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Tiirkiye’de yillik 30 bin ton iiretimi olan ve sadece atik olarak kabul goren tavuk
tiiyii lifleri (TTL) yiiksek miktarda keratin igeren bir ¢esit i¢i bos ve sert yapili bir protein
lifidir. Bu lifler 1sitildiginda ¢apraz baglar olusur ve bu baglar yapiy1 saglamlagtirmanin
yani sira yapinin daha gozenekli hale donilismesini saglar. Isitmanin ya da baska bir
deyisle karbonizasyonun amaci, tavuk tiiylerinden miimkiin olan maksimum karbonu elde
etmek ve boylece takviye malzemesi olarak kullanilacak fiberlerin 6zelliklerine ulagmak,
dolayisiyla da nihai riin olan kompozitin yiliksek performansli bir malzeme haline
gelmesini saglamaktir.

Bu ¢aligmanin ilk asamasinda, polimer kompozitlerde tiretim maliyeti yiiksek ve
cevre kirliligine neden oldugu diisiiniilen karbon nanotiiplere (KNT) kiyasla, benzer
ozellliklere sahip kolay bulunabilir ve siirdiiriilebilir olmas1 nedeniyle KETTL alternatif
bir dolgu malzemesi olarak diistiniilmistir. TTL, Modiler-Diferansiyel Taramali
Kalorimetre (M-DSC) ve Termal gravimetrik analiz (TGA) kullanilarak sirasiyla elde
edilen erime ve termal dekompozisyon sicakliklarina bagli olarak, farkli piroliz
recetelerinin uygulanmasi sonucu en uygun sartlar altinda KETTL lere doniistiiriilmiistiir.
Elde edilen KETTL lerin karakterizasyonlar1 taramali eletron mikroskobu (SEM), Fourier
Kizil6tesi Spektrometresi (FT-IR), X kirmimu difaraktometresi (XRD) ve Olgtimleri ile
gerceklestirilmistir. Kimyasal silan ajani ara yiizey iyilestirmesi i¢in kullanilmistir.

Bu ¢aligmanin ikinci agamasinda, diisiik konsantrasyonlarda (ag. % 0.1, 0.5 ve 1),
silan ajan1 3-Aminopropyltriethoxysilane (APTS) ile modifiye edilmis ve edilmemis
KETTL, YKHSMI teknigi kullanilarak RTM 6 epoksi regine iginde homojen bir sekilde
dagitilacak ve kompozitler iretilmistir. Elde edilen kompozit malzemeler, mDSC, TGA

ve Dinamik Mekanik Analiz (DMA) cihazlar1 kullanilarak karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Karbonize Tavuk Tiyi Lifi, Piroliz, RTM 6 Epoksi, Termal
Analiz
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Chicken feathers (CFs) being wasted in agriculture have potential to be a great
feedstock for the synthesis of advanced materials due to the massive amounts of feathers.
In Turkey, 30.000 tons of feathers per year were disposed by the poultry industry. CFs are
composed of keratin and small amount of lipids and therefore they are considered a type
of hollow protein fiber. When heated, their hollowness due to the crystal segments results
in a highly porous cross-linked structure with a relatively low density. The aim of the
heating or, in other words, carbonization process is to obtain maximum carbon content as
possible as it is, thereby enhancing the properties of the produced fibers to be utilized as
filler constituent in polymers, so that a remarkable improvement for thermal and
mechanical properties in the resulting composites can be reasonably achieved.

In the first part of this study, CCFFs are considered a good alternative to carbon
nanotubes (CNTs) which have aroused the most attraction as reinforcement constituent
for polymers due to their extraordinary mechanical, electrical and thermal properties.
Following indication of melting and decomposition temperatures of the CFs using M-
DSC and TGA, respectively, different pyrolysis cycles under optimum experimental
conditions will be performed on CFs in order to turn them into CCFFs properly.
Characterization of the CCFFs will be carried out, using Scanning electron microscope
(SEM), Fourier Infrared Spectroscopy (FTIR) and X-ray diffraction (XRD) will be
properly used to gain an insight into formation of chemical functional groups, together
with structure and surface characteristic of the produced CCFFs.

In the second part of this study, at very low loading rates, (0.1, 0.5 and 1 wt. %),
amino-silanized via (3-Aminopropyltriethoxysilane (APTS) and non-silanized CCFFs
will be homogenously dispersed within RTM 6 epoxy resin using high shear
microprocessor and the composites will be obtained afterwards. The produced composites
will be investigated using MDSC, TGA and Dynamic mechanical analyzer (DMA).
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Carbonized Chicken Feather Fiber, Pyrolysis, RTM 6 Epoxy, Thermal Analysis
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1. GIRIS

TTL yiiksek miktarda keratin i¢eren i¢i bos ve sert yapili bir protein lifidir.
Bu lifler 1sitildiginda capraz baglar olusur ve bu baglar yapiyr saglamlastirmanin
yani sira yapinin daha gozenekli hale donlismesini saglar. Isitmanin ya da baska
bir deyisle karbonizasyonun amaci, tavuk tliylerinden miimkiin olan maksimum
karbonu elde etmek ve bdylece takviye malzemesi olarak kullanilacak fiberlerin
Ozelliklerine ulagmak, dolayisiyla da nihai {irlin olan kompozitin yiliksek
performansli bir malzeme haline gelmesini saglamaktir. Calisma konusunun
giincelligine ragmen, karbonize edilmis tavuk tiiyii liflerinin (KETTL) polimer
matris kompozitler i¢in dolgu malzemesi olarak kullanilmasi iizerine literatiirde
rapor edilmis sadece birkag calismaya rastlanmigtir.

Bu caligmanin ilk asamasinda, polimer kompozitlerde iiretim maliyeti
yiiksek ve gevre kirliligine neden oldugu diisiiniilen karbon nanotiiplere (KNT)
kiyasla, benzer oOzelliklere sahip kolay bulunabilir ve siirdiiriilebilir olmasi
nedeniyle KETTL alternatif bir dolgu malzemesi olarak diisiiniilmistiir.

Bu ¢alismanin ikinci asamasinda, diisiik konsantrasyonlarda (agirlik¢a. %
0.05, 0.1 ve 0.3), amino silan ajani(y-APS) ile modifiye edilmis KETTL,
YKHSMI teknigi kullanilarak epoksi recine icinde homojen bir sekilde
dagitilacak ve kompozitler iiretilecektir. Elde edilen kompozit malzemeler,
MDSC, TGA ve Dinamik Mekanik Analiz (DMA) cihazlarn kullanilarak
karakterize edilecektir. Silanli ve silansiz KETTL igeren epoksi reginelerin
reolojik ozellikleri de ayrica incelenecektir. Literatiirde yiizeyi silan ile modifiye
edilmis KETTL epoksi sistemleri iizerine bir caligmaya rastlanmamistir. Bu
calismada havacilik endiistrisinde en ¢ok kullanilan RTM 6 kod adli epoksi regine

kullanilacaktir.

1.1.  Polimer Kompozitler

Polimer matrisli kompozitler (PMK), matris olarak polimer reginenin,
takviye olarak fiberin kullanildigi kompozitlerdir. Bu malzemelerin oda

sicakligindaki {stlin 6zellikleri yaninda kolay {iretimi ve diisiik maliyeti,



PMK’lerin kompozitler arasinda en fazla uygulama alani ve miktarina sahip
olmasini saglamaktadir. Kompozit malzemelerde polimer esasli matrislerin
yanisira metal, seramik tiirevi malzemeler de matris olarak kullanilmaktadir.
Diger matrislerin kullanilmasina ragmen kompozit malzemelerin % 901 polimer
esaslt matrislerle tretilenlerdir. Diger tiim matris alternatifleri arasinda ticari
olarak en uygun olan polimer matrisler arasinda ise en ¢ok kullanilan termoset
esasli olan polyester ve epoksi regineleridir. Matrisler gii¢lii yapistirma, ¢evre ve
atmosfer sartlaria yiiksek dayanim ve yliksek mekanik o6zellikler gosterirler.
Polimer matris Ozelikle siinekligin 6nemli oldugu uygulamalarda tercih
edilmektedir. Matris malzemenin ilk olarak fiberleri bir arada tutarak disaridan
uygulanan gerilmeyi fiberlere iletmek ve bu gerilimi homojen olarak dagitmak
gorevi vardir. Burada gerilmenin sadece cok kiiciik bir kismi matris tarafindan
taginir. Matrisin ikinci gorevi ise fiberin ylizeyini mekanik aginma ve kimyasal
reaksiyon gibi ¢evresel etkilerden korumaktir. Son olarak matris, fiberleri
birbirinden ayirarak goreceli bir siineklik ve plastiklik saglayip olusan gatlaklarin
fiberden fibere gecisini engelleyerek, ani kirilmay1 onler. Matris bdylelikle catlak
ilerlemesini onleyen bir gorev tistlenmektedir. Fiberler kendi basina zarar gérmiis
olsa dahi, tim kompozitin zarar1 ¢ok sayida komsu fiberin kirtlmast kritik bir
degere ulasana kadar gergeklesmez. Fiber malzemenin matristen ayrilmamasi igin,
matris-fiber ara yiizey bag kuvvetinin yiksek olmasi gerekmektedir.
Kompozitlerin dayanimi biiylik dl¢lide bu ara yiizey bag kuvvetine bagl olup,
gerilmenin diisiik dayanimli matristen yiiksek dayanimli takviyeye iletilmesi icin,
bag kuvvetinin yiiksek olmasi gerekir. Bu 6zellikleri biiyiik 6lgiide karsilayan
polimer esasli matrisler termoset ve termoplastik matrisler olarak iki tiir olarak
bulunmaktadir [1].

Polimer kompozitlerin en oOnemli o6zellikleri yiiksek 6zgiill mukavemet
(mukavemet/6zgiil agirlik) ve 0Ozgiil elastisite modilidiir. Dolayisiyla bu
ozelliklerden dolayr diger malzemelere iistiin durumdadirlar. Matris olarak
kullanilan polimerler ucuz ve kolaylikla ¢aligabilir malzemelerdir. Termosetler
grubunda agirlikli olarak polyester ve epoksi regine kullanilir. Bunun yani sira
vinil ester/bisfenol ve fenolik reginelerin kullanimi da giderek yayginlagsmaktadir.

Termoplastik grubunda yaygin olarak poliamid ve polipropilen kullanimi goriliir



(vaklasik % 68.3). Bunlarin yani sira hibrid formda polietilen ve polibutilen
tereftalat, polietereterketon ve polietersulfon kullanimi da dikkat ¢ekmektedir.
Naylonlar ve polikarbonatlar, ticari kompozitlerin hazirlanmasinda kullanilan az
sayidaki termoplastikten ikisidir [2,8].

Termoplastikler: Termoplastikler, oda sicakliginda kati malzeme olarak
adlandirilir. Isitilirsa yumusar, sicaklik arttikca viskozitesi diiser. Bu 0Ozellik
bunlardan yapilan iirlinleri daha ekonomik yapar ve kolaylikla sekillenmesini
saglar. Bu tekrar sogutuldugunda yeniden sertlesir. Sivi halde bulundugu
sicakliklarda viskozite hali yiiksektir. Bu nedenle ara ylizey bagi termosetlere gore
daha zordur. Ancak sekillendirme kapasitesi iyi oldugundan bunlarin kullanimi
yayginlagmaktadir. Bu polimerler kristalin veya sekilsiz (amorf) olabilir. Kristal
sekilli olanlarda molekiiller biiyiik uzakliklarda oldukca diizenli sekil olustururlar.
Amorf polimerler de ise uzun zincirler bir¢ok noktada birbirine dolagmistir. Kisa
elyafla kiiclik hacim ortaminda hamur veya levha kaliplama yontemi ile
kullanilmaktadir [2]. Tipik olarak kullanilan termoplastikler Acetal, Acrylonitrile-
Butadiene-Streyn (ABS), Seliiloz, Poli-tetra-floretilene= Fluoropolymers (PTFE),
Poliamid (PA), Polikarbonat (PC), Polietilen (PE), Polyester (PET), Polivinil
kloriir (PVC), Naylon 6.6, Polistreyn(PS) ve Polipropilen (PP)'dir. Ancak bu {i¢
tiir olan polimerler bazen birbiri igerisine girebilir [2].

