsap
nanofibrilin basingla kaliplama yontemi kullanilarak politiretan filmleri arasina
eklenmesi sonucu normal poliliretan dayaniminin yaklasik %500, sertliginin ise
%3000 oraninda arttig1 tespit edilmistir. Dolgu maddesi olarak kullanilan
ogiitiilmiis aga¢ govdeleri, diisiik maliyetli olmanin yaninda, yliksek mukavemet
ve modiil degerleri, ses yalitimi ve diisiik termal iletkenlik gibi spesifik avantajlar
saglar. Ahsap unu dolgulu poliiiretan kompozit ¢alismalarinda, poliiiretanin ana
bilesenlerinden biri olan izosiyanat araylizeyde baglayict madde olarak gorev alir.
Agag govdelerinden elde edilen partikiiller ile muamele edilmis poliiiretan, dolgu
maddesisiz poliiiretana gore daha iyi 1s1l kararlilik géstermektedir (Oksman et al.,
2005; Behrendt et al, 2007; Oksman and Seydibeyoglu, 2008).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Bu calismada, ticari olarak ayakkabi tabani liretiminde kullanilmakta olan
poliester esasl termoplastik politiretan (TPU), bitkisel bir tabaklama maddesi olan
valeks taneni tiretiminde kullanilan mese palamudu kadeh, tirnak ve meyvelerini

iceren oziitler (MPO) ve valeks taneni iiretimi sonras1 agiga ¢ikan mese palamudu

dis kabugu atiklar1 (MPA) kullanilmustir.

3.1.1 Termoplastik poliiiretan

Bu c¢aligmada iiretilen kompozit malzemenin matris bilesenini, Kimteks
TPU E65A ticari ismi ile anilan ve ayakkab1 taban iiretiminde kullanilan poliester
esasli termoplastik poliiiretan olusturmaktadir. Kullanilan poliester esasl
termoplastik poliliretan fitalat icermemektedir, yakit ve yag direncine sahiptir ve
antistatik ozelliktedir. Ug temel hammadde olan poliol, zincir bag ve
diizosiyanatin spesifik yontemlerle bir araya getirilmesiyle olusan ¢ok fazli bir

blok kopolimeridir (Sekil 3.1.)
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Sekil 3.1. TPU kimyasal yapis1 (Huntsman)
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Kimteks TPU E65A’nin sahip oldugu kimyasal ve fiziksel ozellikler
asagidaki tabloda verilmistir (Cizelge 3.1.).

Cizelge 3.1. Kimteks TPU E65A kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Birim Deger Yontem
Depolama Sicaklig: °C <40
Raf Omrii ay 12
Gorliniis Naturel Graniil
Ozgiil Agirlik (20°C) g/cm® 1,17 ISO 1183
Sertlik Shore A 67 ISO 868
Cekme Dayanimi MPa 22 EN 12803
%100 Uzamada Gerilme MPa 2,5 EN 12803
%300 Uzamada Gerilme MPa 5 EN 12803
Kopma Uzama % 620 EN 12803
Yirtilma Dayanimi kN/m 48 ISO 34
Asinma Dayanimi mm? 38 EN 12770

3.1.2 Mese Palamudu esash dolgu maddeleri

Bu ¢alismada iiretilen kompozit malzemenin dolgu bilesenini, kadeh, tirnak
ve meyvelerden olusan Mese Palamudu oziitleri ve bitkisel tanen {iretiminde
ortaya ¢ikan Mese Palamudu dis kabugu atiklari olmak {iizere iki grup malzeme
olusturmaktadir. Bu malzemeler Salihli Ar-tu Kimya Sanayi ve Tic. A.S.’den
temin edilmistir. Mese Palamudu 6ziitlerinin ekstraksiyon iglemine tabi tutulmasi
ile deri sanayinde bitkisel tabaklama maddesi olarak kullanilan Valeks taneni elde
edilir (Sekil 3.2.). Ekstraksiyon islemi i¢in Mese Palamudu kadehleri 6nce
degirmenlerde ogiitiiliir. Ogiitiilen bitkisel maddeler bakir veya paslanmaz celik
kazanlara alinir. Bitkisel tanenler uygun sicaklikta ters akim prensibine gore
kazanlardan gecirilir. Elde edilen 2-9 bome yogunlugundaki sivi vakumlama
yontemi ile toz haline getirilerek bitkisel tanen elde edilir. Mese palamudu
atiklari, ekstraksiyon islemi sonrasi ortaya ¢ikan ve posa olarak adlandirilan

maddelerdir.
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Sekil 3.2. Mese palamudu kadehlerinin ekstraksiyon semasi (Soluk, 2010)

Valeks taneninin elde edildigi mese palamudunun tanen miktarlari meyve,
kadeh ve tirnak boliimlerinde farkli olup, pelit % 6-10, kadeh % 27,5, tirnaklar ise
% 34-50 civarinda gallik tanen igermektedir. Bunun disinda kadehlerde %10-15
oraninda su, meyvelerde ise tanenin disinda seker (glikoz) bulunmaktadir. Sekerin
bulunma oran1 da pelitlerde % 9, kadehte ise % 2,7 kadardir. Mese palamudunun
islem gormemis numunesi ile tanen iretimi i¢in ekstraksiyona tabi tutulduktan
sonra ortaya c¢ikan taneni c¢ikartilmis atik materyal numunesinin kimyasal

analizleri Cizelge 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.2. Mese palamudu 6ziitleri ve taneni ¢ikartilmis mese palamudu atiklarinin

kimyasal analiz degerleri (Sen ve Yalgin, 2011)

Bilesenler Islem Gormemis Ekstralfte Edilmis
(%) (Taneni Cikarilmis) (%)

Holoseliiloz 64,80 £ 0,86 66,30 + 0,39
Lignin 22,60+ 0,18 27,40 + 0,04
Kiil 3,00 £ 0,04 4,72 +£0,19
Ekstraktif Madde

Miktar1

Alkol — benzen ¢6z. 9,60 + 0,47 1,63 +0,23
%1 NaOH ¢0z. 60,70 = 0,22 45,30 + 0,65
Soguk su ¢ozilintirligii 39,90+ 0,11 14,20 £ 0,23
Sicak su ¢oziiniirligii 45,90+ 0,13 20,80 + 0,06
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3.2 Yontem

3.2.1 Kompozit iiretiminde kullanilacak hammaddelerin hazirlanmasi

Calismada kullanilan dolgu maddeleri, ekstriizyon sistemine beslenmeden
once AEG marka AMEB 80 FX 2 model ogiitiicii ile arzu edilen partikiil
boyutlarima getirme ve kurutma gibi bazi mekanik iglemlere tabi tutulmustur
(Sekil 3.3). Ogiitme isleminin ardindan, uygun elek serisi kullamlarak 200 pum
tizerinde partikiil boyutlarina sahip dolgu maddeleri matris polimeri i¢inde arzu
edilen dispersiyonu ve tutunmayi gosteremeyecegi diisliniilerek uzaklastirilmigtir.
Calismada, ¢apt 200 pm altinda olan mese palamudu esasli dolgu maddeleri

kullanilmaistir.

Sekil 3.3. Dolgu maddelerinin 6giitilmesinde kullanilan 6giitiict

Tiim mese palamudu esasli dolgu maddeleri ve polimer graniiller ekstriizyon
sistemine beslenmeden Once etiivde 80 °C sicaklik ve 4 saat siire boyunca

kurutulmustur (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4. Hammadde olarak kullanilan mese palamudu esash dolgu maddeleri ve TPU

3.2.2 Mese Palamudu ile doldurulan termoplastik poliiiretan karisiminin

ekstriizyon islemi

Calisma kapsaminda, mese palamudu esasli malzemeler ile termoplastik
poliliretanin ~ doldurularak  kompozit ayakkabi tabanlarinin olusturulmasi

hedeflenmistir.

Kompozit graniiller, LabTech marka LTE 20-40 model ¢ift vidali ekstruder
ile 200 pm partikiil boyutlarinin altindaki mese palamudu esasli dolgu maddeleri

ve termoplastik politiretan graniilleri kullanilarak olusturulmustur (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5. Caligmada kullanilan ekstriizyon hatti

Calismada kullanilan ekstrudere ait teknik bilgiler ¢izelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.3. Kompozit graniil liretimi i¢in kullanilan ekstruderin teknik 6zellikleri

Vida Cap1 20 mm

L/D Oram 40:1

Vida Dénme Hizi 0 — 800 d/dk
Ana Motor 15 kW
Maksimum Kovan Sicaklig 400 °C
Uretim Kapasitesi 20 kg/saat

Calismada kullanilan dolgu maddeleri, mese palamudu &ziitleri (MPO) ve

mese palamudu atiklar1 (MPA) olmak tizere iki grup altinda smiflandirilmistir.

Her bir dolgu maddesi grubu, agilik¢a %10, %20 ve %30 olacak sekilde TPU

matris icerisine ilave edilerek ekstriizyon islemine tabi tutulmustur. Ekstruder

cikis kisminda serit halinde elde edilen kompozit malzeme, plastik kirma

makinesinde graniil hale getirilmistir (Sekil 3.6.).




Sekil 3.6. Calismada kullanilan plastik kirma makinesi
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Ekstruderin kullanim parametre degerleri Cizelge 3.4’de verilmistir.

Cizelge 3.4. Kompozit graniil iretim degiskenleri

Malzeme Isitict 1 Isitici2  Isitici3  Isitict4  Cikis Sicaklign  Ekstruder vida
(°C) (°C) (°C) (°C) (°C) hizi (devir/dk)

TPU 130 140 142 148 155 250

%10 MPO TPU 130 140 142 148 155 250

%20 MPO TPU 133 142 144 149 157 250

%30 MPO TPU 135 144 146 150 159 250

%10 MPATPU 130 140 142 148 155 250

%20 MPATPU 133 142 144 149 157 250

%30 MPATPU 135 144 146 150 159 250

Uretimin temel asamalar1 su sekildedir:

e Kullanilan polimer tiirtine bagli olarak, ekstriiderdeki mevcut 1siticilarin

sicaklig1 ayarlanmis ve istenilen sicakliklara ulagilmasi i¢in yaklasik 30

dk beklenmistir. Kontrol panelinde 1siticilarin sicaklik kontroli ile

basing kontrolii yapilabilmektedir (Sekil 3.7.).
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Sekil 3.7. Ekstruder kontrol paneli

e Dolgu malzemeleri ve polimer graniillerin istenilen agirlik¢a yiizde
oranlarma gore tartim islemleri yapilmistir. Kompozit graniil tretimi
yapilacak her grup, agirlik¢a %10, %20 ve %30 dolgu maddesi igerecek
sekilde 1 kg’lik paketler halinde hazirlanmistir. Ayrica, kontrol grubu
olarak degerlendirilecek dolgusuz polimer matris malzemesi de 1 kg
olarak hazir hale getirilmistir.