Termosetler: Kompozit malzeme matrisleri olarak en ¢ok kullanilanlardir.
Termoset plastikler genellikle sivi halde bulunurlar, 1sitilarak ve kimyasal
tepkimelerle sertlesir ve saglamlagsirlar. Termoplastik polimerlerden farkli olarak
termoset polimerlerin polimerizasyon siireci geri doniisii olmayan bir siirectir.
Yiiksek sicakliklarda dahi yumusamazlar [2]. Termoset matrisler, kiigiik monomer
molekiillerini, uzun ve aralarinda kuvvetli baglar bulunan polimer molekiilleri
haline getiren kimyasal reaksiyon sonucu olusur.

Termosetler, polimerizasyonla iki kademede elde edilir. Birincisi malzemeyi
ithtiva eden monomerler lineer zincirlerin bir araya getirdigi reaktorde baslarken
ikinci polimerizasyon islemi kaliplama islemi esnasinda sicaklik ve basingla
reaksiyona girmeyen kisimlar sivilasarak molekiil zincirleri {i¢ boyutlu yapiya
sahip olurlar. Bu reaksiyonun gerceklesmesi icin genellikle katilastirict kullanilir.

Katilagtiric1 ilavesi ile once jel haline gelir ve sonra da katilagirlar. Bunlar tekrar



isitilarak yumusatilamaz. Termal stabilite, kimyasal direng, diisiik yogunluk
termoset reginelerin avantajlaridir. Oda sicakligindaki sinirlt ¢alisma zamani,
katilagsma i¢in gecen uzun fabrikasyon zamani, kopma esnasindaki diisiik uzama
dezavantajlaridir. Epoksi ve polyesterler elyaf takviyeli kompozitlerde yaygin
olarak kullanilan matris malzemelerdir. Bunlarin fiziksel ve mekanik Ozelikleri,
molekiillerin biiylikliigline, yogunluguna ve capraz bagin uzunluguna baglidir.

Yaygin termoset recineler; epoksi, polyester ve vinilesterdir.

1.2.  Fiber Takviyeli Kompozitler

Teknolojik olarak en Onemli kompozitler, takviye elemaninin fiber
seklinde bulundugu kompozitlerdir. Fiber takviyeli kompozitlerin tasarim amaci
genellikle diisiik agirlikla birlikte yliksek dayanim ve yiiksek elastik modiiliidiir.
Sira dis1 6zgiil dayanima sahip fiber takviyeli kompozitler diisiik yogunluklu fiber
ve matris malzemeleri ile iiretilebilirler.

Polimer matris Ozelikle siinekligin 6nemli oldugu uygulamalrda tercih
edlimektedir. Matris malzemenin ilk olarak fiberleri bir arada tutarak disaridan
uygulanan gerilmeyi fiberlere iletmek ve bu gerilimi homojen olarak dagitmak
gorevi vardir. Burada gerilmenin sadece cok kiiciik bir kismi matris tarafindan
taginir. Matrisin ikinci gorevi ise fiberin yiizeyini mekanik aginma ve kimyasal
reaksiyon gibi ¢evresel etkilerden korumaktir. Son olarak matris, fiberleri
birbirinden ayirarak goreceli bir siineklik ve plastiklik saglayip olusan catlaklarin
fiberden fibere gecisini engelleyerek, ani kirilmay1 dnler. Matris boylelikle ¢atlak
ilerlemesini 6nleyen bir gorev iistlenmektedir. Fiberler kendi bagina zarar gérmiis
olsa dahi, tim kompozitin zarar1 ¢ok sayida komsu fiberin kirilmast kritik bir
degere ulasana kadar gerceklesmez. Fiberik malzemenin matristen ayrilmamsi
icin, matris-fiber ara yilizey bag kuvvetinin yliksek olmasi gerekmektedir.
Kompozitlerin dayanimi biiylik 6l¢iide bu ara ylizey bag kuvetine bagli olup,
gerilmenin diigk dayanimli matristen yiiksek dayanimli takviyeye iletilmesi icin,
bag kuvvetinin yliksek olmasi1 gerekir. Polimer matrislerle kullanilan en yaygin
fiber cam, aramid ve karbondur. Bor, silisyum karbiir be aluminyum oksit gibi

diger elyaf tiirleri daha az kullanilmaktadir. Bor fiber takviyeli



poilmerkompozitler, askeri ugaklara ait pargalarda, helikopter rotor kanatlarinda
ve baz spor ekipmanlarinda kulanilmaktadir. Silisyum karbiir ve aluminyum oksit
ise tenis raketi, devre kartlari, askeri zirhlarda ve roket u¢ konilerinde kullanim

alani bulmaktadir.

Cam Fiber Takviyeli Polimer (CTP) Kompozitler

» Cam fiber (fiberglass), siirekli veya siireksiz cam elyaf ile polimer
matristen olusan ve en sik kullanilan kompozite verilen isimdir. Fiber
olarak cekilen camin kalinlig1 genelde 3 ile 20 um arasindadir. Camin
yaygin bir fiber olmasinin nedenlerinden en énemlileri sunlardir ;

» Eriyik halden yiiksek mukavemetli fiber hale kolayca ¢ekilebilir.

» Kolaylikla temin edilebildiginden, cam takviyeli opolimerler farkli tiretim
yontemleri kullanilarak ekonomik olarak tiretilebilir.

» Cesitli polimerlerle birlikte, kimyasal karralilik kazanarak bir¢cok korozif
ortamda kullanilabilecek bir kompozit haline gelir.

Cam fiber yiizey Ozellikleri oldukca kritiktir. Yiizeyindeki en ufak bir
priiriiz, fiberin ¢ekme mukavemetini olumsuz etkilemektedir. Ayrica cam fiber
yiizeyinin kisa siireligine bile normal atmosfer kosullarina mariz birakilmasi
matris ile olusacak ara ylizey bagini zayiflatir. Bu nedenle, cam fiber gekilir
cekilmez yiizeyi, istenmeyen c¢evresel faktorlerden korumak amaci ile
kaplanmaktadir. Cam fiber katkili polimer kompozitlerin kullaniminda, yiiksek
dayanima sahip olmalarina ragmen cesitli sinirlamalar bulunmaktadir. Ucak ve
koprii gibi yap1 elemanlarinda kullanilabilecek yeterli rijitlige sahip degildir. Cam
fiberlerin pek ¢ogu 200°C’nin altinda kulanim sicakligma sahiptir. Cam fiber
takviyeli kompozit uygulama alani, otomobil ve gemi govdesi, plastik borular,

saklama kaplar1 ve endiistriyel yer dosemeleri gibi uygulamalar1 kapsamaktadir.

Aramid Fiber Takviyeli Polimer Kompozitler

Aramid fiber, 1970’lerin basinda kullanilmaya baslanmis olup, yliksek
dayanim ve yiiksek elastik mopdiiliine sahip malzemelerdir. Ozellikle siradisi
dayanim-yogunluk orani nedeniyle (metallerden ¢ok daha iyidir) aranan bir

malzemedir. Kimyasal olarak bu malzeme grubu poli (parafenilen tereftalamid)



olarak bilinir. Bir¢ok aramid malzeme mevcut olmakla birlikte en yaygin olanlar
Kevlar ve Nomeks’tir. Sentezleme sirasinda, rijit molekiiller sivi kristal
bolgelerinde oldugu gibi elyaf yoniinde yonlenir. Mekanik olarak bu elyaf, cekme
yoniinde diger polimer elyafa gore daha yiiksek ¢ekme dayanimi ve modiiliine
sahip olup, basma zorlanmasi altinda dayanimi daha diistiktiir. Ayrica bu malzeme
kendine has tokluk, darbe dayanimi, siirinme ve yorulma direncine sahiptir.
Aramid fiber, en ¢ok epoksi ve polyester gibi polimer matris malzemeleri ile
birlikte kullanilmaktadir. Fiber olduk¢a esnek ve digerlerine goére siinek
oldugundan, ¢ogu tekstil islemlerine tabi tutulabilir. Aramid fiberin kullanildigt
tipik kompozit uygulamalari; balistik iiriinler (kursungecirmez yelek ve zirh gibi),

spor aletleri, lastikler, halatlar, giidimlii mermi gévdeleri ve basingli kaplardir.

Karbon Fiber Takviyeli Polimer (KFTP) Kompozitler
Karbon oda sicakligindaki kararli kristal hali grafittir. Karbon fiber ise
tamamen kristal olmayip, kristal ve kristal olmayan bdlgelerin birlesiminden
olugmaktadir. Kristal olmayan bdlgeler grafite 6zel, ili¢ boyutlu diizgiin
hegzagonal karbon agindan yoksun bolgelerdir. Karbon fiber iiretimi oldukga
kompleks olup, iiretiminde rayon, poliakrilonitril (PAN) ve zift organik
kimyasallar1 kullanilmaktadir. Fiber iiretim adimlart ve elde edilen fiberin
ozellikleri kullanilan kimyasala gore degismektedir. Karbon fiber ¢aplar1 ortalama
4 ile 10 pm araliginda olup, siirekli ve kirpilmis sekilde bulunabilir. Karbon fiber
takviyeli kompozitler giinlimiizde yaygin olarak spor ve hobi (olta, golf sopasi
gibi) amacl ekipmanlarda, elyaf sarma yontemiyle roket govdelerinde, basingli
kaplarda, askeri ve ticari amagh sabit kanatli ve helikopter gibi hava tasitlarinda
yapisal eleman olarak kullanilmaktadir. Karbon, cam fiber hari¢, bircok ileri
polimer matrisli kompozitte en cok kullanilan yiiksek performanslh fiber
malzemesidir. Bunun nedenleri soyledir;
» Karbon fiber, en yiiksek 6zgiil modiil ve 6zgiil dayanima sahip takviye
elemanidir.
» Sahip oldugu yiiksek ¢ekme modiilii ve dayanimini, yiiksek sicakliklarda
koruyabilir, ancak yiiksek sicaklikta oksidasyona ugrayabilir.



» Karbon elyaf oda sicakliginda nem, ¢oziicii, asit ve baz gibi pek cok
kimyasala kars1 dayaniklidir.

» Karbon fiber pek ¢ok 6zel miihendislik problemini ¢6zmek amaciyla,
degisik fiziksel ve mekanik 6zelliklerde iiretilebilir.

» Fiber ve kompozit iiretim adimlart nispeten daha ucuz ve verimli olacak

sekilde gelistirilebilir.

1.2.1. Dogal Fiber Malzemeler

Dogal fiber malzemeler, cam fiber ve karbon fiberin yerini alabilecek yeni
jenerasyon fiber malzemeleridir. Kenaf ve sisal fiberler, kuvvet arttirict fiberler
olarak kullanilmaktadir. Dogal fiberlerin eldesi temel olarak, bugday, misir, soya,
kenaf, filotu, seliiloz, hemiseliilloz ve ligninden saglanmaktadir. Keten, polimer
matrisi olarak farkli uygulamalarda kullanilan sak lifidir. Biyopolimer ve
biyoplastikler ile birlikte kenaf kullanim1 miimkiindiir. Hafif laminant yapilarinin
eldesinde kullanilmaktadir. Ayrica yapilan son calismalar bugday sapmnin da
giiclendirici bir elyaf olarak kullanilabilecegini gostermektedir. Ara yiizey
iyilestirmeleri bugday sapinin gii¢lendirici etkisini artirmaktadir. Seliiloz ve
nisasta dogada en bol bulunan ve kompozit malzeme yapiminda en ¢ok kullanilan
malzemelerdir. Nano selilloz katkili kompozitler ile ilgili ¢alismalar devam
ederken, seliilloz elyaflarin islenmesinin zor bir proses olmasi, mikro boyuth
fiberler ile calismay1 gii¢lestirmektedir. Bunlarin yani sira kompozit malzemelerin
iretilmesinde dogal fiberlerin kullanimi i¢in ¢alismalar artarak devam etmektedir.
Lignin endiistriyel yan iiriin olarak, kompozit karisimlarinda, yapistiricilarda,
kaplamalarda, iletken polimerlerde ve fiberlerde kullanilmaktadir. Bunlarin yani
sira, yart iletken malzeme tiretiminde de kullanilmaktadir [9-11].