e Daha Onceden ayarlanan sicakliklara ulasmis olan ekstruderin ana
motoru galistirilarak vidanin dénmeye baslamasi saglanmistir. Ideal
parametrelerin belirlenmesi i¢in bir kisim polimer deneme amaciyla
ekstrudere beslenmis, c¢ikis Ozellikleri degerlendirilerek {iiretimde
kullanilacak ideal ekstruder parametreleri tespit edilmistir.

e Daha oOnce hazirlanmis olan 1 kg agirhigindaki paketler sira ile
ekstruderin bas kisminda bulunan hazneden beslenmistir. Sekil 3.8.’de
ekstruder haznesine beslenmis mese palamudu partikiilleri ve polimer

graniilleri goriilmektedir.
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Sekil 3.8. Ekstruder haznesinden malzemelerin beslenmesi

e Kovan igerisinde vidanin donme hareketiyle ilerleyen termoplastik
politliretan graniiller elektrikli 1siticilardan aldig: sicaklik, iki vida veya
vida ile kovan arasinda olusan siirtinmeden ortaya ¢ikan 1s1, kesme
gerilmesi ve basincin etkisiyle eriyik hale gelmis ve boylece dolgu
maddesi malzemesi ve eriyik haldeki polimer malzemenin
harmanlanarak birbirlerine tutunmasi saglanmistir.

e Vidanm ilerleyisiyle, polimer ve dolgu malzemelerinden olusan serit
halindeki kompozit malzeme Sekil 3.9.’da goriildigii gibi disar
cikmaya baslamistir.
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Sekil 3.9. Ekstriider hattindan kompozit malzeme ¢ikist

e Siirekli olarak ekstriider ¢ikisindan disar1 ¢ikan serit malzeme, su
havuzundan gegirilerek plastik kirma makinesine alimmugtir. Plastik
kirma makinesine kiigiik parcaciklar halinde kesilen kompozit
malzemeler uygun sekilde paketlenerek kompozit plaka iiretimi igin

hazir hale getirilmistir (Sekil 3.10).

Sekil 3.10. Ekstriizyon prosesiyle elde edilen kompozit graniiller
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Dolgu maddesi malzemesi olarak kullanilan MPO ve MPA parcaciklari
ekstruder vidalar1 boyunca izledikleri yol sonunda TPU matris icerisinde rastgele
bir dagilima sahiptir. Dolgu maddelerinin partikiil boyutu, yiizey O6zellikleri,

besleme diizglinliigii gibi ¢esitli degiskenler dagilim tizerinde etkilidir.

Dolgu maddelerinin  diizgiin dagilimint saglayan en Onemli islem
malzemenin ogiitilerek 100 pum altindaki partikiil boyutlarinda ekstrudere
beslenmesi olmustur. Dolgu maddelerinin hidrofilik karakterli olmasi sayesinde
hidrofil polimer matris yiizeyinde iyi bir tutunma sagladigi gézlemlenmistir.
Dolgu maddeleri ve polimer matris fazlart arasinda gdzlemlenen tutunma
nedeniyle araylizeyi iyilestirmek adma baska bir katki malzemesi

kullanilmamustir.

3.2.3 Kompozit graniillerin hidrolik pres ile kaliplanmasi

Ekstriizyon makinesinden serit halinde ¢iktiktan sonra plastik kirma
makinesinde graniil hale getirilen kompozit 6rnekleri Giilnar Ltd. Sti. tarafindan
uretilen iki kademeli hidrolik pres cihazi kullanilarak taban plakasi haline
getirilmistir. Hidrolik pres cihazi, sicak pres i¢in hareket edilebilir ve 1sinabilir iki
metal yiizey, sogutma Tlnitesine bagli hareket edebilir ayr1 iki metal ylizey,
sicaklik, siire ve basing kontrol {initesi ile hidrolik koldan olusmaktadir (Sekil
3.11). Metal yiizeylerin sicakligi, kontrol {initesi kullanilarak istenilen degerlerde
ayarlanabilmektedir. Kompozit graniiller, pres islemi uygulanmadan once sicak
metal yiizeyler lizerinde bulunan kalip icerisinde 20 dakika boyunca bekletilerek
eriyik hale getirilmistir. Daha sonra, malzemeye belirli bir sicaklik altinda, kalibin

seklini alabilmesi i¢in gerekli kuvvet (basing) uygulanmistir.
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Sekil 3.11. Hidrolik pres cihazi

Bu c¢alismada, bir disi ve bir erkek kisimdan olusan, 150*150*2 mm
ebadinda bir kalip kullanilmistir. Kalip, sicak metal yiizeyler arasina konularak,
yiizeyleri istenilen sicakliga gelene kadar beklenmigtir. Daha sonra kalibin
icerisine kompozit 6rnekler yerlestirilerek, plaka haline gelmesi i¢in dort agsamali
bir kuvvet (basing) uygulanmistir. Cizelge 3.5.’de hidrolik pres isleminde
uygulanan parametreler gosterilmektedir. Pres cihazindan alinan kalip agilarak

plaka seklindeki kompozit 6rnekleri alinmistir.

Cizelge 3.5. Hidrolik pres cihazinda uygulanan parametreler

Kademe Asama Sicaklik (°C) Siire (sn.) Basing (bar)
1 170 30 40

Sicak Pres 2 170 30 70
3 170 60 120

Soguk Pres 4 25 120 120
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3.2.4 Mekanik testler

Uretilen kompozit plakalarin mekanik testleri alt basliklarda belirtilen cihaz

ve yontemlerle gerceklestirilmistir.

3.2.4.1 Cekme mukavemeti testi

Cekme mukavemeti testi TS EN 12803:2003 (Ayakkabilar — Dis tabanlar
icin deney metotlari — Kopma mukavemeti ve uzama) standardina uygun olarak
yapilmistir. Uretilen kompozit taban plakalar1 Tip 2 kalip boyutlarina gore pres
bigak kullanilarak kesilmistir (Sekil 3.12). Biitiin deney numuneleri, deneyden
once 24 saat boyunca TS EN 12222 (2000)’de belirtilen ortam kosullarinda

sartlandirilmistir.

|

N7/

5 %

1. Makineye uymasi i¢in baglama tipi
2. Diizlestirilmis yer

3.6 mm
Boyutlar A B C D E F
mm 75 12,5 25 4 8 12,5

Sekil 3.12. Tip 2 kalip standardina gére ¢ekme dayanimi numunesi (TS EN 12803:2003)
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Deney numunesinin ortasindaki ve deney mesafesinin sonlarinda her iki
uctaki kalinlik, kalinlik Olger ile Olgilmistir (Sekil 3.13). Kesit alani

hesaplanmasinda ii¢ 6l¢limiin ortalamasi kullanilmistir.

S
RN | vl
@
Deney Numunesi Tipi Tip 2
1 (Deney Uzunlugu - mm) 20

Sekil 3.13. Cekme dayanimi deney numunesi uzunlugu

Deney islemi, Shimadzu AG-IS mukavemet Olgme cihazinda
gerceklestirilmistir. Deney numunesi, paralel kenarli kisimlar simetrik olarak
cenelere tutturulacak ve boylece cekme kuvveti kesit alanina her yerde esit olarak
dagilmis olacak sekilde ¢ekme cihazina takilmistir. Cenelerin sabit ¢ekme hizi
100 + 20 mm/dakika olarak ayarlanmistir. Kopma anindaki mukavemet ve kopma

anindaki uzama degerleri TS EN 12803 (2003)’e gore hesaplanmustir.

3.2.4.2 Yirtilma mukavemeti testi

Yirtilma mukavemeti testi TS EN 12771:2004 (Ayakkabilar — Dig tabanlar
icin deney metotlar1 — Yurtilma mukavemeti) standardina uygun olarak
yapilmistir. Uretilen kompozit taban plakalar1 pantolon sekilli deney sablonunda
istenilen boyutlara gore pres bigak kullanilarak kesilmistir (Sekil 3.14). Biitiin
deney numuneleri, deneyden 6nce 24 saat boyunca TS EN 12222 (2000)’ye gore

sartlandirilmistir.
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Olcaler mm'dir.

Sekil 3.14. Pantolon sekilli yirtilma deneyi numunesi (TS EN 12771:2004)

Deney numunesinin kalinligi 2 mm’dir. Deney islemi, Shimadzu AG-IS
mukavemet Ol¢me cihazinda gergeklestirilmistir. Deney numunesi, ¢ekme
yoniinde ayni eksende ve g¢eneler arasinda simetrik bir sekilde yerlestirilmistir
(Sekil 3.15.). Cenelerin ayrilma hiz1 100 + 20 mm/dakika olarak ayarlanmustir.
Deney numunesi tamamen yirtilincaya kadar ¢ekme islemine devam edilmistir.
Yirtilma esnasinda kuvvet tepe degerlerinin medyani tayin edilmis, sadece bir
deger varsa o medyan olarak almmistir. Yirtilma mukavemeti, Kuvvet tepe
degerlerinin numunenin medyan kalinlik degerlerine boliinmesiyle Newton/mm

cinsinden hesaplanmustir.

Sekil 3.15 Pantolon deney numunesinin ¢ekme cihazina yerlestirilisi
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3.2.4.3 Shore sertlik tayini

Sertlik 6lgme deneyleri TS EN ISO 868 (2006) standardina uygun olarak
yapilmistir. Kaliptan ¢ikarilan malzemelerin sertlik Ol¢iimleri, Durotech marka
M202 model Shore Sertlik Cihazi ile gergeklestirilmistir. Sertlik degerleri Shore
A cinsinden olgiilmiistiir. Malzemedeki dolgu maddesi dispersiyonu géz 6niinde
alinarak malzemenin c¢esitli noktalarindan 15 farkli sertlik degeri okunmustur ve

ortalamas1 alinmistir.
3.2.5 Fourier transform infrared spektrum (FT-IR+ATR) ¢alismalar:

Dolgu maddelerinin kompozit taban plakalarinin kimyasal yapisinda
meydana getirdigi degisimleri belirlemek i¢in Ogitilmiis bitkisel dolgu
maddelerinin, graniil haldeki TPU ve kompozitlerin, doldurulmamis TPU taban
plakasi 6rneginin ve doldurulmus kompozit taban plakalarina ait 6rneklerin FT-IR
spektrumlart  Perkin Elmer marka Spectrum 100 model FT-IR+ATR
spektrometresinde alinmistir. FT-IR spektrumlari alinacak ornekler etiivde 80°C
sicaklikta 4 saat boyunca kurtulmus, ardindan desikatorde bekletilerek oda
sicakligma getirilmistir. Daha sonra, 4000 — 600 cm™ dalga boyunda 2 cm™
resolution (ayirim giicii)’da 100 scan (tarama) ile oda sicakliginda FT-IR

spektrumlart alinmaistir.
3.2.6 Termogravimetrik analiz (TGA) ¢calismalar:

TG/DTA cihazi ile malzemelerin sicakliga bagli olarak kiitle degisimleri,
aktivasyon enerjileri, kristallesme sicakliklari, cams1 gecis sicakliklari, erime ve
kaynama sicakliklari, 6z 1s1, reaksiyon kinetigi, 1si1l kararlilbik gibi termal
ozellikleri incelenebilmektedir. Numunelerin bir terazi diizenegi iizerinde yer
almas1 sebebiyle sicaklik ve agirhigin siirekli Olgiilmesi esasmna gore analiz

gerceklestirilir. Cihazin maksimum ¢alisma sicakligi 1500 °C’dir.

Arastirma  materyali malzemelerde meydana gelen degisimleri
belirleyebilmek i¢in 6giitiilmis bitkisel dolgu maddeleri, graniil haldeki TPU ve

kompozitler, doldurulmamis TPU taban plakasi 6rnegi ve bitkisel malzemelerle
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doldurulmus kompozit taban plakas: drnekleri IYTE (Izmir Yiiksek Teknoloji
Enstitiisii) Malzeme Arastirma Merkezinde bulunan PerkinElmer marka Diomand
TG/DTA model Termogravimetrik analiz cihazinda incelenmistir (Sekil 3.16).
Agirliklart 4-12 mg arasinda degisen orneklerin TG sicaklik egrileri sabit N, gazi
ortaminda 10 °C/dak sicaklik artist ile 30 °C ile 600 °C aralifinda kaydedilmistir.

Sekil 3.16 Termogravimetrik analiz cihazi

3.2.7 Diferansiyel taramal kalorimetri (DSC) analiz ¢calismalari

DSC teknigi malzemelerin 1s1l analizi i¢in kullanilan termoanalitik bir
yontemdir. DSC, biri referans digeri ise numunenin kondugu iki 1siticidan, bu
sistemi 1s1 kaybi olmadan tutan bir hiicreden ve 1s1 akisini kontrol eden
bilgisayardan olusur. DSC yonteminde test edilen numunenin ve referansin
sicakligini arttirmak i¢in gerekli olan 1s1 miktari, sicakligin zamana bagh
fonksiyonu olarak oOlciiliir. Numune ve referans test boyunca aym sicaklikta
tutulmaya calisilarak ve ayni hizda isitilarak, numunenin ve referansin iizerindeki
1s1 akisinin hizi 6l¢iiliir ve karsilagtirilir. Aradaki fark, malzeme bilesimi, kristallik
ve oksidasyon gibi 6zelliklerin tayininde kullanilir. DSC 6l¢iimii sonunda bir

“Sicaklik-Is1 Akis1” grafigi elde edilir.

DSC, ornek 1sitilirken, sogutulurken ya da sabit bir sicaklikta tutulurken
sogurulan ya da saliverilen enerji miktarini Olger. Bu yolla numunedeki faz

degisimi sirasindaki 1s1 transferi miktar1 saptanabilir. DSC’nin temel uygulama
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alanlar1 ekzotermik ve endotermik ayrisma gibi faz degisimleri iizerindeki
caligmalardir. DSC, 6zgiil 151 kapasitesi, faz (hal) degisimi 1sis1, faz degisimi
sicaklig ve tepkime 1s1s1 gibi 1s1l degisikliklerin 6l¢iimiinde kullanilir. Bu gegisler

enerji degisimi veya 1s1 kapasitesi degisimleri igerir ve DSC tarafindan 6l¢iilebilir.

Tez projesi kapsaminda arastirilan malzemelerde meydana gelen degisimleri
belirleyebilmek i¢in 6giitiilmiis bitkisel dolgu maddeleri, graniil haldeki TPU ve
kompozitler, doldurulmamis TPU taban plakasi 6rnegi ve bitkisel malzemelerle
doldurulmus kompozit taban plakast Ornekleri DSC analiz cihazinda

incelenmistir.

DSC analizinde asagidaki metot kullanilarak arastirma konusu malzeme

orneklerinden Ol¢iimler alinmistir.

Agriliklar 1,4 — 4 mg arasinda degisen ornekler aliiminyum numune kaplari
igerisine hava almayacak sekilde kapatilmistir. DSC 1s1 degisim egrileri 10 ml/dak
akig hizina sahip N; gaz1 ortaminda 10 °C/dak sicaklik artis1 ile 20 °C ile 200 °C
araliginda kaydedilmistir.

3.2.8 Taramal elektron mikroskobu (SEM) calismalari

Taramal1 elektron mikroskobu kati haldeki numunenin yiizey morfolojisini
incelemek icin gelistirilen analitik metotlardan birisidir. Taramali elektron
mikroskobunun c¢alisma prensibi; yliksek voltaj altinda hizlandirilmis
elektronlarin bir numune iizerine gonderilmesi sonucu, elektronlar ile numune
atomlar {lizerinde olusan ¢esitli etkilesimlerden yararlanilarak goriintii elde etme
seklindedir. Bu cihaz ile malzemelerin mikro ve nano boyuttaki yapilar

goriintlilenebilmektedir.
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e 111

Sekil 3.17 Taramali elektron mikroskobu (SEM)

Mese palamudu esasli bitkisel dolgu maddeleriyle olusturulan kompozit
plakalarin yiizeyinde ve yapisinda meydana gelen degisimleri belirleyebilmek i¢in
doldurulmamis polimer taban plakasi1 6rnegi ve bitkisel malzemelerle doldurulmus
kompozit taban plakasi ornekleri IYTE (Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii)
Malzeme Aragtirma Merkezinde bulunan FEI marka Quanta250 FEG model
Taramali Elektron Mikroskobunda incelenmistir (Sekil 3.17). Ornekler Taramali
Elektron Mikroskobunda incelemeye alinmadan énce, EMITECH marka K550X
model piiskiirtmeli kaplama (sputter coater) {linitesinde 2 dakika siire ile saf altin

ile kaplanmistir (Sekil 3.18).

Sekil 3.18 Piiskiirtmeli kaplama (sputter coater) iinitesi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Dolgu Maddesi Konsantrasyonunun Malzemenin Fiziksel Ozelliklerine

Etkisine fliskin Bulgular

41.1 Cekme dayanim ile ilgili bulgular

Kontrol grubu olarak tiretilen TPU taban plakast ve agirlik¢a yiizde olarak

farkli oranlarda bitkisel dolgu maddesi kullanilarak iiretilen kompozit taban

plakasi

orneklerinin ¢ekme dayanimina

iliskin bulgular Cizelge 4.1°de

gosterilmistir. Uretilen malzemelerin maksimum ¢ekme dayanimi degerleri 9,73

MPa ve 18,08 MPa araliginda degismektedir.

Cizelge 4.1. Uretilen kompozit malzemelerin ¢ekme dayanimi 6zelliklerine iliskin bulgular

. Cekme Elasti!§ I.i.k Kopma Aninda
Malzeme Veriler D?'\y/la;;m 1\(/[“(;'%1;1)11 Uzama (%)
Min. Deger 16,02 4,50 1264,40
TPU Maks. Degor 19,42 5,53 1495,60
Ort. Deger = Std. Hata | 18,08+ 1,05 | 491+031 | 1393,60 68,13
. Min. Deger 14,73 5,29 1168,50
Zzlgool\ﬁgg - Maks. Deger 15,36 5,35 1265.70
Ort. Deger = Std. Hata | 14,96+ 020 | 532002 | 121570 % 28,10
] Min. Deger 11,00 6,20 872,80
SR Maks. Deger 13.43 717 1031,10
Ort. Deger = Std. Hata | 12,09+ 0,71 6,78+ 030 | 94530+ 46,20
. Min. Deger 9,02 8,89 690,40
5337001\4[;’8 - Maks. Deger 10,26 10,28 788,10
Ort. Deger + Std. Hata 9,73 +£ 0,37 9,49 +0,41 738,20 + 28,20
Min. Deger 15,05 5,44 1063,10
22‘:1900'\4% - Maks. Deger 15,90 7,06 116,20
Ort. Deger + Std. Hata 15,50 £ 0,25 6,12 +0,49 1098,10 + 17,50
Min. Deger 15,13 6,34 1022,50
f,//gzsoo'\ﬁgﬁ - Maks. Deger 16,35 7,58 1197.10
Ort. Deger = Std. Hata | 15,80 0,36 716041 | 1126,00 = 52,90
Min. Deger 10,65 9,19 748,80
323700'\.’;% - Maks. Deger 10,03 10,02 768,50
Ort. Deger + Std. Hata 10,75 £ 0,09 9,96 +0,42 760,90 + 6,10
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Istatiksel veriler incelendiginde, mese palamudu esasli dolgu maddesi
miktarinin  kompozit malzeme igerisindeki konsantrasyonun artmasiyla
maksimum ¢ekme dayanimi degerlerinde azalma tespit edilmistir. Agirlikca % 10
ve % 20 MPA dolgulu kompozitlerin maksimum ¢ekme dayanimlar1 birbiri ile
benzer bir sonug verirken, agirlikca % 30 MPA dolgulu kompozit malzemede ise
bu deger daha diisiik ¢ikmistir. MPO dolgulu kompozitlerin dolgu maddesi
konsantrasyonlarindaki artigla ters orantili olarak ¢ekme dayanimi degerlerinin
azaldig tespit edilmistir. Doldurulmamis TPU taban plakasinin maksimum ¢ekme
dayanimi 18,08 MPa ile en yiiksek sonucu verirken, % 30 MPA dolgulu kompozit
ve % 30 MPO dolgulu kompozit taban plakasi érnekleri ise sirasiyla 10,75 MPa
ve 9,73 MPa degerleri ile en diisiik ¢ekme dayanimina sahip 6rneklerdir. Dolgu
maddesi konsantrasyonunun malzemelerin ¢ekme ozelliklerine etkisi Sekil 4.1 —

4.2’de gosterilmistir.

—=— (Cekme Dayanimi (MPa)
—e— Elastiklik Modiilii (MPa)
—a— Kopma Aninda Uzama (*10%)(%)

-16 20 12
18 + L 11
- 14 1 I
16 - - 10
14 -9
12 ] I
12 L8
~10 104 -7
8 1 -6
_8 J L
6 1 -5
-6 4 T T T T 4

0 ‘ 10 ' 20 ' 30
Dolgu Maddesi Konsantrasyonu (%)

Sekil 4.1. MPA dolgu maddesi miktarinin malzemenin ¢ekme dayanimi dzelliklerine etkisi
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—=— (Cekme Dayanimi (MPa)
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Sekil 4.2. MPO dolgu maddesi miktarinin malzemenin ¢ekme dayaminmu &zelliklerine etkisi

Mese palamudu esasli dolgu maddesi miktarinin artisiyla maksimum ¢ekme
dayanimi degerlerinde meydana gelen diisiisiin nedeninin bitkisel dolgu maddeleri
ile TPU matris arasinda gozlemlenen arayiizey tutunmasinin zayifligindan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Bitkisel dolgu maddelerinin yapisindaki —OH
gruplar1 ve diger bazi polar karakterli gruplar, bitkisel dolgu maddesi fazi ile polar
karakterli olmayan polimer matris fazinin yiizeyleri arasinda uyumsuzluga neden

olmaktadir (Ismail et al., 2011).