Diinyada bitki ve hayvanlardan elde edilen en yaygin 15 dogal fiber
asagida siralanmaktadir;

» Muz lifi (Manila keneviri)
» Alpaca ipligi

> Hindistan cevizi lifi

»> Pamuk
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1.2.2. Tavuk Tiiyii

Tavuk tiiyleri dogal polimerlerdir. Memeli hayvanlar ya da siiriingenlere
ait tiiyler birbirlerinden farkli ozellikler gostermektedir. Esas fiber yapili
proteinler, kolajen, elastin ve keratindir. Kolajen agirlikli olarak kikirdak
yapilarda bulunurken, elastin bag dokularda ve damar ¢eperlerinde bulunmaktadir.
Keratinin ise iki tipi mevcuttur, a-keratin sacta, yiinde, tiiyde ve tirnakta bulunan
ana protein c¢esididir. PB-protein ise Orlimcek aglarinda ve ipekte
bulunabilmektedir. Hong ve Wool’ un raporuna gore tavuk tiiylerinin ortalama
capt 6um, uzunluklar1 8 mm, yogunluklar: 0.8 g/cm3 ve en boy oranlar1 1000 ‘dir
[12-16]. Tiylerin elastisite modiilleri 3 GPa ve kirtlma gerilimleri 100-200 MPa
olarak hesaplanmistir. Tavuk tiiyli fiberleri gézenekli yapidadir ve basit bir su
adsorblama testi yapildiginda hidrofobik karakterde olduklari gézlemlenmistir.
Tavuk tiiylerinin mekanik ve fiziksel ozellikleri hakkinda bilgiler literatiirde
mevcut olsa da, onlarin mikro ve nano seviyede uygulamalarda kullanilmasini
saglayacak oOzellikleri yeterince kesfedilmemistir. Buna karsilik, keratin bazli
diger bir malzeme olan yiin, isleme kolaylig1 ve tekstil iirlinlerindeki yaygin
kullanim1 gibi o6zelliklerinden dolayi, hakkinda onlarca calisma bulunan bir
malzemedir. Tavuk tiiyli ise ylinden farkli olarak, birbirinden farkli boliimlere
sahiptir. Sekil 1 (a) da tavuk tiyiiniin farkli boliimleri, Sekil 1 (b) de ise bu

boliimlerin SEM goriintiisii gosterilmektedir.
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Sekil 1.1.Tavuk tiiyiiniin béliimleri (a) ve islenmemis tavuk tiiyiine ait SEM goriintiisii (b) [9]

Tavuk tiiyliniin kalin omurgasint olusturan eksen (rachis) ve i¢ bos sap
(calamus) kisimlar ile, daha ince tliy kismi (ramus) farkli kompoziyonlara ve
keratin miktarina sahip oldugundan, onlarin birbirinden ayrilmasi tercih
edilmektedir [16]. Bu iki boliimiin mekanik bir islemden gegerek ayrilmalarindan
sonra, onlarin farkli farkli kullanilmasi, bu iki bdliimiin de degisik 6zelliklerinin
kesfedilmesine olanak saglamaktadir. Kendi igerisinde barb ve barbules
kisimlarindan olusan ramus (tiiy) karbonizasyon i¢in kullanilan kisimdir. Tavuk
tiylerinin nasil kullanilacagini daha iyi anlamak icin, tiiylerin en temel
ozelliklerinin incelenmesi oldukca 6nemlidir. Tavuk tiiylerinin yaklasik % 90.7’ si
ham keratin proteini, %1,3’tinii lipit, %7,9’u ise nemden olugmaktadir. Keratin,
yapisindaki farkli oran ve dizilimde yirmiden fazla aminoasitin birbirleri ile
yaptig1 polipeptit zincirlerinden olugsmaktadir. Amino asitler, amino grubu (-NH,)
ve karboksil grubu (-COOH) olarak karakteristik iki fonksiyonel grup
icermektedir. Ayrica bu iki grup arasinda bir alkil (R) kokii bulunmaktadir. Sekil

2 bir amino asitin kimyasal yapisin1 gostermektedir.
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Sekil 1.2. Amino asit yapist

Bir amino asidin -COOH grubu ile bir baska amino asidin -NH, grubu
birleserek aralarinda peptid bagi olusturmakta, boylece amino asitler birbirleriyle
peptid baglar1 ile baglanarak peptid zincirleri kurmaktadir. Peptid zincirleri
proteinlerin primer yapisini meydana getirmektedir. Tavuk tiiyii keratin
proteininde bulunan polipeptit zincirler alfa heliks formdadir. Alfa heliks,

omurgadaki her bir N-H grubunun, kendinden dort amino asit kalintisi gerideki

omurgada bulunan C=0 grubuna bir hidrojen bagi vererek olusturdugu sag-elli
burgulu bir bigimdir [17]. Alfa heliks zincirler birbirleri ile i¢ ice gegerek bir
protofibril meydana getirmekte ve her dokuz protofibril demeti de 8§ nm civarinda
olan bir mikrofibril yap1 olusturmaktadir. Bu mikrofibril yapilarin yiizlercesi,
yiiksek miktarda kiikiirt iceren, diizensiz, amorf protein matrix iginde gomiilii
haldedir [18]. Kristalin segmentler ve gozenekli silindirik mikroyapimin sebep
oldugu mikro ve nano seviyedeki gozeneklilik sayesinde, tavuk tiiylerinin
yogunlugu saf suyun yogunlugundan daha diisiiktir (0,8 g/cm®). Tavuk tiiyii
igerisinde, baglarin tliriine ve suyun donma noktasina gore degisen li¢ farkl
formda su bulunmaktadir. Yapidaki serbest su, suyun normal donma noktasinda
donmaktadir. Tavuk tiyiiniin sahip oldugu kompozisyonun bilinmesi, prosesin
isleyisini ve karbonizasyon sirasinda tiiyde nasil degisimler yasandigin
anlayabilmek adina oldukg¢a 6nemlidir. Keratinin sahip oldugu temel dayaniklilik
iki sistein molekiiliiniin ~ Stlfiir-Stlfiir bag yaparak olusturdugu capraz
baglanmalardan meydana gelen sistin amino asitinden gelmektedir. Sistin’i

olusturan sistein molekiiliiniin 6zel bir yap1 olmasinin sebebi, sahip oldugu tiyol
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grubun (-C-SH-), biitiin aminoasit yan zincirleri igerisinde en aktif fonksiyonel

grup olmasidir [16].

17° N
H—LT—CHz_@ + @—CHz—?—H
NH C=0
| [o1 |
Sistein [H-0] Sistein
kalintisi kalintisi
| |
H—cl:— CH; — 8S— S —CH:—C—H
I

Sekil 1.3. Molekiil sisteinden sistin olusumu [16].

Tavuk tiiylindeki amino asit kompozisyonlart bu konuda daha once
calisma yapmis Mc Chalicher, Martinez Hernadez, Graham ve Izasbo ‘nun verdigi
degerlere gore Cizelge 1°de listelenmektedir.

Amino asitlerin dizilimi ve yapisi polipeptitlerin reaktivitelerini ve sarmal
yapilarini etkilediginden proteinlerin hangi amino asitlerden olustugu ve bu amino
asitlerin hangi sirayla birbirlerine bagli oldugunu gosteren birincil yapilari ve
proteindeki amino asitlerin intra molekiiler ya da intermolekiiler hidrojen baglar
nedeniyle belirlenen geometrik ikincil yapilarini bilmek Onemlidir. Tavuk
tilylinlin sap ve fiber kisminin farkli ikincil yapilara sahip olmasi ve bununla
iligkili olarak farkli miktarda keratin icermelerinden dolay1, karbonizasyon islemi

yalnizca tily kismina uygulanmustir.
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Cizelge 1.1. Tavuk tiiylindeki amino asit kompozisyonun agirlik¢a gdsterimi

Amino asit Mc Chalicher Martinez Hernandez Graham Izasbo
Alanin 4.8 2.9 - 8.4
Arginin 5.6 7.0 75 1.7

Aspartik 5.0 5.7 7.0 6.7
Asit
Sistein 175 6.8 8.2 7.6
Glutamik
Asit 111 8.3 9.7 9.7
Glisin 6.5 13.1 - 16.2
Histidin 0.8 - 0.4 0.3
Izolesin 2.7 6.3 6 4.3
Lesin 6.1 6.4 8 8.3
Lisin - - 13 18
Metionin 0.5 - 0.5 -
Fenilalanin 14 5.3 52 4.3
Prolin 3.6 11.2 8.8 18.8
Serin 11.7 13.6 - 7.2
Treonin 6.9 3.8 4.4 0.8
Tirosin 1.9 1.5 2.2 1.6

1.3.  Tavuk Tiiyiinden Keratin Eldesi

Arun Gupta ve ¢aligma arkadaglari, tavuk tiiylinden keratin proteini elde etmek
icin kullandiklar1 3 farkli indirgen madde arasindan, sodyum siilfiirii en verimli indirgen
madde olarak uygun bulmuslardir [19]. Esas proses, tavuk tiiylerinin sodyum silfiir
¢ozeltisi igerisinde ¢Ozdiiriilmesinin ardindan, bu ¢ozeltiye amonyum siilfat ¢ozeltisi
eklenmesi ile keratin proteini elde edilmesinden ibarettir. Elde edilen keratin proteinin
miktarinin belirlenmesi i¢in niceleyici olgiim yapildiktan sonra, proteinler sodyum
hidroxide ¢ozeltisi icerisinde ¢ozdiiriilmiis ve biuret test yontemi ile keratin
konsantrasyonlar1 hesaplanmistir. Tavuk tiiylinde bulunan 20 farkli aminoasitten yalnizca
sistein, yan zincirinde fonksiyonel gruplar arasinda en aktif grup olan tiyol gruba (-C-SH-
) sahiptir. iki tiyol grup arasindaki kovalent baglanma sonucu olusan, disiilfide kopriisii
olarak da adlandirilan, S-S bagi, keratin proteininin kararli olmasmin ve karmasik

yapisini korumasinin en dnemli sebebidir. S-S atomlarimin birbirine bagli oldugu yapi
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spiral sekildeki o heliks yap1 oldugundan, sistein amino asiti o heliks yap1 bakimindan
zengindir. Tavuk tiiyii igerisinde siilfiir iceren diger bir aminoasit metiyonin S-S bagi
olusturamadigindan, tavuk tiiylindeki keratin miktari, yiiksek oranda S-S bag1 igeren tek
aminoasit olan sistin miktari ile iligkilendirilmektedir. Bu nedenle, iki sistein arasindaki
S-S baglarinin kirilmasi ile keratin indirgen hale gegerek, bir polipeptit zinciri igerisinde
bulunan sistin N-peptit zincirleri birbirinden ayrilmakta ve dogal polimer olan keratin
elde edilmektedir. Tavuk tiiylinii ¢6zmek i¢in kullanilan oksitleyici (yiikseltgen) ajanlar,
S-S bagina ¢ok yavas etki ettiklerinden, keratin elde etme hizimi diisiirmektedir. Bu

sebepten, oksitleyici ajanlar yerine, indirgeyici ajanlar tercih edilmektedir.

H O

2

e e OH

O NH

-wuil Z

2

Sekil 1.4. iki sistein molekiilii arasindaki S-S bag1 [20]

Siilfiir ile keratin etkilesimi olduk¢a kompleks bir reaksiyondur. Sodyum siilfiir
asagidaki reaksiyonda goriildiigii gibi suyla etkileserek karisimi yiiksek pH degerine

getirip, inorganik tiyol (hidrosiilfiir) ve hidroksil iyonlar1 olusturur.