TPU, polar karakterli olmayan yapisi ile polar karakterli mese palamudu
esasli dolgu maddeleri ile uyumlu degildir ve bu durum g¢ekme dayanimi

degerlerinde diisiise yol agmistir.

Alkali islem, silan, isosiyanat ve titanat gibi baglayic1t maddelerin ilavesi ve
asetilasyon gibi yiizey modifikasyon islemleri, bitkisel dolgu maddesinin —OH
gruplart ile etkilesime girerek hidrofob karakterli polimer matris igerisinde
dispersiyonuna ve yiiksek bir arayilizey tutunmasinin olusmasina katkida

bulunmaktadir (Bulut ve Erdogan, 2011).
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Yiizey modifikasyonu amaciyla kullanilan katki maddelerinin diisiik
miktarlardaki ilavesi ile kompozit malzemelerin ¢ekme dayanimlarinda artis

meydana gelmesi beklenmektedir.

Mese palamudu esasli dolgu maddelerinin kompozit malzeme igerisindeki
konsantrasyonunun artmasiyla malzemelerin kopma anindaki uzama degerlerinde
diisiis tespit edilmistir. MPO ile doldurulan kompozit malzemelerin kopma aninda
uzama degerleri dolgu maddesi miktarinin malzeme igindeki oraninin artmasiyla
ters orantili bir sekilde azalmaktadir. MPA dolgulu kompozit malzemelerde ise
agirlikca %10 ve %20 oranlarinda dolgu maddesi igerigine sahip kompozit
malzemelerin kopma aninda uzama degerleri, TPU taban plakasinin kopma aninda
uzama degerinden diisiik olmakla birlikte birbirine benzer bir aralikta elde
edilmistir. Kopma anindaki uzama degerleri incelendiginde, iiretilen malzemeler
icerisinde en yiiksek uzama degeri orijinal boyuna oranla 9%1393,6 ile
doldurulmamis TPU taban plakasina ait iken, en diisik uzama degerleri ise
sirastyla %760,9 ile %30 MPA dolgulu taban plakasma ve %738,2 ile %30 MPO

dolgulu taban plakasina aittir.

Dolgu maddesi miktarindaki artisla birlikte malzemelerin kopma aninda
uzama degerlerinde meydana gelen diisiisiin sebebi mese palamudu esasl dolgu
maddelerinden kaynaklanan sertlik etkisidir. Mese palamudu lignin igerigi
nedeniyle sert liflere sahip bir malzemedir. Lignin, seliiloz, hemiseliiloz ve diger
ekstraktlar gibi, mese palamudunun yapisinda dogal bir karisim halinde yer
almaktadir (Sen and Yalgin, 2011). Sonug olarak, mese palamudu esasli dolgu
maddelerinin kompozit igerisindeki miktarlarinin artmasi, TPU matrisin daha
gevrek bir yapi kazanmasini saglayarak kopma anindaki uzama miktarini azalttig

tespit edilmistir (Cizelge 4.1.).

Uretilen malzemelerin ortalama elastiklik modiilii degerleri 4,91 MPa ile
9,96 MPa araliginda yer almaktadir. MPA dolgulu kompozitlerde elde edilen
elastiklik modiilii degerleri doldurulmamis TPU taban plakasina ait elastiklik
modiilii degerine gore belirgin bir oranda artmistir. Doldurulmamis taban
plakasinin elastiklik modiilii degeri 4,91 MPa olarak bulunurken, %10 MPA
dolgulu kompozitlerde bu deger 6,12 MPa, %20 ve %30 MPA dolgulu
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kompozitlerde ise sirasiyla 7,16 ve 9,96 MPa olarak belirlenmistir. Benzer
sekilde, MPO dolgulu kompozitlerin elastiklik modiilii degerleri de TPU taban
plakasi 6rneginin elastiklik modiilii degerine gore dogrusal bir artis gostermistir.
%10 MPO dolgulu kompozitlerde elastiklik modiilii degeri 5,32 MPa, %20 ve
%30 MPO dolgulu kompozitlerde ise sirasiyla 6,78 ve 9,49MPa olarak tespit

edilmistir.

Bitkisel dolgu maddeleri polimer matris malzemeleri ile karsilastirildiginda
daha yiiksek bir elastiklik modiiliine sahip olduklar1 bilinmektedir. Bunun bir
sonucu olarak, bitkisel dolgu maddesi fazi ve polimer matris fazinin bir karigimi
olarak iiretilen kompozit malzemenin elastiklik modiiliiniin, polimer matrisin

kendisinden daha yliksek olmasi beklenir (Mengeloglu ve Karakus, 2008).

Sekil 4.3 — 4.4’de MPA dolgulu ve MPO dolgulu kompozit taban plakalari
ile kontrol grubu olarak iretilen TPU taban plakasina ait gerilim gerinim

grafikleri gdsterilmistir.

——TPU
%10 MPA - %90 TPU
%20 MPA - %80 TPU
%30 MPA - %70 TPU

20

-
[é)]
1

Gerilim (MPa)
)
1

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Gerinim

Sekil 4.3. Mese palamudu atiklarinin dolgu maddesi olarak kullanildigi kompozitlerin

gerilim gerinim grafikleri
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Sekil 4.4. Mese palamudu 6ziitlerinin dolgu maddesi olarak kullanildigi kompozitlerin
gerilim gerinim grafikleri

Uretilen kompozit malzemelerin akma dayanimlar1 dolgu maddesi
miktarindaki artigla birlikte artmaktadir. Gerilim gerinim grafiklerinden gorildiigi
iizere, %30 MPA dolgulu ve %30 MPO dolgulu kompozit taban plaka
orneklerinin baslangic noktasindan plastik bozulma bdlgesine gegisi siiresince
diger iretilen malzemelerden daha yiiksek bir gerilim uygulanmistir. Bu durum,
mese palamudu esashi dolgu maddelerinin sertlik o6zelliklerini ve polimer
matristen daha yliksek elastik modiiliine sahip oldugunu kanitlamaktadir. Diger
yandan, %30 MPA dolgulu kompozit érnek ile %30 MPO dolgulu kompozit
ornek, diger liretilen malzemelerle karsilastirildiginda en diisiik gerilim altinda ilk
sirada kopmugstur. Bu durum, yiiksek miktarda mese palamudu esasli malzemeler
ile  doldurulan kompozit malzemelerin diger {iretilen malzemelerle
karsilastirildiginda daha yiiksek gevreklige sahip oldugunu gostermektedir (Ismail
et al., 2011). Dolayistyla, gerilim gerinim egrileri ¢cekme dayanimu ile ilgili elde
edilen bulgular1 desteklemektedir.
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4.1.2 Ywrtilma dayanimu ile ilgili bulgular

Kontrol grubu olarak tiretilen TPU taban plakasi ve agirlik¢a yilizde olarak
farkli oranlarda bitkisel dolgu maddesi kullanilarak iiretilen kompozit taban
plakast oOrneklerinin yirtilma dayanimina iliskin bulgular Cizelge 4.2.°de
gosterilmistir. Uretilen malzemelerin yirtilma dayanimi degerleri 27,97 N/mm ve

32,91 N/mm araliginda degismektedir.

Cizelge 4.2 Uretilen kompozit malzemelerin yirtilma dayanimi dzelliklerine iliskin bulgular

Malzeme Veriler Y'rt'l?ll\lz}rg;]);amml
Minimum Deger 26,31
TPU Maksimum Deger 35,65
Ortalama Deger + Standart Hata 32,18+ 2,95
Minimum Deger 27,20
%10 MPO - % 90 TPU Maksimum Deger 31,56
Ortalama Deger + Standart Hata 29,24 +£1,27
Minimum Deger 23,65
%20 MPO - % 80 TPU Maksimum Deger 30,73
Ortalama Deger + Standart Hata 2797 +2,19
Minimum Deger 32,31
%30 MPO - % 70 TPU Maksimum Deger 33,75
Ortalama Deger + Standart Hata 32,91 +0,43
Minimum Deger 32,13
%10 MPA - % 90 TPU Maksimum Deger 32,64
Ortalama Deger + Standart Hata 32,34+ 0,16
Minimum Deger 31,58
%20 MPA - % 80 TPU Maksimum Deger 31,77
Ortalama Deger + Standart Hata 31,65 +0,06
Minimum Deger 31,38
%30 MPA - % 70 TPU Maksimum Deger 33,27
Ortalama Deger + Standart Hata 32,32 +0,55
Istatiksel veriler incelendiginde, dolgu maddesi konsantrasyonunun

artmasiyla Dbirlikte MPA ile doldurulan kompozit malzemelerin yirtilma

dayanimlarinda 6nemli

bir degisiklik meydana gelmedigi

gorilmiistiir.
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Doldurulmamig TPU taban plakasina ait yirtilma dayanimi degeri 32,18 N/mm
olarak elde edilirken, MPA dolgulu kompozit taban plakalari arasinda en yiiksek
yirtilma dayanimi degeri 32,34 N/mm ile agirlik¢a %10 MPA dolgulu kompozit
taban plakasi 6rnegine aittir. Dolgu maddesi konsantrasyonunun MPA dolgulu
kompozit malzemelerin yirtilma dayanimi Ozelliklerine etkisi Sekil 4.5’de

gosterilmistir.
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Sekil 4.5. MPA dolgu maddesi miktarinin malzemenin yirtilma dayanimina etkisi

MPO dolgulu taban plakalarina ait yirtilma dayammmi bulgular
incelendiginde ise, agirlikca % 10 ve % 20 oranlarinda MPO ile doldurulan
kompozit taban plakalarinin yirtilma dayanimi degerlerinin, TPU taban plakasi ile
karsilastirildiginda bir miktar diisiik oldugu gozlemlenmistir. Agirlikga % 30
MPO dolgulu kompozit taban plakasmin yirtilma dayanimi ise iiretilen tiim
malzemeler igerisinde yirtilma dayanimi yoniinden en iyi sonucu vermistir.
Agirlikca % 20 MPO dolgulu kompozit malzemenin yirtilma dayanimi 27,97
N/mm ile en diisiik degere sahipken, % 30 MPO dolgulu kompozit malzeme
orneginin yirtilma dayanimi degeri 32,91 N/mm olarak tespit edilmistir. Dolgu
maddesi konsantrasyonunun MPO dolgulu kompozit malzemelerin yirtilma

dayanimi 6zelliklerine etkisi Sekil 4.6’da gosterilmistir.
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Sekil 4.6. MPO dolgu maddesi miktarinin malzemenin yirtilma dayanimia etkisi

Ayakkab1 tabanlar1 i¢in arzu edilen minimum yirtilma dayanimi degerleri,
giinlik kullanim ayakkabilar1 i¢in 7 N/mm, yiiksek performans beklenen

ayakkabilar i¢in ise 10 N/mm’dir (Ferreira et al., 2010).

Tez ¢aligmas1 kapsaminda {retilen biitiin ayakkabi taban plakalarinin
ayakkabi ile ilgili bir¢ok teknik sartname ve standart kapsaminda uygun yirtilma

dayanimi degerlerine sahip oldugu tespit edilmistir.