Na:S +H:0 —— 2Na*+ HS-+ OH-

Sekil 1.5. Sodyum siilfiir’den hidroksit iyonu ve hidrosiilfit olusumu [20]

Bu hidrosiilfir anyonu proteindeki S-S bagini asagidaki reaksiyonda gorildiigii

gibi indirger.

R-CH:-8-8-CH-R+HS- — R-CH:-8H + R-CH:-8-8-

Sekil 1.6. Hidrosiilfiir iyonu ile sistin aminoasitindeki disiilfit baglarinin indirgenmesi [20]
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Ortamda yiiksek reaktif aminoasit sisteinin protonlu molekiil hali (H') ile
protondan arindirilmis molekiil hali biraradadir. Yiiksek pH etkiyi iki misline ¢ikarir ve a
heliks yapiy1 olusturan sistein aminoasitleri arasindaki hidrojen baglarini pargalayarak,
proteinin ¢Ozlilmesini saglar. Ayrica ortamda bulunan hidroksit iyonlari sistinin

eliminasyonu ile dehidroalanin olusturup, S-S baglarini indirger. Bu reaksiyon asagida

gosterilmektedir.
| | | |
C|I=O I*H C|:= 0 er
HC—CH—8—8— CH:—CH +OH- — C=CH: + H:N—(CH2)s—CH—
N|H 0 =(|.'.'. N|H 0= (|.',
Sistin | | |

Dehidroalanin Lisin

Sekil 1.7. Sistin aminoasitinin indirgenmesi ile dehidroalanin olusumu [20]

| | |
0 NH r|;:o NH

|

i |
C|:= CH, + 8—8— CHz—C|H +H;0 ¢ —CH,—NH—(CH) 4_(|-_“.|
NH

| |

Dehidroalanin Perthiosistein Lisinoalanin

i
0—=C N|H 0=

Sekil 1.8. Dehidroalanine lisin ve perthiosistein eklenmesi ile lisinoalanin olusumu [20]

;

|
| ¢=0 N
|
C|:= CH: + HS—CHz—CiH H|C —CH:— 8 —CHz—fl.':H
NH o :f|: NH 0—
| | |
Dehidroalanin Sistein Lantionin

Sekil 1.9. Dehidroalanine sistein eklenmesi ile Lantionin olusumu [20]



1.4. Piroliz Prensipleri

Seliiloz ve lignin bazli malzemeler, yiiksek gozeneklilige sahip karbon
yapilarin olugmasina Onciililk etmektedir. Bu malzemelere kimyasal ve 1sil
aktivasyon metotlar1 uygulanarak, yliksek por hacmi ve tipik olarak 100-2000
m?/g araliginda yiizey alanina sahip karbon yapilari olusturulabilmektedir. Seliiloz
bazli malzemeler disinda, zeolit ve metal organik kafes yapilar gibi ¢esitli
inorganik malzemeler ve organik polimerlerde mikroporoz malzemelerin
iretilmesinde kullanilmaktadir [16]. Ancak protein bazli malzemelerden mikro ve
nano gozenekli yapilarin elde edilmesi i¢in yapilmis gerekli ve yeterli ¢alisma
literatiirde bulunmamaktadir. Bu yilizden tavuk tiiyii 6zelliklerinin iyilestirilmesi
ve onlarin islenmesi i¢cin bu caligmada tavuk tiiyiine yapilan 1sil islemlerle
baglantili olarak olusturulan piroliz rejimleri degerlendirilecektir. Karbonizasyon
bir malzemeden maksimum miktarda karbon elde etmek i¢in kullanilan bir
metottur. Karbonizasyon sonrasinda karbon miktar1 artirilmis, karbonize edilmis
tavuk tiiyli fiberleri, mukavemet ve modiilii degerlerinde artis gosterecektir.
Karbonize edilmemis tavuk tiiyli fiberlerinin de takviye malzemesi olarak
kullanildiginda birgok standardi sagladigi bilinmektedir [15]. Lineer polimerlerin
pirolizi yan zincir gruplarmin degredasyonu ve zincir kesme reaksiyonlarini
icerip, onemli morfolojik degisimlere yol agmaktadir. Yan zincir gruplarinin
reaksiyonlart zincir kesme reaksiyonlarindan nispeten daha diisiik sicakliklarda
gerceklesmektedir [21]. Yiksek sicakliklarda, serbest radikallerin olugmasi,
degisik reaksiyon yollarina sebep olmakta ve tavuk tiiyiiniin ylizey alanini
artirmaktadir. Ozellikle de protein bazli malzemelerde, ¢apraz baglanma
mekanizmas1 nihai  Uriiniin ~ 6zelliklerinin ~ belirlenmesinde  6nemli  rol
oynamaktadir. Karbonizasyonun amaci tiyiin fiber yapisim1 bozmadan,
maksimum karbon miktarina sahip poroz bir yap1 elde etmektir. Senoz ve Wool
tavuk tliylerinin, ergime sicakliginin altinda bir sicaklikta, izotermal 1s1l isleme
tabi tutulmasinin, tavuk tiiyliniin fiber yapisin1 bozmadan bu yapiyr stabil hale
getirdigini gostermistir [22]. Tiyler ergime sicakliklarina ulastiklarinda keratinin
yapisinda bulunan o -—heliks ve [-tabaka ikincil yapilari arasindaki baglar

hareketleneceginden, tavuk tiyii lifleri yapisi, proteinde bulunan amin-karboksil
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yan zincir gruplarinin atomik seviyede capraz baglanma reaksiyonlart sonucunda,
kararli hale gelmektedir. Capraz baglanma reaksiyonu devam ettikce, farkli a —
heliks ve B-tabakalar1 birbirine baglanmakta ve amorf protein matris ile onun en
aktif yan fonksiyonel gruplari kompleks bir ag yap1 olusturmaktadir. Senoz ve
Wool tavuk tiiyiine kiitle spektroskopisi ve TGA ile yaptiklari analizlerde H,O"
emiliminin 200-250°C arasinda yiiksek hizlara ulastigmi gdstermistir. Bu sonuglar
bu sicaklik araliginda amit bagi olusum olasiligini arttirmaktadir. Bu sebepten
karbonizasyonun, ilk asama sicakligini belirleyen en 6nemli faktor tiiylerin ergime
sicakliklaridir. Fiber yapinin izledigi bozunma yolu, mikro goézenek olusumunda
oldukca onemli bir role sahiptir. Tavuk tiiyiiniin ylizeyinin bozunmasi ylizeyi
asindirir ve yiginsal malzemenin i¢ine dogru mikro gozenek oyuklar1 agilmaya
baslar. Tavuk tiiylinlin yar1 kristal yapisi bu prosesin isleyisini kolaylastirir. Bu
yiizden 400-500 C’de mikro gdzenek olusum reaksiyonu ve tahribat reaksiyonu
bir arada meydana gelmektedir. Senoz ve Wool bu iki zit reaksiyonun kinetigine
dayali yaptiklar1 ¢alismada, maksimum gozenek miktarin1 1 saatlik izotermal
islem sonucunda elde etmistir. Optimum izotermal bekleme siiresi asildiginda,
mikro gozenek tahribat reaksiyonu baskin gelmekte, bu durum fiber hacminin

azalmasina ve gozeneklerin kapanmasina sebep olmaktadir [16].

1.5. Matriks Malzemeler

Matris malzeme fiber malzemesine gore daha diisilk yumusama, erime ve
bozunma sicakligina sahip olup, kompozitin kullanim sicakligini belirlemektedir.
En yaygm kullanilan ve en ucuz polimer matris regineleri polyesterler ve
vinilesterdir. Bu matris malzemeleri yaygin olarak cam fiber takviyeli
kompozitlerde kullanilmaktadir. Bu tiir polimerlerde farkl re¢ine formiilasyonlari,
kompozitin ¢esitli 6zelliklere sahip olmasini saglamaktadir. Epoksilerise ¢ok daha
pahal1 olup, ticari uygulamalarin yaninda havacilik uygulamalarindaki PMK’lerde
yaygin olarak kullanilir. Epoksiler, vinil esterler ve polyesterlere gore daha iyi
mekanik 6zelliklere ve nem direncine sahiptir. Son olarak da politereterketon

(PEEK), poli(fenilen siilfid) (PPS) ve politerimit (PEI) gibi yiiksek sicaklik
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termoplastik regineleri gelecekte havacilik uygulmalart i¢in 6nemli potansiyele

sahip malzemelerdir.

Termoplastik Matrisler

Termoplastik oda sicakliginda kati1 halde bulunan termoplastikler, ¢izgisel
molekiil zincirlerinin birbirlerine van der waals baglart ile bagli oldugu ,
isitildiginda yumusayan ve kolaylikla sekillenebilen amorf ya da yari kristalin
malzemelerdir. Sivi halde iken vizkozitesi yiiksek oldugundan ara yiizey bagi
termosetlere gore daha zordur. Bu malzemeler yiiksek sekillendirme
kapasitelerinden dolay1 yaygin kullanim alanina sahiptir. Kristal termoplastiklerde
molekiiller biiyiilk uzakliklarda olduk¢a diizenli sekildedirler. Amorf
termoplastiklerde ise uzun zincirler birbirinin i¢ine dolasmis halde bulunmaktadir.
Termoplastiklerin 6zellikleri sdyle 6zetlenebilir;

» Rijit olmamalari,

» Amorf ya da kristalin olmalari,

» Distlik cekme dayanima ve diisiik sertlige sahip olmalari,

» Sineklik degerlerinin %1 ile % 500 arasinda degisiyor olmasi,
» Diisiik ergime sicakligina sahip olmalari,

» Tekrar tekrar 1sitilip, yeniden sekillendirilebilir olmalari.

Onemli ticari termoplastikler arasinda Asetal, Akrilik, Akronitril-
Butadiene-Streyn  (ABS),Politetra  fluorethylene (PTFE), Poliamdis (PA),
Polyesterler(PET), Polietilen (PE), Polipropilene (PP), Polivinil Kloriir (PVC)

bulunmaktadir.

Termoset Matrisler

Termoset esasli kompozit malzeme matrisleri olarak en ¢ok
kullanilanlardir. Termoset plastikler sivi halde bulunurlar, 1sitilarak ve kimyasal
tepkimelerle sertlesir ve saglamlasirlar. Termoset polimerlerin polimerizasyon

stireci termoplastiklerden farkli olarak geri doniisli olmayan bir siirectir. Yiiksek
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sicakliklarda dahi yumusamazlar. Cogu termoset matris sertlesmemeleri igin
dondurulmus olarak depolanmak zorundadir. Dondurucudan ¢ikarilip oda
sicakliginda bir miiddet (1-4 hafta arasi) bekletildiginde sertlesmeye baslar ve
Ozelliklerini kaybederek bicim verilmesi zor bir hal alir ve kullanilamaz duruma
gelir. Dondurucu i¢inde olmak sartiyla raf Omiirleri ise 6 ila 18 ay arasinda
degismektedir. Termoset regineler kimyasal etkiler altinda ¢6ziilmez ve olagandist
hava sartlarinda dahi uzun Omiirlii olmaktadirlar. Asagida en yogun kullanilan
matrisler ve genel Ozellikleri yeralmaktadir. Termoplastiklerden en biiyiik farki
tekrar 1sitilarak yumusatilamazlar. Termosetlerin 0Ozellikleri, capraz baglarin
yogunluguna ve molekiillerin biiyiikliigiine baghdir. Termosetlerin 6zellikleri
sOyle Ozetlenebilir;

» Rijitolmamalari,

» %100 Amorfyapidaolmalari,

» Dayanimlarimin termoplastiklerden oldukg¢a yiiksek olmasi.
» Erime gostermemeleri,

» Siirtiinme direnglerinin yiiksek olmasi,

» Molekiiller icindeki yapmin kovalent bagli olmasindan dolayi,termal

olarak kararli olmalari.

Polyester Regineler

Polyester matrisler dibazik asitlerin, dihidrik alkoller (glikol) yada dihidrik
fenollerle karistmiin yogusmast ile sekil alirlar. Polyesterlerin ana tipleri
polyester bileseninin doymus asitle ya da alternatif malzeme olarak glikolle
modifikasyonu temeline dayanir. Ayrica kur islemi ile matrisin esnekligi
iyilestirilerek kopma gerilmesi arttirilabilir [23].
Avantajlart:
1. Takviyelerin nemini disar1 kolayca atabilmesini saglayan dusuk vikozite.
2. Dusuk maliyet

3. lyi cevresel dayanim
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Dezavantajlari:

1- Kiir swrasindaki yiiksek ekzotermik reaksiyon zayif elyaf/matris bag
mukavemetine neden olur.

2- Sistem gevreklesmeye egilimlidir.

3- Cok seyreltik alkalilere bile zayif kimyasal direng gosterir.

Polyester recinelerin, epoksi recinelere gore elyaf/matris arasi bag

mukavemetinin daha diisiik olmas1 nedeniyle, ugak yapilarindaki kullanim alanlari

kiiglik ugaklarla ve plandrlerle sinirlidir [23].

Vinilester recine matrisler

Polyesterlerden sonra bulunmus bir matriks tipidir. Vinilester regine 1slak
yatirma i¢in uygundur. En Onemli avantajlari elyaf ve matris arasinda
tyilestirilmis bir bag mukavemetine sahip olmalidir. Polyesterle glikoliin bir
kisminin yerine doymami hidrosilik bilesenlerin kullanilmasi ile elde edilirler.
Korozif ortamlardaki kullanimlar i¢in donatili plastik bilesenlerin iiretiminde
yararlanilmaktadir. Vinil ester recineler, polyester recinelere benzer bicimde
tiretilmekte ve epoksi reginelerin sertlesme Ozelliklerini  gostermektedir.
Bu polimerler kimyasal dayanim gerektiren kimya tesislerinde, borularda ve

depolama tanklarinda kullanilmaktadir [23,24].

1.5.1. Epoksi Recineleri

Gelismis kompozitlerde genellikle tercih edilen ve her tiir elyaf ile
kullanilabilen bir recginedir. Epoksi regineler, regine tiiriine ve son kullanim yerine
gore s1vi veya kat1 olarak temin edilebilir. Epoksi grubunun polimerizasyonu ile
elde edilir. Bu regineler cesitli ajanlar varliginda, oda sicaklifinda veya yiiksek
sicaklikta kiir edilerek termoset son iirlin haline doniistiiriiliir. Epoksi regineleri
gercekte polieter yapisindadirlar ve polieterlerin 6nemli bir grubunu olustururlar.
Epoksi recinesi adi, monomerde ve kiir edilmeden onceki dnpolimerde, epoksit
gruplarinin bulunmasi nedeyle verilmistir. Epiklorhidrin ve bisfenol- A’nin bazik
ortamdaki reaksiyonundan, ilk ticari epoksi recinelerinden olan ve epoksi

reginelerin %95%“ini olusturan Diglisidil eter bisfenol-A (DGEBA) ve yiiksek molekiil
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agirhikli tiirler elde edilir. Epiklorhidrin, propilenden sentezlenir ve sentetik
gliserin prosesinin ara triinidiir. Bisfenol-A ise fenollii aseton ile olusturulan bir
petrol tiirevidir. DGEBA, epiklorhidrinin bisfenol-A ile sodyum hidroksit
varliginda reaksiyonuyla elde edilir. Termoset polimer yapisina iki asamada
gecilir. Ik asamada fazla epiklorhidrin kullanilarak zincir sonlarinda epoksit

gruplar1 bulunan diisiik mol kiitleli bir 6npolimer hazirlanir.

worro— O pO-on + e na

bisfenol A epikdorhidrin
l- (x+2) HCI
. .
%ﬂ*@g"]@g@*m\?ﬁ*
epoksit dnpolimeri

Sekil 1.10. DGEBA’nin olusumu

Onpolimerdeki yinelenen birimin (n) biiyiikliigii, elde edilecek epoksi
polimerinin 6zelliklerini belirler. Kiiclik n degerlerinde polimer viskoz bir sivi
iken yinelenen birim sayis1 25 dolayina ulastiginda oda sicakliginda kati ve serttir.
Kiigiik n sayili epoksitler {istiin yapisma ve kimyasal direng 6zellikleri nedeniyle
koruyucu kaplama ve yapistiric1 olarak kullanilirlar. Ornegin, diisiik ¢apraz bag
yogunlugu esneklik icin gereklidir. Yiksek capraz bag yogunlugu mekanik
dayanim ve kimyasal direng saglar. Ayrica, artan sicakliklarda yiiksek sertlik (Tg
yiikseltmesi gibi) saglar [8].

Termoset epoksi eldesinin ikinci asamasinda dnpolimer, uygun bir ¢apraz
baglayici ile sertlestirilir. Ornegin, iki ayr tiipte satilan epoksit yapistiricilarinimn
birisinde &npolimer, digerinde bir diamin vardir. iki madde karistirildiginda
asagidaki tepkimeye uygun olarak epoksit gruplar1 {izerinden ¢apraz baglanma

gerceklesir ve polimer termoset yapiya geger. Dietilen triamin, trietilen tetraamin,
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hekzametilen tetraamin, m-fenilen diamin capraz baglanmada kullanabilecek

diger aminlerdir [2].

Pl '
w0~ H,O/—d{—cnz—m
H\t;l/H epoksi onpolimen
K _—
" N\H
AW el O CH; H,C CH— CHy—ww»
o N

o e

wn—CH—H,C_ N_,c:-:,—ca—vm
l

R
|
NG

m—-g'l{—l{;c/ CH;— CH—ww

OH

Sekil 1.11. Capraz baglanmis epoksi polimeri

Epoksilerin c¢apraz baglanma sirasinda ugucu madde olusmaz, capraz
baglanma sonras1 biiziilme oranlan da (%l-5) diisiiktiir. Ancak, fiyatlar1 yiiksektir
ve pisirme zamanlar1 uzundur. Pigsirme zamanini azaltmak amaciyla hizlandiricilar
kullanilarak capraz baglanma tepkimeleri hizlandirilir. Kullanim sicakliklar
polimer 6zelliklerine baglh olarak 150°Cye kadar ¢ikar [5].

Epoksi reginelerde kullanilan baslica sertlestiriciler; lewis bazlari,
inorganik bazlar, birincil ve ikincil aminler ve amitlerdir. Ayrica, karboksilik asit
anhidritler, dibazik organik asitler, fenoller ve lewis asitleri de asit sertlestiriciler

olarak epoksi sistemlerde kullanilmaktadir [8].
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Proses gereklerini yerine getirmek i¢in uygun sertlestirici ve/veya
sertlestirici  sistemi segilerek sertlesme hizlart kontrol altinda tutulabilir.
Genellikle epoksi regineler, bir anhidrit veya bir amin sertlestirici eklendiginde
sertlesme reaksiyonuna girer. Her sertlestirici farkli bir sertlesme profili gosterir
ve son lriine farkli 6zellikler katar. Modifiye edilmemis bisfenol-A regineleri
(diglisidileter bisfenol A-DGEBA) genellikle 1slak yatirma sistemlerinde 1s1yla
sertlestirmek icin kullanilir. Bunlar aminle sertlestirildiklerinde, daimin di-
fenilmetan gibi, 150°C'nin lstiinde 1s1 defleksiyonu 1sistyla miikemmel mekanik
ve elektriksel 6zelliklere sahip olurlar [8].

Girdilerin orani ve 6zellikleri ayarlanarak, farkli alanlarda kullanilabilecek
iriinler hazirlanir. Epoksitler, kimyasallara kars1 direncleri, dayanikliliklari, esnek
oluslar1 ve 1yl yapisma Ozellikleri nedeniyle yiizey kaplamalar1 i¢in essiz bir
polimerdir. Kimyasal korozyona ve aginmaya karsi yilizeylerin kaplanmasinda;
yiiksek kuvvetler etkisinde kalan yerlerin kaplanmasinda; tiip, boru ve endiistriyel
tanklarin astarlanmasinda kullanilir. Epoksitler kompozitler i¢cin de iyi bir
matristir. Epoksilerin  %80“ini kaplama, laminat hazirlama ve kompozit
yapiminda tiiketilir [2].

Ist-iglem gormiis epoksilerin dayanimi yiiksek, 1s1l ve kimyasal direngleri
iyidir. Sertlesme sirasinda kendini ¢ekme sorunu yoktur. Bu 6zelliklerin yan1 sira
sahip olabilecekleri formiilasyonlarin g¢esitliligi ve ¢ok yonli islenebilirlik
ozellikleri nedeniyle epoksi termosetler, birgok uygulama alani bulmustur. Epoksi
recine matrisli kompozitierin en oOnemli uygulamalarindan biri havacilik
uygulamalandir. Yiizey kaplamalari, endistriyel dosemeler, cam takviyeli
kompozitler ve yapistiricilar uygulama alani olarak sayilabilir. Epoksinin yalitim
ozelikleri degisik elektronik uygulamalarda, 6rnegin, transistor ve baskidevre
plakalarinda kullanilmalarini saglar [8].

Bu calismada matris malzemesi olarak HexFlow"® RTMS6 tek komponentli
transfer kaliplama reginesi kullanilmistir.

RTM 6 Epoksi

RTM-6 havacilik alaninda kullanilan ticari bir epoksi reginedir.

Bu tek bilesenli regine sistemi yiiksek camsi gecis sicakligi, enjeksiyon ve

kiirlenme parametrelerinin  esnekligi, gibi Ozelliklerinden dolayr tercih
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edilmektedir. Havacilik malzemelerinde, anlik stress degeri, malzemenin dinamik
akis mukavemetini asarsa, sok dalgalart meydana gelir ve bu sirada malzemenin
kayma mukavemeti (kaymaya karsi direnci ) sifir degerine yaklasir ve malzeme
siv1 gibi davranmaya baslar. Bahsedilen yiiksek gerinim hizlarinda, RTM-6 ideal
davranig gostermektedir.
RTM 6;
» Tek komponentli bir sistemdir (Epoksi ve sertlestirici aromatik amin
elementleri tedarik edilen karisimda birarada bulunmaktadir ).
> Bu tek komponentli regine 80°C’ ye isitildiktan sonra bu sicaklikta
dokiilmektedir.
> Dokiildiikten sonra, 160 °C’ de 75 dakika boyunca kaliplanmaktadir.

A\

Kiirlenme gerceklestikten sonra, 180 °C’ de 2 saat post kiir edilmektedir.
> Asamalar arasi sicaklik artis hiz1 1 °C/dakika “dur.
RTM 6 regine sistemine ait, karakteristik 1s1l kiirlenme 6zellikleri Cizelge

2’ de verilmektedir [25].

Cizelge 1.2. RTM 6 regine sistemine ait, sicakliga bagh jellesme zamani [25]

Jellesme zamani

Sicaklik (°C) Zaman(dakika)
120 >240

140 95

180 30

210 12

240 5

Tek komponentli sistemler, geleneksel c¢ift komponentli regine
sistemlerinden farkli olarak, yiiksek sicakliklarda kendiliginden kiirlenme
reaksiyonuna ugrayabildiklerinden, re¢inenin stoklama kosullarinin dikkatli
ayarlanmasi gerekmektedir [25].

Yukarida da bahsedildigi gibi epoksi recine sistemlerin ¢ogunlugunun
temeli Bisfenol A(2,2°- Bis (4’ — Hidroksifenil) Propan) ve Epiklorohidrin (1-
Kloro- 2,3 —Epoksi Propan ) reaksiyonundan olusan iirinlere dayanmaktadir.