Seliiloz esaslh liflerle doldurulan polimer kompozitlerde, kisa lifli dolgu
maddeleri ile doldurulan malzemeler, uzun lifli dolgu maddeleri ile doldurulan
malzemelere gore daha yiiksek yirtlma dayanimma sahip olmaktadir. Dolgu
maddelerin partikiil biiyiikligiiniin diisiik olmasi yirtilma dayanimimim yiiksek
olmasina katki saglar. Bununla birlikte, partikiil dolgulu seliilozik kompozitlerin
yirtilma dayanimi 6zellikleri, dolgu maddesi partikiillerinin polimer matris
icerisinde yliksek derecede dispersiyonuna ve dolgu maddesi yiizeyi ile polimer
matris ylizeyi arasinda giiclii bir arayiizey adezyonuna baglidir (Crespo et al.,

2009; Zattera et al., 2014).
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Agirlikca %10 ve %20 oranlarinda MPO ile doldurulan kompozit taban

plakalarina ait 6rneklerin nispeten diisiik yirtilma dayanimina sahip olmalarinin

nedeni, iiretim siirecinden kaynaklanan bir nedenle dolgu maddelerinin polimer

matris igerisinde iyi bir sekilde disperse olamamasi olarak diisiiniilmektedir.

4.1.3 Shore sertlik tayini ile ilgili bulgular

Kontrol grubu olarak tiretilen TPU taban plakasi ve agirlik¢a yiizde olarak

farkli oranlarda bitkisel dolgu maddesi kullanilarak iiretilen kompozit taban

plakas1 6rneklerinin Shore sertligine iliskin bulgular Cizelge 4.3’de gosterilmistir.

Uretilen malzemelerin Shore sertligi degerleri 69,13 Shore A ve 79,33 Shore A

sertlik birimi araliginda degismektedir.

Cizelge 4.3. Uretilen kompozit malzemelerin sertlik &zelliklerine iliskin bulgular

Malzeme n Veriler Sertlik Dayanmimu (Shore A)
Minimum Deger 69,00
TPU 15 | Maksimum Deger 69,20
Ortalama Deger + Standart Hata 69,13 +0,19
Minimum Deger 68,00
%10 MPO - % 90 TPU 15 | Maksimum Deger 68,80
Ortalama Deger + Standart Hata 68,46 + 0,22
Minimum Deger 72,00
%20 MPO - % 80 TPU | 15 | Maksimum Deger 73,00
Ortalama Deger + Standart Hata 72,47 +0,29
Minimum Deger 77,20
%30 MPO - % 70 TPU 15 | Maksimum Deger 81,00
Ortalama Deger + Standart Hata 79,33 £ 0,57
Minimum Deger 70,40
%10 MPA - % 90 TPU | 15 | Maksimum Deger 73,60
Ortalama Deger + Standart Hata 72,27 +0,42
Minimum Deger 75,60
%20 MPA - % 80 TPU 15 | Maksimum Deger 79,20
Ortalama Deger + Standart Hata 77,33 £ 0,66
Minimum Deger 76,80
%30 MPA - % 70 TPU 15 | Maksimum Deger 77,80
Ortalama Deger + Standart Hata 77,46 +£0,52

Cizelge 4.3. incelendiginde, dolgu maddesi konsantrasyonunun artmasiyla

birlikte MPA dolgulu kompozit taban plakalarinin sertlik degerlerinde ciddi bir
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artis meydana geldigi goriilmektedir. MPA ile doldurulan kompozit malzemeler
icerisinde en yiiksek sertlik 6zelligi 77,33 ve 77,46 Shore A degerleri ile sirastyla
agirlikca %20 ve %30 MPA dolgulu kompozit malzemelerin sahip oldugu
belirlenmistir. Dolgu maddesi konsantrasyonunun MPA dolgulu kompozit

malzemelerin sertlik 6zelligine etkisi Sekil 4.7°de gdsterilmistir.
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Sekil 4.7. MPA dolgu maddesi miktarinin kompozit malzemenin sertlik 6zelligine etkisi
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Sekil 4.8. MPO dolgu maddesi miktarinin kompozit malzemenin sertlik 6zelligine etkisi
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Diger yandan, MPO dolgulu kompozit taban plakalarinin sertlik 6zellikleri
incelendiginde, agirlik¢a %10 MPO ile doldurulan kompozit malzemenin TPU
taban plakasi ise benzer bir Shore A degerine sahip oldugu tespit edilmistir.
Agirlikca %20 ve %30 oranlarinda MPO ile doldurulan kompozit malzemelerin
sertlik degerlerinin ise, TPU taban plakast Orneginin sertlik degeri ile
karsilastirildiginda dogru orantili bir artis gosterdigi goriilmiistiir. MPO dolgu
maddesi konsantrasyonunun malzemenin sertlik 6zelliklerine etkisi Sekil 4.8’de
gosterilmistir. Uretilen malzemeler igerisinde en yiiksek sertlik degeri 79,33 Shore

A ile agirlik¢a %30 MPO ile doldurulan kompozit taban plakasina aittir.

Genel olarak, mese palamudu esasli dolgu maddelerinin kompozit malzeme
icerisindeki konsantrasyonunun artmasi ile malzemenin sertlik 6zelligine iliskin
Shore A degerlerinde meydana gelen artisin, bitkisel dolgu maddelerinin rijit
yapisindan kaynaklandigi distiniilmektedir. Mese palamudu esaslh bitkisel dolgu
maddeleri nispeten daha yumusak bir malzeme olan TPU polimer matrisin daha

yiiksek bir sertlik 6zelligi kazanmasina katki saglamistir.

4.2 Fourier Transform Infrared (FT-IR) Spektroskopisi Calismasina Ait
Bulgular

Kompozit ayakkabi taban plakalarimin iiretiminde hammadde olarak
kullanilan TPU polimer matris malzemesi ile MPA ve MPO bitkisel dolgu
maddelerinin FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.9 — 4.11°de verilmistir. TPU ve mese
palamudu esasli dolgu maddelerinden elde edilen spektrumlarin literatiirde

verilmis olan IR bandlari ile uyumlu oldugu gézlemlenmistir.



69

|— Granul TPU
V\M\W
~
@©
©o N
O
D
_— ~N
g
(]
c
P
£
]
c
o
[=
(=]
~ e
N -
=
T T ) 4 T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.9.Termoplastik poliiiretan (TPU) granillerinin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.10. Ogiitiilmiis MPA partikiillerinin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.11. Ogiitiilmiis MPO partikiillerinin FT-IR spektrumu

TPU graniilleri ve mese palamudu esash ogiitiilmiis bitkisel dolgu
maddelerine ait FT-IR spektrumlari incelenmistir. 3500 — 3250 cm™*deki pikler
fenolik yapiya farkli sekillerde bagli olan hidroksil gruplarini gostermektedir.
3000 — 2850 cm™ araliginda yer alan pikler alifatik C — H baglarin
gostermektedir. 1760 — 1665 cm™ araligindaki pikler karbonil gruplarim ifade
etmektedir. 1665 — 700 cm™ arasindaki bdlgede yer alan pikler karbonil ve fenolik
gruplar ile siibstitiie olmus aromatik yapilar1 gdstermektedir. 1315-1037 cm™
araliginda belirlenen piklerin tanenlerde bulunan fenol gruplarina ait oldugu
diisiiniilmektedir (Skoog and West, 1981; Goniiltas ve Ugar, 2011).

MPA ve MPO dolgulu kompozit graniil ve taban plakalarina ait FT-IR
spektrumlari, kompozitin bilesenlerini olusturan TPU matris ve bitkisel dolgu

maddelerinin spektrumlari ile birlikte Sekil 4.12 — 4.15°de verilmistir.

500
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Sekil 4.12. MPA dolgulu kompozit graniillerin FT-IR spektrumlari
%30 MPA - %70 TPU
%20 MPA - %80 TPU
%10 MPA - %90 TPU
—— MPA partikil
—— TPU plaka
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Sekil 4.13. MPA dolgulu kompozit taban plakalarinin FT-IR spektrumlari
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Sekil 4.14. MPO dolgulu kompozit graniillerin FT-IR spektrumlari
%30 MPO - %70 TPU
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ﬂ\ (\q / \’\/”\q /\/\/\ —— MPO partikl
| - —— TPU plaka
\/ ”\/\/J‘" \/ {
Tn’ ‘U“ VTV |
s
S
£
7]
s
o
-
———
N\\W\ /‘,,Wb\
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.15. MPO dolgulu kompozit taban plakalarmin FT-IR spektrumlari

1727 cm™ bandindaki pik TPU matrisin tiretan baglarindan kaynaklanan

karbonil gruplarint gostermektedir. Genel olarak, mese palamudu esaslh bitkisel

dolgu maddelerinin kompozit igerisindeki miktarinin artmasiyla birlikte, karbonil

gruplarin1  gosteren frekanstaki piklerin keskinliginde bir diisiis meydana

gelmistir. 3500 — 3250 cm™ bandinda tespit edilen pik bitkisel dolgu maddelerinin

fenolik —OH gruplarin1 gostermektedir. Bitkisel dolgu maddelerinin kompozit

malzeme igerisindeki varligiyla birlikte TPU matrisin

spektrumlarinda
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gozlemlenmeyen fenolik gruplara ait pikler, kompozit malzemelerin FT-IR

spektrumlarinda gézlemlenmistir (Carvalho et al., 2010).

Kompozit maddelerin iiretiminde hammadde olarak kullanilan TPU ve mese
palamudu esasli dolgu maddeleri ile birlikte, tiretilen kompozit graniillere ait FT-
IR spektrum bandlar1 ve bu bandlardaki fonksiyonel gruplar Cizelge 4.4 — 4.5°de

gosterilmistir.