Sonug olarak, kiirleme ajani, nihai re¢ine igerisinde ¢apraz baglanmalar yaratmak
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icin, epoksi gruplar ile reaksiyona girmektedir [26]. RTM 6 recine sisteminde
genellikle kullanilan kiirleme ajanlar1 alifatik ve aromatik aminler ile birlikte
anhidritleri de igermektedir. En son regine o6zellikleri, epoksi, kiirleme ajani ve
plastiklestirici ve kiirlenme 1s1l profil se¢imi gibi faktorlere baglidir. Genel olarak,
biiyiilk polimer zincirleri, yavas kiirlenme hizlarinda daha fazla capraz bag
yogunluguna sahip olmakta ve boylelikle daha fazla dayanikliliga sahip
olmaktadir. RTM 6 regine sisteminin baslica bilesenleri;
» Tetraglicidil Metilen Dianalin (TGMDA) Epoksi
» 4,4’-Metilenebis (2, 6- Dieetilanlin) ve 4,4” — Metilenebis(2- Isopropil-6-
Metilanilin) olmak tizere iki kiir ajani.
Bu ii¢ komponent sirasiyla, Sekil 12, Sekil 13, Sekil 14 de sistematik

olarak gosterilmistir.

VI’O <0
VA j/l\/o
\Qvl F

Sekil 1.12. Tetraglicidil Metilen Dianalin (TGMDA) Epoksi [25]

H2N NH2

Sekil 1.14. 4,4’-Metilenebis (2, 6- Dietilanalin) [25]
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Kiirleme ajanlarmmin  her ikisi de iki reaktif amin grubu igeren,
polifonksiyonel aromatik aminlerdir. Nihai epoksi reginesinde % 30-60 arasinda
epoksi (TGMDA) ve her bir kiirleme ajanindan % 10-40 arasinda bulunmaktadir.
Yan fonksiyonel gruplarin genisletilmesi gibi yapisal degisimler, polimerin darbe
dayanimi ozelliklerini gelistirmek icin kullanilabilir. Saf RTM 6 reginesinin

ozellikleri asagidaki Cizelge 3’te listelenmektedir [25].

Cizelge 1.3. Saf RTM 6 Recine 6zellikleri

Cekme ozellikleri Egme 6zellikleri
Mukavemet (Mpa) 75 132
Modiiliis (Mpa) 2890 3300
Uzama (%) 3,4
ASTM Standarti ASTM D638 ASTM D790

1.6.  Polimer- Takviye Malzemesi Arayiizeyi

Araylizey, kompoziti olusturan bilesenlerin birbirilerine olan simiridir.
Bununla beraber difiizyonun ve kimyasal reaksiyonlarin gerceklestigi gecis
bolgesi arafaz olarak tanimlanur [27]. Cok bilesenli sistemlerde arayiizey mekanik
ve fiziksel Ozellikler bakimindan 6nemli bir rol oynar. Arayiizey etkilesimi
polimer kompozitin 6zelliklerine biiyiik Ol¢iide etki eder. Polimer kompozitin
arayiizeydeki etkilesimi iyonik bag, kovalent bag, hidrojen bagi, dipolar etkilesimi
gibi kimyasal bag veya ikincil baglarlarla saglanabilir. Kovalent bag ve hidrojen
bag giiclii baglanma ve polimer matristen takviye maddesine ve gii¢lendirici
malzemeye gerilim gecisini verimli bir sekilde saglar [28]. Polimer kompozitin
arayiizey Ozellikleri polimer matrise, katki maddelerine, takviye malzemesinin
oranina, bilesim yontemine baghdir [29]. Polimer kompozitteki araylizey 3 farkli
metot ile gelistirilebilir:

» Takviye malzemesinin yiizeyi modifiye edilerek,
» Polimer modifiye edilerek,
> Sisteme elastomer eklenerek.
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1.6.1. Takviye Malzemelerinin Silan Baglayic1 Ajam Ile Yiizey
Modifikasyonu

Polimer yiizeylerinin proses esnasinda organik malzemeler ve inorganik
malzemeler ile kaplanabilmesi zordur. Kompozitten beklenen 6zellikler
partikiiller aglomere halde iken saglanamaz. Yiiksek performans yalnizca takviye
malzemesinin polimer tarafindan basarili bir sekilde islatilmasi sonucu elde
edilebilir. Takviye malzemesine ylizey modifikasyonu ile hidrofobik karakter
kazandilir ve nem emilimi azaltilir. Takviye malzemeleri yiizeylerinde ¢ogunlukla
hidroksil gruplart bulundurmaktadir. Bu da yiliksek yiizey enerjisine sahip
partikiillerin rahatca atmosferdeki nemi kendilerine baglamalarina sebep olur.
Takviye malzemelerinin hidrofilik karakterlerinden dolayr atmosferik su
araylizeyde toplanir ve polimer matrise difiize olur. Bunun sonucu olarak nemli
bir atmosfere maruz kalan takviye malzemesi/polimer arayiizeyindeki baglar
zayiflar ve kolayca bozulur. Ayrica, KNT, KNF ve KETTL vb. dolgu maddeleri
biiylik ylizey alanina sahip olmalar1 ve inert yiizey Ozellikleri sebebiyle daha
cabuk aglomere olabilmektedir. Dolgu maddesi-matris araylizey etkilesimlerini
geligtirmek, aglomerasyonu 6nlemek i¢in genellikle takviye malzemesinin yiizeyi
isleme tabi tutulmaktadir. Takviye malzemesinin modifikasyonu sayesinde
yiizeyinde kimyasal islem ile fonksiyonel gruplar olusturulmakta ve ylizey
polimer ile uyumlu hale gelmektedir. Oksidasyon, olas1 tepkimelerin
gerceklesmesi i¢in uygun sartlar1 saglamasi nedeniyle, KETTL vb. dolgu
maddelerinin yiizeyine islevsellik kazandirilmasi igin bahsi gegen kimyasal
teknikler arasinda yaygin kullanilan bir tekniktir. Oksidasyon reaksiyonu
sonucunda dolgu maddesi ylizeyinde karboksil asit, alkol ve eter fonksiyonel
gruplart olugsmaktadir. Ortamdaki karboksil asit gruplar1 olusan fonksiyonel
gruplar arasindan en Onemlisidir c¢linkii karboksil asit gruplar1 ¢ok sayida
baglanma reaksiyonuna yol agmakta ve farkli tiirde kimyasal molekiiller
olusturmaktadir. KETTL partikiilleri iizerinde karboksil asit gruplar1 silanlama
prosesinden 6nce, HNO3; ve H,SO4 gibi giiglii asitler kullanilarak olusturulmakta
ve bu sayede dolgu maddesi ylizeylerine islevsellik kazandirilmaktadir.

Oksidasyon prosesi ile modifiye edilen partikiillerin polaritelerinin degismesi
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sonucu polimer ile uyumluluklart arttirilirken bifonksiyonel molekiil olan silan
baglayic1 ajanlar, uclari yardimi ile polimer ve takviye malzemesi arasinda
kimyasal bag kurmaktadir [30]. Takviye malzemesinin yiizey modifikasyonu ile
partikiiller arasi etkilesim azaltilmis ve boylelikle aglomerasyon da engellenmis
olur. Silan baglayic1 ajaninin genel formiilii Y(CH2),Si (OR)3 olup burada R
genellikle metil, etil veya isopropil olurken, Y ise polimer ile etkilesime giren
amino, merkapton veya vinil gibi fonksiyonel gruplardir. Fonksiyonel gruplarin
polimer ile uyumu ve reaktivitesi onemlidir. Bu ¢alismada KETTL’leri okside
etmek icin derisik HNO3 ve H,SO,, yiizeyini daha hidrofobik yapmak icin ise, 3-
Aminopropyltriethoxysilane (APTS) silan1 kullanilmigtir. KETTL nin oksidasyon

ve silanlama proses semasi Sekil 15°de gosterilmektedir.

0 OH
— — ﬁ) ? — | |
g —C—0 =Si
———; | NH :
Oksidasyon | | O 0 * (APTS) 0 ?
RT ” > | Lc—o-si
—C—OH Silanlama 110eC 8s I_\/\NH;)
DY et Ry OH
a) KETTL b) KETTL-COOH ¢) KETTL-NH,

Sekil 1.15. Silanlama prosesinin sematik gosterimi [30]

Silan baglayict ajaninin hidrolize olan grubu c¢ogunlukla su ile hidrolize
edilirken bazen katalist olarak sisteme asit veya baz eklenir. APTS ile silanlama
prosesinde, sisteme suyun eklenmesi en 6nemli parametredir ¢ilinkii etoksi gruplari
inorganik ylizey iizerinde bulunan OH gruplar ile kendiliginden baglanacak kadar
reaktif gruplar degillerdir. Su molekiilleri hidrolizi saglar ve silanoller (= Si-OH)
olusturur. Sonrasinda silanoller kombine olur, 2 silan molekiilii arasinda siloksan
baglar1 (= Si-O-Si =) yapar. Silanol gruplar1 kondense olup, kurutma sartlarina
ve muamele zamanma baglh olarak siloksan gruplari olusturur. Siloksan
gruplarinin olusumu baglayici ajanin takviye malzemesi ile bag yapmasini saglar
[31]. Silan baglayict ajaninin hidroliz ve kondansasyon reaksiyonu Sekil 16 ve

Sekil 17°de gosterilmektedir.
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Y(CH2)uSi (OR)3 + 3H:0 — Y(CH2),Si (OH); + 3ROH

Sekil 1.16. Hidroliz reaksiyonu

= 8i-OH + (OH)3 Si(CHz2)n Y — = 8i-0-Si (CH2w Y+ H20

Sekil 1.17. Kondansasyon reaksiyonu

APTS silan1 i¢in hidroliz ve kondansasyon reaksiyonlar1 Sekil 18’de

ayrintili olarak gosterilmektedir.

H;N
/—CHs — OH—SI—OH + OH s|—0H
0 —Si—0 Hidroliz
cH,—/ | OH OH
(o}
Kondansasyon
CH; Reaksiyonu
APTS
HO—-SI— -—Sl— —S|— 0— SI—OH — HO—-S!— —Sl-— -—Sl—- 0— SI—OH
? ? ? ? OH OH OH OH
[ APTS Kaplanmig KETTL Yazeyi | OH OH OH OH

| | | I

| Oksitlenmis KETTL Yazeyi |

Sekil 1.18. APTS silaninin hidroliz ve kondansasyon reaksiyonlar1 ve takviye malzemesine

baglanmis olan siloksanlarin polimer ile kombinasyonu sematik olarak gosterimi
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Baglayici ajanin fonksiyonel gruplart kompozit arafazini gili¢lendirmek
icin fiziksel veya kimyasal olarak baglanabilir. Bag olusum mekanizmasi birgok
etkene baghdir. Bunlar; ortamim pH’1, polimer ve organosilanin termodinamik
uyumlulugu, sicakliga bagl olan hidroliz ve kondanzasyon tepkimeleri, sicakliga
bagli olan polimer zincirlerinin diiglimlenmemis olmasi (niifuz etmenin iyilesmesi
icin) ve polimer ile silan fonksiyonel gruplarin kovalent bag ile baglanmasi i¢in
gerekli aktivasyon enerjisidir. Yiizeyi silan ile modifiye edilmis organik takviye
malzemesi ile organik polimerin arayiizeyinde baglanmay1r kuvvetlenmesi
asagidaki durumlar sayesinde saglanmaktadir.

1. Takviye malzemesinin polimer tarafindan 1slanmasini iyilestirerek.
2. Takviye malzemesi ve polimerin uyumlulugunu arttirarak.

3. Yiizeyi modifiye edilmis takviye malzemesi ile polimer arasinda
hidrojen bag1 olusturarak.

4. Yiizeyi modifiye edilmis takviye malzemesi ile polimer arasinda ¢ift

kovelent bag olusturarak.

Kullanildiklar1 hedef polimer matrislere ve fonksiyonel gruplarina gore

silan baglayici ajan tiirleri Cizelge 4’ te gdsterilmektedir.
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Cizelge 1.4. Polimer tiirleri i¢in kullanilan silan tiirleri [32].

Tiirt Fonksiyonelligi Yapist Hedef Matris
Epoksi
Polietilen
APS Amino (RO)5Si-(CH,)3-NH,? Biitil Kaugugu
Poliakrilat
PVC
Polietilen
VTS Vinil (RO);Si-CH=CH, Polipropilen
Poliakrilat
RO);Si-(CH,)s- Polietilen
MPS Metakril (RO)SSH-(CH2),
OOC(CH,3)C=CH, Polyester
. Dogal Kauguk
MRPS Merkapto (RO);Si-(CH,)s-SH
PVC
. Epoksi
- . (RO)3Si-(CH,)3-O-
GPS Glisidoksi Biitil kau¢ugu
CH,CHCH,0O
Polisiilfiir
) ) Polietilen
DCS Klorin R,-Si-Cl,
PVC
Polipropilen
ATS Azid (RO);-Si-R?-N;? Polietilen
Polistiren
. . Polietilen
HDS Alkil (RO);Si-(CH,)15CH3
Dogal Kaucuk

1.7.  Yiiksek Kayma Hizh Sivi Mikro Islemci (Microfludizier)

Yiiksek kayma hizli sivi mikro islemci devam edebilen proses
karakteristigi ile tane deaglomerizasyonu, dagilimi ve boyut kiiciilmesi i¢in
olduk¢a kullanighh bir cihazdir. Bu gelismis teknik, ilag ve biyoteknoloji
sanayinde, nano parcaciklarin bir soliisyon igerisinde ¢ok homojen bir sekilde
dagilmasi, bakteri veya hiicrenin parcalanmasi, ilag enkapsulasyon islemleri igin
son birka¢ yildir basariyla uygulanmaktadir. Bu ¢aligmada bu teknik bir dolgu
maddesini polimer veya organik bir c¢oziicii igerisinde dagitmak icin
kullanilmaktadir. Sekil 19’da yiiksek kayma hizli sivi mikro islemcinin ¢alisma

prensibi sematik olarak verilmektedir. Coklu faza sahip olan baslangi¢ iiriind,
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islemcinin giris rezervuarina konulur. Basing hizlandirici pompa, yliksek basing
yaratarak (2069 bara kadar), liriinii etkilesim bolmesine yaklasik 400 m/s’ye varan
bir hiz ile ulastirir. Bu dar bélmenin igerisinde, {iriin insan sa¢1 kadar ince olan
degisik geometrilerdeki mikro kanallara ayrilarak akisini siirdiiriir. Daha sonra ise,
liriine tekrar bir araya gelmesi yoniinde bir kuvvet uygulanir ki bu kuvvet
herhangi  bir homojenizator, sonikatéor veya mekanik karigtiricinin
uygulayabilecegi kuvvete oranla ¢ok daha fazla darbe ve kayma orani
uygulayabilen bir kuvvettir. Son kisimda ise, bitmis iirlin gerekliyse efektif olarak
sogutulur ve c¢ikis rezervuarindan toplanir. Caligmada kullanilan etkilesim

bolmesinin sematik yapisi ve mikro kanal tipi Sekil 19°da verilmistir.

Sekil 1.19. Yiiksek Kayma Hizli S1tvi Mikro Islemci (Microfluidizer)

Prosesin optimum parametrelerini belirlemek icin, bdlme tipi, bolge
biiyiikliigii, islem basinci, malzemeye uygulanan c¢evrim sayisi olmak iizere
toplamda dort temel degisken bulunmaktadir. Bu degiskenler proses siirecinde
harcanan toplam enerjiyi, tane boyut kiiclilmesini, proses siiresini belirleyen,
prosesin  istenilen = parametreler dogrultusunda ilerlemesini  saglayan
degiskenlerdir.

Karbonize edilmis tavuk tiiyl lifi takviyeli RTM6 epoksi kompozitlerin
iiretim siirecinde, KETTL’lerin RTM6 matris iginde homojen dagilimi amaciyla
yiiksek kayma hizl1 s1vi mikro islemci (YKHSMI) kullanilmistir. Polimer matris
olarak TAI tarafindan temin edilen tek komponentli HexFlow RTM6 epoksi
recinesi kullanilarak silanl ve silansiz ag.% 0.1, 0.5 ve 1 KETTL igeren kompozit

malzemeler liretilmistir.
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Tek komponentli RTM6 reginesi kullanim sicakligi 80°C oldugundan,
YKHSMI’ye besleme yapilmadan &nce, regine ve sirasiyla ag.% 0.1, 0.5 ve 1
oraninda silanli KETTL ve silansiz KETTL manyetik karistiricidda 80 °C’de
kanstinnlmistir. Uygun sicaklikta, yeterli akiskanliga sahip olan regine ve dolgu
maddesi karigimi, homojen dagilimin saglanmasi amaciyla 1. raporda tarif edildigi
lizere YKHSMI besleme rezervuarindan sisteme ilave edilmis ve sirastyla 200 um
ve 100 um biiyiikliigiinde gozenekler igeren etkilesim bolmesinden yaklasik 400
m/s’ye varan bir hiz ile gecirilerek KETTL’lerin deaglomerasyonu, tane
boyutunun kiigiilmesi ve RTM6 recine icerisinde homojen dagilimi saglanmustir.
Sekil 20 KETTL’lerin YKHSMI kulamlarak RTM6 icerisinde dagitilmasi

prosesini gostermektedir.

Gfﬂ"§ (; I m§
Rezervuan Hizlandirici Rezervuan

Etkilegim Bdlmesi

Basing Olger

80 C'de 30 dk.
160 C'de 75 dk.
KETTL-RTM6 180 C'de 120 dk.
Larigmm KURLEME

Sekil 1.20. KETTL’lerin YKHSMI kullamlarak RTM6 icinde dagitilmasi prosesi

Sistem sicak su ile 1sitilarak ve siire¢ tek ¢evrim ile smirlandirilarak,
KETTL igeren RTM6’1n proses siiresince, sicakliginin diigmemesi ve herhangi bir
sogumadan kaynaklanacak akis probleminin olugmamasi saglanmistir. Cikis
rezervuarindan alman kolloidal silispansiyon, oOncesinden kalip ayirict ile
kaplanmis kaliplara, esit kalinliklarda dokiilerek Sekil 1°de tarif edildigi iizere
kiirlenmigtir. Kiirlenmenin yapilacagi kalip malzeme, kiirlenme sirasinda olusacak
1s1y1 bloke etmek igin, 1s1 tutucu gibi davranan ince aluminyum olarak se¢ilmistir.

Bu durumda ag. % 0.1, 0.5 ve 1 oraninda silansiz KETTL- epoksi kompozit
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malzemesi ve ag. % 0.1, 0.5 ve 1 oraninda silanli KETTL-epoksi kompozit
malzemesi olmak iizere 6 adet kompozit malzeme iretilmistir. Katkisiz RTM6
recinesi ayni kiirlenme prosesine tabi tutularak iiretilmis ve referans olarak

belirlenmistir.
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2. DENEYSEL YONTEM

2.1.  Tavuk Tiiylerinin Islenmesi

Tavuk c¢iftliklerinden temin edilen farkli renkte islenmemis tavuk tiiyii
fiberleri, tizerlerindeki yag ve kirden arindirilmalari, onlarin hem sterilize edilip
hem de yapilarindaki suyun uzaklagtirilmasi i¢in bazi islemlerden gecirilmektedir.
Bu method bes ana basamak i¢cermektedir.

a) Tavuk tiiylerini temin etmek,

b) Tavuk tiiyii fiberlerini ethanol ve saf su ile yikamak,
¢) Yikama basamagini tekrarlamak,

d) Tavuk tiiylerini kurutmak,

e) Tavuk tiiylerini sap kismindan ayirmak.

Tiiyleri yikama islemi organik bir solvent igerisinde karistirilmalart ile
saglanmistir. Bu c¢alismada organik solvent olarak 95% saflikta etanol
kullanilmistir. Tavuk tiiyleri saf etanol igerisinde yaklasik bir saat kadar
bekletilmistir. Etanol/tavuk tiiyli oran1 her 500 gram tavuk tiiyli icin 4-4.5 litre
etanol solvent olacak sekilde ayarlanmistir. Ik yikama asamasi bittikten sonra,
solvent icerisinden alinan tavuk tiiyleri ikinci sterilizasyon islemi i¢in ikinci
yikamaya alinmistir. Tavuk tiiyleri etanol/tavuk tliyli oran1 gene her 500 gram
tavuk tiiyi i¢in 4-4,5 litre etanol solvent olacak sekilde %95 safliktaki etanolde,
bir saat boyunca bekletilmistir. Bir saat sonunda alinan tavuk tiiyleri siiziildiikten
sonra solventi tamamen uzaklastirmak icin vakumlu firinda 80°C ile 100°C
arasinda 6 saat kadar bekletilmistir. Yikama asamalarini takiben, fiberler sap
kismindan ayrilmalari igin mekanik kesme islemine tabi tutulup, temizlenip,
kurutulduktan sonra saplarindan ayrilmalar1 saglanmistir. Fiber ile sap kismi
ayirma islemi tamamlandiktan sonra karbonizasyon paramatreleri belirlenmesi
icin tavuk tiiyli fiberleri termal karakterizasyon tekniklerinden DSC ve TGA

kullanilarak karakterize edilmistir.
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2.2. Keratin Miktarinin Belirlenmesi

Tavuk tliylerinden keratin elde etme siirecinde Gupta vd. (2012) tarafindan
rapor edilen prosediir kullanilmistir [19]. Tavuk tliylerini ¢6zmek ig¢in, ticari
sodyum siilfiir (NayS) kullanilarak 400 ml, 5SM NajS ¢ozeltisi hazirlanip, 10 gram
kirpilmis temizlenmis tavuk tiiyli sodyum siilfiir ¢ozeltisi igerisine ilave edilmistir,
cozelti 30C° de pH degeri 12,5 olacak sekilde ayarlanip, 6 saat boyunca
kanistirllmistir. 6 saat sonunda alinan ¢ozelti filtrelenip siiziildiikten sonra siiziilen
cozelti 10.000 rpm ile 5 dakika boyunca santrifiij (Thermoscientific SL 16 Model)
edilmistir. santrifuj kati parcaciklar ¢ozeltiden ayrilana kadar tekrar edilmistir.
Protein ¢oktiirme islemi gerceklesebilmesi i¢in, 5 M amonyum siilfat (NH4)2SO4,
Merck) ¢ozeltisi hazirlanmistir. Cozelti tiim amonyum siilfat partikiilleri tamamen
¢oziinene kadar karistirildiktan sonra kat1 pargacik kalmamasi igin filtrelenmistir.
Amonyum siilfat ¢ozeltisi, tavuk tiiyli sodyum siilfiir ¢ozeltisi lizerine hacimce 1:1
oraninda damla damla eklenmis ve ¢6ziinen proteinlerin ¢okelmesi saglanmistir.
(Cokelme tamamlandiktan sonra tiim kati pargaciklarin ayrilabilmesi i¢in 10.000
rpm ile 5 dakika boyunca soliisyon santrifiij edilmistir. Tiim kati1 pargaciklar
0zenle toplanip sivi kisimdan ayrilmasi saglanmistir. Toplanan kat1 partikiiller 200
ml saf su icerisinde bekletilip, karistirildiktan sonra filtrelenip, santrifujdan
gecirilmistir. Elde edilen protein, 20 ml 2 M sodyum hidroksit (NaOH, Merck)
cozeltisi igerisinde c¢ozdiiriliip, ¢ozelti 5 ml, IM potasyum hidroksit (KOH,
Merck) ¢ozeltisi ile hacimce 1:1 oraninda karistirilmigtir. Bu karigim igerisine 5-6
damla, ¢dzeltinin rengi degisene kadar, %1’ lik bakir siilfat (CuSO,, Carlo Erba)
¢ozeltisi ilave edilmistir. Cozelti rengi bakir siilfat ilavesinden sonra maviden mor
renge doniismiistiir. Bu, bize ¢ozelti igerisinde proteinin oldugunu gostermektedir.
Mor renkteki ¢Ozeltinin absorbans degerlerinin belirlenebilmesi i¢cin UV
cthazindan oOl¢glim almmigstir. Daha sonra farkli renklerdeki tavuk tiiyii
konsantrasyon degerlerini hesaplanabilmesi i¢in, bovin serum albumin (BSA)
proteini kullanilarak, standart bir egri olusturulmustur. BSA proteininden farkli
konsantrasyonlarda soliisyon hazirlamak i¢in 1 mg/ml BSA stok soliisyonundan

Cizelge 5’ teki gibi 6 farkli konsantrasyon degerinde soliisyon hazirlanmaistir.
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Cizelge 2.1. Farkli konsantrasyon degerlerinde BSA soliisyonlar1 hazirlanmasi

BSA 50 ml 100 ml 150 ml 200 ml 250 ml 300 ml
Saf su 450 ml 400 ml 350 ml 300 ml 250 ml 200 ml
Toplam 500 ml 500 ml 500 ml 500 ml 500 ml 500 ml
KOH 500 ml 500 ml 500 ml 500 ml 500 ml 500 ml

Toplam 1000 ml 1000 ml 1000 ml 1000 ml 1000 ml 1000 ml

CuS0O, 5-6 damla | 5-6 damla | 3-5damla | 5-6 damla | 5-6 damla | 5-6 damla

Sekil 2.1.’de farkli konsantrasyonlarda hazirlanan BSA soliisyonlari

gosterilmektedir.