Cizelge 4.4. TPU matris, MPA dolgu maddesi ve MPA ile doldurulmus kompozit

graniillerinin FT-IR spektrumlarina ait fonksiyonel gruplar

Dalga Sayisi (cm™) .
Molekiiler Bag Fonksiyonel Grup
TPU MPA C C, Cs
- 3377 3339 3339 3341 O — H gerilme Alkoller
2956 - 2955 2958 2957 .
C —H gerilme Alkanlar
2873 - - - -
1727 1721 1726 1717 1718 C = 0O gerilme Karboksilik asitler
1600 1611 1598 1597 1598 N — H egilme 1° Aminler
1531 | 1512 | 1529 | 1529 | 1530 N — O asimetrik Nitro bilesikleri
gerilme
1461 1449 1451 1451 1452
1418 - 1414 1414 1415 C - C gerilme Aromatikler
1398 - - - -
1369 1362 1358 1355 1356 C — H biikiilme Alkanlar
1314 1327 1313 1313 1314 . . .
C — N gerilme Aromatik aminler
1256 - 1254 1271 1271
1221 - 1220 1220 1220
1160 1172 1167 1168 1168 . o .
C — N gerilme Alifatik aminler
1064 - 1069 1069 1069
1027 1035 1026 1026 1027
1002 - - - -
958 - - - - C — O gerilme Anhidritler
910 - - - -
- - 848 849 849 c Ime (
-H egilme (para,
i} i} 816 817 816 1 bant), (orto, 1
734 799 771 771 770 bant), (mono, 2 Aromatikler
713 | 718 | 712 | 7112 | T12 Eggg (meta, 3
688 - 687 687 688

Not: TPU, termoplastik poliiiretani; MPA, ekstraksiyon islemi sonrasi agiga ¢ikan mese palamudu
esaslt atik posa maddeleri; C;, C, ve Cj sirasiyla agirlik¢a %10, %20 ve %30 oraninda MPA ile
doldurulmus kompozit graniilleri ifade eder.
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Cizelge 4.5. TPU matris, MPO dolgu maddesi ve MPO ile doldurulmus kompozit

grantillerinin FT-IR spektrumlarina ait fonksiyonel gruplar

Dalga Sayisi (cm™) .
- Molekiiler Bag Fonksiyonel Grup
TPU MPO C, C, Cs
- 3369 3341 3339 3340 O - H gerilme Alkoller
2956 - 2957 2919 2957 )
C — H gerilme Alkanlar
2873 - - - -
1727 1722 1727 1725 1719 C =0 gerilme Karboksilik asitler
1600 1612 1598 1597 1598 N —H egilme 1° Aminler
N — O asimetrik . o
1531 1514 1529 1529 1530 gerilme Nitro bilesikleri
1461 1451 1451 1451 1452
1418 - 1414 1414 1415 C - C gerilme Aromatikler
1398 - - - -
1369 - 1358 1356 1356 C — H biikiilme Alkanlar
1314 - 1313 1313 1314 . . .
C — N gerilme Aromatik aminler
1256 1258 1255 1254 1271
1221 - 1220 1220 1220
1160 1171 1167 1168 1168 _ S
C — N gerilme Alifatik aminler
1064 - 1069 1069 1069
1027 1038 1026 1026 1027
1002 - - - -
958 - - - - C -0 gerilme Anhidritler
910 - - - -
- - 848 848 848 C-H eilme (
-H egilme (para,
- . 816 816 816 1 bant), (orto, 1
734 799 770 771 770 bant), (mono, 2 Aromatikler
713 i ] 712 711 bant), (meta, 3
bant)
688 - 687 675 688

Not: TPU, termoplastik poliiiretan1; MPO, mese palamudu kadeh ve tirnaklarindan olusan 6ziitler;
Cy, C, ve Cjy sirastyla agirlikga %10, %20 ve %30 oraninda MPO ile doldurulan kompozit
graniilleri ifade eder.

Elde edilen veriler incelendiginde MPA ve MPO dolgu maddelerinin
birbirine benzer spektrumlara sahip olmasinin, bu dolgu maddeleri ile {iretilen
kompozitlerin de benzer dalga sayilarinda band titresimi gdstermesine neden
oldugu soylenebilir. TPU matris polimerinin spektrumlarinda gozlemlenen 2873,
1398, 1002, 958 ve 910 cm™ bandlarmin MPA ve MPO ile doldurulmus kompozit
graniillerin FT-IR spektrumlarinda gozlemlenmedigi ortaya ¢ikmistir. Bununla
birlikte, MPA ve MPO ile bitkisel
maddelerindeki fenolik gruplardan kaynaklanan 3500-3250 cm™ frekans

doldurulan  kompozitlerin, dolgu
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araliginda O — H gerilme baglarina ait band titresimlerine sahip oldugu ve 848-

849 cm™ ile 816-817 cm™ frekanslarinda yeni band titresimleri verdigi tespit

edilmistir.

MPA ve MPO ile doldurulmus kompozit graniillerin cesitli frekans
araliklarinda TPU matris ve mese palamudu esasli dolgu maddelerine ait FT-IR

spektrumlart ile karsilagtirllmig spektrum grafikleri Sekil 4.16 — 4.19’da

verilmistir.

A

Transmitans (%)

= TPU graniil

= MPA partikil

= %10 MPA - %90 TPU
(1160) (== %20 MPA - %80 TPU
= %30 MPA - %70 TPU

(1727)
> T v T i T o T * T 1
1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.16. TPU, MPA ve MPA ile doldurulmus kompozit graniillerin 1800-600 cm™

frekans araliginda bant titresimleri

Transmitans (%)

TPU granul

MPA partikil

%10 MPA - %90 TPU
%20 MPA - %80 TPU
%30 MPA - %70 TPU

T T T T 1
3600 3400 3200 3000 2800 2600
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.17. TPU, MPA ve MPA ile doldurulmus kompozit graniillerin 3600-2600 cm™

frekans araliginda bant titresimleri
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Sekil 4.18. TPU, MPO ve MPO ile doldurulmus kompozit graniillerin 1800-600 cm™

frekans araliginda bant titresimleri

Transmitans (%)

= TPU granul
f=—— MPO partikil
—— %10 MPO - %90 TPU
f—— %20 MPO - %80 TPU
(2956) 4 %

= %30 MPO - %70 TPU

. T L T L1 T . T ¥ T X 1
3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.19. TPU, MPO ve MPO ile doldurulmus kompozit graniillerin 3600-2600 cm™

frekans araliginda bant titresimleri

Uretilen kompozit malzemelere ait FT-IR spektrumlari incelendiginde, bant
titresimlerinin kompozitin yapisini olusturan TPU matris ve mese palamudu esash
dolgu maddelerine ait spektrum piklerinin karakteristik yapilarindan etkilendigi ve
bant dalga boylarinin kompozit igerisindeki dolgu maddesi konsantrasyonu ile
paralel olarak degisim gosterdigi tespit edilmistir. Kompozit graniil 6rneklere ait

spektrumlar, bitkisel dolgu maddelerinin basar1 ile TPU matris igersine
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yiiklendigini ve bu iki bilesenin karakteristik 6zelliklerini biitiinlestiren yeni bir

malzeme tiretildigini ortaya koymaktadir.
4.3 Termogravimetrik Analiz (TGA) Calismasina Ait Bulgular

Kompozit malzemelerin iiretiminde hammadde olarak kullanilan TPU
polimer matris, MPA ve MPO bitkisel dolgu maddeleri ile iiretilen kompozit
graniiller ve kompozit taban plakalariin sicakliga bagl degisimleri TGA analizi
ile incelenmistir. Uretimde kullanilan hammaddeler ile iiretilen kompozit
malzemelerin elde edilen TG-DTG grafikleri Sekil 4.20 - 4.34’de
gosterilmektedir. Malzemelere ait TGA analizi sonucu elde edilen bulgular
Cizelge 4.6’da verilmistir. Orneklerin karsilastirmas1 %10 ve %50 kiitle kaybinin
meydana geldigi sicakliklar ve DTG egrisi ile elde edilen maksimum bozunma pik

degerleri lizerinden yapilmaistir.

2
100
L0
80 =
- -
< 60+ -4 4
z <
5 X
26 =
e: 40 - 2
! a
< - -8
20 I
—TGA --10
s [ T -
0+ 400,91 - -12
T v T ¥ T K T L T L
100 200 300 400 500 600

Sicaklik (°C)

Sekil 4.20. TPU polimer matrise ait TG-DTG egrileri

TPU polimer matrisin termal analiz verileri incelendiginde DTG egrisinde
elde edilen major bozunma sicakligi 400,91 °C olarak bulunmustur. 100 °C’de
kiitlesinin %99,78’ini koruyan TPU 288,75 °C’de %10 oraninda, 385,12 °C’de ise
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%350 oraninda kiitle kaybina ugramistir. TPU ile ilgili elde edilen TGA analizi
degerleri literatiir ile uyumluluk gostermektedir (Beyer, 2006).

2
100
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-~ - -2
S =
= 60 - g
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< - -6
20 -
| TGA 5
—DTG
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T T T T T T T T T T T -10
100 200 300 400 500 600
Sicaklik (°C)
Sekil 4.21. MPA bitkisel dolgu maddesinin TG-DTG egrileri
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Sekil 4.22. MPO bitkisel dolgu maddesinin TG-DTG egrileri
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MPA ve MPO bitkisel dolgu maddelerinin DTG egrilerinden elde edilen
major bozunma sicakliklart sirasiyla 450,72 °C ve 436,50 °C olarak tespit
edilmistir. MPA’nin %10 ve %50 oraninda kiitle kaybina ugradigi sicaklik
degerleri 217,84 °C ve 357,05 °C olarak bulunurken, MPO’niin ayni oranlarda
kiitle kayb1 yasadigi sicaklik degerleri 221,55 °C ve 366,14 °C olarak tespit
edilmistir. Her iki bitkisel dolgu maddelerinin DTG egrilerinden elde edilen
bozunma sicaklig1 degerleri, TPU polimer matrise gore yiiksek ¢ikmistir. Ancak,
TPU’nun %10 ve %50 oraninda kiitle kaybina ugradigi sicaklik degerleri bitkisel
dolgu maddelerine gore daha yiiksektir.

100 I
L4
80 - -2
© L0
S =
~ 60+ - =
2 Z
) -2 \a
« )
> o
2 40 -4 =
=
g a
- -6
20 1
—TGA [ &
— DTG
0 330,61 390,26 A5
T Y T ¥ T ¥ T . T . T
100 200 300 400 500 600

Sicaklik (°C)

Sekil 4.23. %10 MPA - %90 TPU kompozit graniillerin TG-DTG egrileri

%10 MPA ile doldurulmus kompozit graniiller, DTG egrisi tizerinde 330,61
°C ve 390 °C’de iki major pik verirken, %10 ve %50 kiitle kaybina ugradig:
sicaklik degerleri sirastyla 292,66 °C ve 382,71 °C olarak bulunmustur.
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Sekil 4.24. %20 MPA - %80 TPU kompozit graniillerin TG-DTG egrileri

%20 MPA ile doldurulmus kompozit graniillerin DTG egrisinden elde
edilen bozunma sicakligi degeri 396,21 °C olarak bulunurken, %10 ve %50 kiitle
kaybina ugradig sicaklik degerleri sirasiyla 270,51 °C ve 380,21 °C’dir.
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Sekil 4.25. %30 MPA - %70 TPU kompozit graniillerin TG-DTG egrileri



81

%30 MPA ile doldurulmus kompozit graniillerin DTG egrisinden elde
edilen bozunma sicakligt degeri 397,72 °C olarak bulunurken, %10 ve %50 kiitle
kaybina ugradig: sicaklik degerleri sirasiyla 263,60 °C ve 384,49 °C olarak tespit

edilmistir.
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Sekil 4.26. %10 MPA - %90 TPU kompozit plakalarin TG-DTG egrileri

%10 MPA ile doldurulmus kompozit taban plakalarinin DTG egrisinden
elde edilen bozunma sicakligi degeri 394,76 °C olarak bulunurken, %10 ve %50
kiitle kaybina ugradigi sicaklik degerleri sirasiyla 279,67 °C ve 382,77 °C olarak

tespit edilmistir.
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Sekil 4.27. %20 MPA - %80 TPU kompozit plakalarin TG-DTG egrileri

%20 MPA ile doldurulmus kompozit taban plakalarinin DTG egrisinden
elde edilen bozunma sicakligi degeri 412,66 °C olarak bulunurken, %10 ve %50
kiitle kaybina ugradig1 sicaklik degerleri sirastyla 273,83 °C ve 383,55 °C’dir.
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Sekil 4.28. %30 MPA - %70 TPU kompozit plakalarin TG-DTG egrileri
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%30 MPA ile doldurulmus kompozit taban plakalarinin DTG egrisinden
elde edilen bozunma sicakligi degeri 393,22 °C olarak bulunurken, %10 ve %50
kiitle kaybina ugradigi sicaklik degerleri sirasiyla 258,57 °C ve 378,25 °C olarak

tespit edilmistir.
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Sekil 4.29. %10 MPO - %90 TPU kompozit graniillerin TG-DTG egrileri

%10 MPO ile doldurulmus kompozit graniillerin DTG egrisinden elde
edilen bozunma sicaklig1 degeri 396,29 °C olarak bulunurken, %10 ve %50 kiitle
kaybina ugradig: sicaklik degerleri sirasiyla 258,26 °C ve 379,88 °C olarak tespit

edilmistir.
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Sekil 4.30. %20 MPO - %80 TPU kompozit graniillerin TG-DTG egrileri

%20 MPO ile doldurulmus kompozit graniillerin DTG egrisinden elde
edilen bozunma sicaklig1 degeri 391,79 °C olarak bulunurken, %10 ve %50 kiitle
kaybina ugradig: sicaklik degerleri sirasiyla 285,10 °C ve 383,53 °C olarak tespit

edilmistir.
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Sekil 4.31. %30 MPO - %70 TPU kompozit graniillerin TG-DTG egrileri
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%30 MPO ile doldurulmus kompozit graniillerin DTG egrisinden elde
edilen major bozunma sicakligi degeri 398,44 °C olarak bulunurken, %10 ve %50
kiitle kaybina ugradigi sicaklik degerleri sirasiyla 257,85 °C ve 385,16 °C olarak

tespit edilmistir.
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Sekil 4.32. %10 MPO - %90 TPU kompozit plakalarin TG-DTG egrileri

%10 MPO ile doldurulmus kompozit taban plakalarinin DTG egrisinden
elde edilen bozunma sicakligr degeri 399,26 °C olarak bulunurken, %10 ve %50
kiitle kaybina ugradig: sicaklik degerleri sirasiyla 289,14 °C ve 384,85 °C’dir.
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Sekil 4.33. %20 MPO - %80 TPU kompozit plakalarin TG-DTG egrileri

%20 MPO ile doldurulmus kompozit taban plakalarinin DTG egrisinden
353,73 °C ve 411,13 °C’de iki major pik elde edilirken, %10 ve %50 Kkiitle
kaybina ugradig sicaklik degerleri sirasiyla 283,96 °C ve 383,78 °C’dir.
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Sekil 4.34. %30 MPO - %70 TPU kompozit plakalarin TG-DTG egrileri
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%30 MPO ile doldurulmus kompozit taban plakalarinin DTG egrisinden

elde edilen bozunma sicakligi degeri 400,69 °C olarak bulunurken, %10 ve %50

kiitle kaybina ugradigi sicaklik degerleri sirasiyla 269,27 °C ve 387,04 °C olarak

tespit edilmistir.

Cizelge 4.6. TGA degerlerine iliskin bulgular

MALZEME TURU Tosto °C) | Touso °C) | DTGpmaks Ka‘;ﬁ:l(eo %)
TPU 288,75 385,12 400,91 99,99
MPA partikiilleri 217,84 357,05 450,72 96,39
MPO partikiilleri 221,55 366,14 436,50 90,39
%10 MPA - %90 TPU kompozit graniil 292,66 382,71 390,00 97,50
%20 MPA - %80 TPU kompozit graniil 270,51 380,21 396,21 99,75
%30 MPA - %70 TPU kompozit graniil 263,61 384,49 397,72 96,56
%10 MPO - %90 TPU kompozit graniil 258,26 379,88 396,29 97,50
%20 MPO - %80 TPU kompozit graniil 285,10 383,53 391,79 97,90
%30 MPO - %70 TPU kompozit graniil 257,85 385,16 398,44 96,59
%10 MPA - %90 TPU kompozit plaka 279,67 382,77 394,76 99,49
%20 MPA - %80 TPU kompozit plaka 273,83 383,55 412,66 98,50
%30 MPA - %70 TPU kompozit plaka 258,57 378,25 393,22 99,29
%10 MPO - %90 TPU kompozit plaka 289,14 384,85 399,26 99,72
%20 MPO - %80 TPU kompozit plaka 283,96 383,78 411,13 99,19
%30 MPO - %70 TPU kompozit plaka 269,27 387,04 400,69 99,39
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4.4 Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC) Calismasina Ait Bulgular

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC), bir polimer icinde sicakliga bagl
hal gegislerini belirlemek {izere kullanilan yaygin bir termal yontemdir (Cutter,
A.G., 2008). DSC analizi, TPU polimer matrisin erime sicakligini (T,) tespit

etmek ve mese palamudu esasli dolgu maddelerinin erime sicakligi tizerindeki

etkisini incelemek amaciyla kullanilmigtir.

Sekil 4.35 — 4.39°da kompozit malzemelerin iiretilmesinde kullanilan
hammaddeler ile kompozit graniillerin ve kompozit taban plakalarinin
diizenlenmis DSC egrileri gosterilmistir. Erime sicakliklart DSC egrilerinde elde

edilen endotermik pikler ile belirlenmis ve biitiin malzemeler i¢in erime sicakligi

degerleri Cizelge 4.6’da gosterilmistir.
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Sekil 4.35. Polimer matris ve mese palamudu esasli dolgu maddesi partikiillerinin DSC
egrileri

Kompozit liretiminde kullanilan polimer matris ve dolgu maddelerinin DSC
egrileri incelendiginde, TPU polimer matris ve MPO bitkisel dolgu maddelerinin
benzer erime sicakligi degerlerine sahip olduklar1 goriilmektedir. MPA bitkisel
dolgu maddesinin erime sicaklig1 degeri ise TPU matris ve MPO dolgu maddesine
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gore belirgin oranda daha yiiksek tespit edilmistir. Mese palamudu esasli MPA ve
MPO dolgu maddelerinin 1s1 kapasitelerindeki degisimler sonucu vermis olduklar
endotermik pikler TPU polimer matrise goére daha dar bir sicaklik araliginda

keskin ve dik bir sekilde olusmustur.
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Sekil 4.36. MPA dolgulu kompozit graniillerin DSC egrileri

MPA dolgulu kompozit graniillerin DSC egrileri incelendiginde agirlikca
yiizde olarak %10, %20 ve %30 MPA ile doldurulmus kompozit graniillerin
gosterdigi en yiiksek endotermik pikler sirasiyla 186,2 °C, 170,5 °C ve 182,0
°C’de tespit edilmistir. %10 ve %30 MPA ile doldurulan kompozit graniillerin
erime sicakliklari, matris polimeri ve MPA yapisindaki fonksiyonel gruplarin
etkilesimi sonucu MPA dolgu maddesi maddesine yakin degerlerde tespit
edilmistir. %20 MPA ile doldurulan kompozit graniil ise TPU ile benzer bir erime

sicaklig1 degerine sahiptir.

Agirlikea %10 ve %20 MPO ile doldurulan kompozit graniillerin ayn1 erime
sicakligi degerine sahip oldugu tespit edilmistir. %30 MPO ile doldurulan 6rnekte
ise nispeten yliksek bir erime sicakligr degeri bulunmustur. Elde edilen degerler

TPU ve MPO dolgu maddelerinin erime sicaklig1 degerleri ile benzerdir.
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Sekil 4.37. MPO dolgulu kompozit graniillerin DSC egrileri
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Sekil 4.38. MPA ile doldurulan kompozit taban plakalarinin DSC egrileri

Agirlikga yiizde olarak farkli oranlarda MPA ile doldurulan kompozit taban
plakalarinin hepsi ayni sicaklikta endotermik pikler vermistir. Bu degerler TPU

polimer matrisin erime sicakligi ile olduk¢a benzerdir. Kompozit graniil



91

orneklerde dolgu maddesi miktarina bagli erime sicakligi degerlerinde farkliliklar
gozlenirken, bu graniiller ile dretilen kompozit plakalarin tespit edilen erime
sicakliklar tiimiiyle TPU polimer matrisin erime sicakligi degerine benzer olarak

bulunmustur.
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Sekil 4.39. MPO ile doldurulan kompozit taban plakalarinin DSC egrileri

MPO ile doldurulan kompozit taban plakalarinin DSC egrileri
incelendiginde, agirlik¢a %10, %20 ve %30 oranlarinda MPO ile doldurulmus her
ic taban plakasinin da birbiri ile ¢ok yakin degerlerde erime sicakliklarina sahip
oldugu tespit edilmistir. Bu degerler kompozitin yapisini olusturan TPU ve MPO

ile benzer sonuglar1 géstermektedir.

Aragtirma kapsaminda {retilen kompozit granill ve taban plakasi
orneklerinin yapilarini olusturan bilesenlerin erime sicakliklari ile benzer aralikta
bir erime sicakligina sahip olduklar1 goriilmiistiir. Kompozit graniillerde dolgu
maddesinin etkilesimi belirgin bir sekilde ortaya ¢ikmis ve 6zellikle daha yiiksek
bir erime sicakligi degerine sahip MPA ile doldurulan bazi kompozit graniiller de
yiiksek degerlerde endotermik pikler vermistir. Kompozit taban plakalarinda ise

TPU polimer matrisin baskin 6zellikte oldugu ve malzemenin termal
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ozelliklerinde belirleyici oldugu tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar kompozit
iiretiminde sicaklik parametrelerinin uygun sekilde olusturulmasma katki

saglayacaktir.

Cizelge 4.7. Malzemelerin DSC analizi ile tespit edilen erime sicakligi degerleri

MALZEME TURU T. (°C)
TPU 170,6
MPA partikiilleri 186,0
MPO partikiilleri 170,5
%10 MPA - %90 TPU kompozit graniil 186,2
%20 MPA - %80 TPU kompozit graniil 170,5
%30 MPA - %70 TPU kompozit graniil 182,0
%10 MPO - %90 TPU kompozit graniil 170,4
%20 MPO - %80 TPU kompozit graniil 170,4
%30 MPO - %70 TPU kompozit graniil 176,5
%10 MPA - %90 TPU kompozit taban plakas1 170,5
%20 MPA - %80 TPU kompozit taban plakas1 170,5
%30 MPA - %70 TPU kompozit taban plakast 170,5
%10 MPO - %90 TPU kompozit taban plakast 170,8
%20 MPO - %80 TPU kompozit taban plakast 170,4
%30 MPO - %70 TPU kompozit taban plakas1 170,3

4.5 Taramah Elektron Mikroskobisi (SEM) Calismasina Ait Bulgular

Kontrol grubu olarak iiretilen TPU taban plakas: ve agirlik¢a yiizde olarak
farkli oranlarda MPA ve MPO ile doldurulan kompozit taban plakalarinin
yiizeyleri Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilarak incelenmistir.
Incelenen numunelere ait SEM gériintiileri ¢esitli biiyiitme oranlarinda alinarak
kaydedilmistir. Elde edilen SEM goriintileri Sekil 4.40 — 4.46’da

gosterilmektedir.
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Sekil 4.40. Doldurulmamis TPU taban plakasinin SEM goriintiileri

Dolgu maddesiz TPU taban plakasinin yiizey analizi incelendiginde, belirli
bolgelerde ergimemis polimer noktalart gozlemlenmektedir. Yapi igerisinde
ergimemis polimer bloklarin varligin1 azaltmak igin liretim parametrelerindeki

islem sicakliklarinin arttirilmasi gerektigi diistiniilmiistiir.

AccV SpotMagn Det WD |————— 20m & AccV SpotMagn Det WD ——+— 1pm
. 300kv 30 "2500% *-SE- 48 IYTEMAM 3.00kv 30 50000x TLD 4.7 ITEMAM

AccV SpotMagn Det WD p——————— 1pm
3.00kv 30 50000x TLD 46 [IYTEMAM o

Sekil 4.42. %20 MPA ile doldurulan kompozit taban plakalarinin SEM gériintiileri
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Sekil 4.43. %30 MPA ile doldurulan kompozit taban plakalarinin SEM gériintiileri

MPA ile doldurulan kompozit plakalarin yiizeyleri incelendiginde, TPU
matris polimerinin dolgu maddesi partikiillerinin etrafin1 sardigi goriilmektedir.
Bu nedenle dolgu maddesi taneciklerinin TPU matris yiizeyi ile iyi bir arayiizey

tutunmasi olusturdugu diisiiniilmektedir.

£

s - bl .
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Sekil 4.45. %20 MPO ile doldurulan kompozit taban plakalarinin SEM gériintiileri
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Sekil 4.46. %30 MPO ile doldurulan kompozit taban plakalarnim SEM gériintiileri

MPO ile doldurulan kompozit plaka tabanlarinin yiizeylerinden elde edilen
SEM goriintiilerinde, dolgu maddesi maddesine ait tanecikler MPA ile doldurulan
orneklerle kiyaslandiginda daha belirgin bir sekilde goriilmektedir. Bunun nedeni
olarak, MPO dolgu maddesine ait taneciklerin TPU matris tarafindan yeterli
sekilde sarilamadig1 ve istenen araylizey tutunmasinin yeterince saglanamadigi
diisiiniilmektedir. MPA dolgulu kompozit plaka érneklerinin MPO ile doldurulan
ornekler ile kiyaslandiginda daha iyi ¢ekme dayanimi degerleri sunmasi da dolgu
maddesi ve polimer matris arasindaki arayiizey tutunmasmmin MPA dolgulu

kompozitlerde daha iyi oldugu goriisiinii desteklemektedir.

Genel olarak, agirlikga %10 oraninda mese palamudu esasli dolgu
maddeleri ile iretilen kompozit plakalarda iyi bir tanecik dagilim
gozlemlenmistir. Dolgu maddesi oraniin artisiyla birlikte dolgu maddelerine ait
taneciklerin belirli bolgelerde yogunlagsma egilimine gittigi, bu nedenle dolgu
maddesi taneciklerinin matris igerisinde homojen dagiliminin olumsuz etkilendigi

gozlemlenmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, bitkisel tabaklama isleminde siklikla kullanilan Valeks
taneninin tiretim hammaddesi olan mese palamudu kadeh ve tirnaklari ile Valeks
taneninin ekstraksiyon isleminden agiga ¢ikan atik posalari termoplastik taban
malzemesi igerisinde dolgu olarak kullanilmigtir. Bitkisel esasli dolgu maddesi
kullanimiyla polimer ayakkabi tabanlarinin organik madde miktariin arttirilmasi,
kosele ve sentetik tabanlarin olumlu yonlerinin bir araya getirilmesi, ayak konforu
ve sagligiin gelistirilmesi, taban malzemesi iiretim maliyetlerinin azalmasi ve
bitkisel tanen {retimi yapan isletmelerin atik yiiklerinin degerlendirilmesi
suretiyle bu igletmelere katki saglanmasi hedeflenmistir. Ayrica, gerceklestirilen
caligmalar ayakkabi ve taban malzemeleri konusunda iilkemizdeki yetersiz
sayidaki bilimsel c¢aligmalarin genislemesine yardimci olacak ve bu konuda

literatiire katki saglayacaktir.

Uretilen kompozit malzemelerin fiziksel ozellikleri ¢ekme dayanimi ve
yiizde uzama miktari, yirtilma dayanimi ve sertlik 6zelliklerinin belirlenmesi ile
tespit edilmistir. Cekme dayanimi sonuglart incelendiginde, iiretilen kompozit
taban malzemelerinin maksimum ¢ekme dayanimi ve yiizde uzama miktar
azalirken, elastiklik modiilii degerleri artmis, bitkisel dolgunun karakteristik
ozellikleri nedeniyle TPU matris malzemesine gore daha gevrek bir malzeme elde
edilmistir. Atik posa ile doldurulan kompozit 6rneklerin, kadeh ve tirnaklardan
olusan mese palamudu o6zleri ile doldurulan orneklerle kiyaslandiginda gekme

dayanimu ile ilgili 6zelliklerinin daha iyi oldugu sonucuna varilmaistir.

TPU matris polimeri ve iiretilen biitlin kompozit taban plakalarinin yirtilma
dayanimi degerleri 27,97 — 32,91 N/mm araliginda tespit edilmistir. Bu sonuglar,
ayakkabi tabaninda arzu edilen minimum yirtilma dayanimi degerlerinin oldukga
iizerinde olup, iiretilen kompozit drneklerin tiimiiniin yirtilma dayanimi yéniinden

ayakkabi1 taban1 olarak kullanilabilir oldugunu ortaya koymustur.

Malzemelerin sertlik 6zelligi Shore A sertlik birimi ile Olglilmiis, mese
palamudu esasli bitkisel dolgu maddelerinin kompozitin sertligini TPU matris

polimerine gore arttirdig1 gézlemlenmistir. Bitkisel dolgu maddelerinin énemli bir
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kimyasal bileseni olan lignin maddesi bu malzemelerin polimerlere gore daha sert
malzemeler olmasint saglar. Calismada {iretilen kompozit plakalarin sertlik
degerleri de beklendigi sekilde tek basina TPU polimerin sahip oldugu sertlik
degerinden daha yliksek olarak elde edilmistir.

Kompozit malzemelerin iiretiminde kullanilan hammaddelerin, iiretilen
kompozit graniillerin ve kompozit plaka orneklerinin FT-IR + ATR cihaz ile
spektrumlar1 alinarak biinyesindeki fonksiyonel gruplar tespit edilmistir. Elde
edilen spektrumlar degerlendirildiginde MPA ve MPO dolgulu kompozit
orneklerin, bilesenlerini olusturan bitkisel dolgu maddelerinin ve TPU polimerinin
karakteristik 6zelliklerini bir araya getiren 6zellikte bir karakteristige sahip oldugu

tespit edilmistir.

Termal analizlere dair sonuglar incelendiginde, mese palamudu esasl
bitkisel dolgu maddelerinin DTG egrilerinden elde edilen bozunma sicakligi
degerleri TPU polimer matrise gore belirgin bir sekilde yiiksek ¢ikmistir. Ancak,
TPU matrisin %10 ve %50 oranlarinda kiitle kaybinin meydana geldigi sicaklik
degeri, bitkisel dolgu maddelerine gore daha yiiksektir. DSC analizine iligkin
bulgularda iiretilen kompozit malzemelerin erime sicakligi (T.) degerleri genel

olarak TPU ile benzer araliklarda tespit edilmistir.

Uretilen kompozit plakalarm yiizeyleri SEM goriintiileri alinarak
incelenmistir. Farkli biiyiitme oranlarinda elde edilen goriintiiler incelendiginde
MPA ile doldurulan kompozitlerde, MPO ile doldurulan &rneklere kiyasla, dolgu
taneciklerinin polimer matris malzemesi tarafindan daha 1yi sarildig1 ve daha
giiclii bir araylizey tutunmasimin elde edildigi goriilmiistir. Agirlikca %10
oraninda dolgu malzemesi ile doldurulan 6rneklerde daha iyi bir tanecik dagilimi
gozlemlenirken dolgu oraninin artmasi ile birlikte polimer matris icerisinde belli
noktalarda yigilmalar meydana geldigi ve homojen dagilimin olumsuz etkilendigi

gorilmiistiir.

Genel olarak iretilen malzemelere uygulanan test ve analizler
degerlendirildiginde, Valeks taneninin ekstraksiyonu ile agiga ¢ikan atik posanin

TPU ile daha iyi bir etkilesime sahip oldugu goriilmektedir. Bu iki malzeme ile
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iiretilen kompozitin daha giiclii bir arayiizey tutunmasina sahip oldugu ve bunun
bir sonucu olarak MPA dolgulu kompozitlerin tanecik dagilimi ile fiziksel ve
termal Ozellikleri yoniinden daha olumlu sonuglar verdigi tespit edilmistir.
Bitkisel tanen iireticileri tarafindan atik olarak ortaya ¢ikan bir maddenin ayakkabi
tabani liretiminde degerlendirilmesi amaciyla daha olumlu sonuglar vermesi, ilgili
isletmelerin atik yiikiinii ve taban {iretim maliyetlerini azaltacak olmasi nedeniyle
avantaj saglamistir. Dolgu maddelerinin matris igersinde homojene yakin bir
dagilim saglamasi agisindan dolgu maddesi konsantrasyonunun agirlikga %10
degerinde olmast gerektigi, %?20’nin iizerindeki konsantrasyonlarda tanecik
dagilimmin ve malzemenin fiziksel 6zelliklerinin olumsuz etkilendigi sonucuna
varilmistir. Elde edilen sonuglar bitkisel dolgulu malzemelerin ayakkabi tabani
iiretiminde kullanilmasi ile ayak konforu ve sagliginin gelistirilmesi, kdsele ve
sentetik ayakkabilarinin arzu edilen 6zelliklerinin birlestirilmesi ve bitkisel tanen
iireticilerine katki1 saglamas1 yoniinde umut vaat etmektedir. Ileriki ¢alismalarda,
elde edilen kompozit malzemelerin fiziksel Ozelliklerini gelistirmek ve istenen
ozellikleri daha yiiksek dolgu maddesi konsantrasyonlarinda elde edebilmek adina
araylizey tutunmasimi gelistirecek c¢esitli ylizey modifikasyon islemlerinin

aragtirilmasi ve iiretim siirecine dahil edilmesi tavsiye edilmektedir.
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