Sekil 2.1. Farkli konsantrasyon degerlerinde BSA soliisyonlar1

Sekil 2.1° deki 1 numara korii sifirlamak i¢in yalnizca KOH ve CuSOq4
karistmindan hazirlanan referans numuneyi temsil etmektedir. Cozeltilerdeki renk
degisimleri gozlemlendikten sonra, UV-VIS spektroskobi cihazi ile 540-550nm
dalga boyu araliginda ol¢lim alinmistir. Farkli konsantrasyonlara karsilik gelen
absorbans degerleri ile standart egri olusturulmustur. Farkli renkteki tavuk
tilylerinin protein konsantrasyon degerleri, interpolasyon yontemi ile standart
egriden elde edilmistir. Sekil 2.2 ve Sekil 2.3’de ¢alismada izlenen keratin elde

etme siireci gosterilmektedir.
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Sekil 2.2. Tavuk tiiylinden keratin elde etme prosesinin sematik gosterimi

Santrifuj

n alal

AT

Farkli renkte tiiylere ait Proteinler - Biuret Cozeltileri

Sekil 2.3. Tavuk titylinden keratin elde etme prosesi
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2.3. Tavuk Tiiyiiniin Termal Analizi

2.3.1. Termogravimetrik analiz (TGA)

Malzemedeki agirlik kayiplarini sicakligin bir fonksiyonu olarak olgen
Termogravimetrik  Analiz (TGA) maddelerin pirolizi esnasindaki  1s1l
davraniglarinin  ve kinetiginin belirlenmesinde yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir. Yiriitilen ¢alismada TGA yontemi ile tavuk tiiylerinden piroliz
sonrasinda olusacak karbon miktarini belirlemek amaci ile maddenin sabit 1sitma
hizinda kiitle azalis1, sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak incelenmistir.
Piroliz rejimlerinin belirlenebilmesi igin 2-4 miligram arasinda hazirlanan tavuk
tiiyii numuneleri TGA Q500 - TA Instrument cihazi kullanilarak, 5°C/dak,
10°C/dak, 20°C/dak ve 50°C /dak 1sitma hizlar ile oda sicakligindan 650°C’ye
akis hizi 50°C/dak olarak ayarlanan nitrojen ortaminda isitilmistir. Analiz
sonrasinda, S seklindeki egrinin biikiim noktasindaki artik kiitle miktar1, iki
basamaktan olusan pirolizin ilk asamasindan sonra kalacak kiitle miktar ile
iligkilendirilirken, artik kiitle miktarin sabitlendigi sicaklik ve bu sicakliktaki
artik kiitle miktar1 pirolizin ikinci agamasinin hangi sicaklikta olmasi gerektigi ve

piroliz sonrasinda elde edilecek karbon miktar ile iliskilendirilmektedir.

2.3.2. Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve Modulated DSC

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) yonteminde test edilen
numunenin ve referansin sicakligini arttirmak i¢in gerekli olan 1s1 miktari,
sicakligin zamana bagli fonksiyonu olarak ol¢iiliir. Numune ve referans test
boyunca ayni sicaklikta tutulmaya ¢alisilarak ve ayni hizda 1sitilarak, numunenin
ve referansin {izerindeki 1s1 akiginin hiz1 6lgiiliir ve karsilastirilir. Agirliklar 3 ile
5 miligram arasinda hazirlanan tavuk tiiyli numuneleri, ergime sicakliklarinin
belirlenebilmesi i¢in Tzero aluminyum kefelerde hava almayacak sekilde
preslenip, DSC Q2000 — TA Instrument cihaz1 kullanilarak, 5°C/dak, 10°C/dak,
20°C/dak 1sitma hizlari ile oda sicakligindan 300°C* ye akis hiz1 50°C/dak olarak

ayarlanan nitrojen ortaminda 1sitilmigtir.
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Modulated Diferansiyel Taramali Kalorimetre (MDSC), malzemenin 1s1
sigast (Cp) ile iligkili 6zellikleri ve kinetik 6zelliklerinin biribirinden ayrilmasini
saglamak amaci ile uygulanmaktadir. Malzemenin camsi1 gecis sicakligi (Tg)
noktasinda 1s1 siast (Cp) degerinde artis olacagindan, Tg degeri, cp ile iligkili
olan tersinir (reversing) is1 akig egrisinde gozlemlenmektedir. Tiiyler ilk basta
cams1 gecis sicakliklarin belirlenebilmesi igin Wortman vd. (2006) tarafindan
insan sacinin denatiirasyonu ig¢in rapor edilen prosediir kullanilarak denatiire
edilmistir [33]. Bu prosediire gore, oda sicakliginda bekletilmis, agirliklar1 6-
10mg arasinda degisen tiiyler geleneksel DSC teknigi ile 40 pl saf su igerisinde T
zero Aluminyum hermetik kefelerde preslenip, 5°C/dak 1sitma hizi ile 80-170°C
arasinda 1sitilip, 170°C’de 5 dakika boyunca bekletilerek tavlanmis daha sonra
5°C/dak 1s1tma hiz1 ile oda sicakligina sogutulmustur. Denatiire edilmis (tavlanmis
tityler) kurutulduktan sonra, kullanilacaklari zamana kadar desikatorde muhafaza
edilmistir. Tavlanmis tiiyler, Tzero aluminyum kefelerde hava almayacak sekilde
sikistirilarak hazirlanip, camsi gegis sicakliklarinin belirlenmesi i¢in analiz, modiil

her 60 saniyede +/- 0.48°C ve 3°C/dak 1sitma hizinda gergeklestirilmistir.

2.4.  Tavuk Tiiylerinin Piroliz Regeteleri

Karbonizasyon islemi akis 6lger yardimiyla dakikada 80 mL sabit akish
azot atmosferi altinda Carbolite 2000 tiip firinda gerceklestirilmistir. 2-4 ¢
agirhiginda hazirlanan tavuk tiiyli fiberleri firin icerisindeki 1sitma sirasinda
olusabilecek sicaklik gradyanini azaltmak amaciyla homojen bir sekilde bir

krozenin tabanina ince bir tabaka halinde sikistirilarak hazirlanmistir.
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Sekil 2.4. Tiip firinda karbonizasyon, (a) Sikistirilarak hazirlanmig TTL, (b) akis Slger, (¢) tiip

firin, numunenin konumu ve gaz akisi

Karbonizasyon isleminin beklenen sonuclarinin tutarli olmasi ve tavuk
tilylerinin termal iletkenligi diisiik oldugu i¢in miimkiin oldugunca yiiksek
miktarda numuneyle calisilmistir. Krozeye yerlestirilen tiiyler tiipiin icine
yerlestirilip tiipiin uglar1 igeri hava girisini engellemek amaciyla sizdirmazlik
contalariyla kapatildiktan sonra tiiplin igerisindeki oksijen 2-3 saat boyunca sabit
azot akistyla siipiiriiliir. Tiylerin termal analizinden elde edilen sonuglarin
1s181nda ¢ift basamakta gerceklestirilen karbonizasyon isleminin her iki basamagi
icin belirlenen farkli denemeler, farkli renkteki tavuk tiiylerine uygulanmistir.
Yapilan denemeler arasindan agirlik kaybi, renk degisimi, IR analiz sonuglari
kullanilarak optimum karbonizasyon rejimi belirlenmistir. DSC analizlerinde
bozunma ve erime kinetiklerini es zamanl gerceklestigi sicaklik 5°%dk olarak
belirlenmis ve yapilan tiim denemelerde 1sitma hizlann 5°C/dk ile sabit
tutulmustur.

Karbonizasyon siirecine, tiip firinlarda ¢apilan caligmalar sonrasinda
karbonizasyon rejiminin belirlenmesiyle PARR 4848 Yiiksek Basing Reaktoriinde
devam edilmistir. Sekil 2.5’ de reaktor sisteminin hazirlanmasi goriilmektedir.
Karbonize edilecek tavuk tiiylerini reaktdér haznesinin c¢elik ¢eperlerinde
gerceklesen yiiksek 1s1 transferinden kaynakli ani 1sinmalardan korumak amaciyla
alimina kroze ve islem sirasinda ortami siiplirecek azot gazinin akisin

homojenlestirmek amaciyla zirkonya bilyeler kullanilmistir. Sekil 2.5(a)’da
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goriildiigl gibi aliimina kréze tabanina konulan zirkonya bilyelerin iizerine tavuk
tiyii lifleri yerlestirilmis ve iizerleri bilyelerle kapatilmistir. Hazirlanan kroze
Sekil 2.5(b) ve 2.5(c)’da goriildiigii gibi reaktoriin haznesine yerlestirildikten
sonra reaktdr kapatilarak sistem karbonizasyona hazir hale getirilmistir (Sekil
2.5d). Sistemin sizdirmazligi ¢elik hazne ve kapak arasinda grafit conta
kullanilarak saglanmistir. Karbonizasyon dncesinde ortami oksijenden arindirmak

ve inert hale getirmek amaciyla hazne oncelikle vakuma alindiktan sonra azot

gaziyla 3 saat boyunca siipliriilmiistiir.

Sekil 2.5. Reaktor sistemi
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2.5. Elde Edilen Karbon Fiberlerin Karakterizasyonu

2.5.1. Fourier doniisiimlii kizilotesi 151n spektrometresi (FTIR)

Kirmiz1 6tesi 1g51ma elektromanyetik spektrumda goriiniir bolge ve mikro
dalga bolgesi arasinda bulunur ve 1sima araligi 0,8-500 um seklindedir. Kirmizi
Otesi spektrumlar kullanilarak ¢esitli karbon malzemelerin (karbon siyahi, garphit
veya karbon nanotiip) yiizeylerinde bulunan fonksiyonel gruplarin
aydinlatilmasinda ve belirlenmesinde kullanilir. Ancak karbon malzemelerden her
zaman diizglin spektrumlar almak miimkiin olmaz. Bunun nedeni karbon
malzemeler siyah olduklar i¢in goriiniir bolgedeki 1sinlarin neredeyse tamamin
absorbe eder bu da sinyal/gliriiltii oraninin diisiik ¢ikmasina neden olur ve elde
edilen pikler genellikle farkli gruplarin arasindaki etkilesimin bir toplami
seklindedir. Bunu engellemek i¢in miimkiin olan en kiigiik parcacik biiyiikliigline
ogiitme vasitasiyla inmeyi gerektirir. Ogiitme islemi yapilirken 1smnmaya bagh
olarak  gergeklesebilecek oksidasyonun Oniine gegilmelidir. Bu  proje
kapsamninda, farkli renklerdeki tavuk tiiyii liflerinin karbonizasyon siirecinde
fonksiyonel grup ve bag yapilarinda meydana gelen degisimler Bruker Tensor 27
serisi FTIR kullanilarak gecirim moduyla incelenmistir. Karbonize edilmis
numuneler potasyum bromiir (KBr) ile birlikte kiigiik parcalara ogiitiilerek ve
lizerine yiiksek basmng uygulanarak pelet haline getirilmistir. Ug ayr1 renkteki
islenmemis tavuk tiiyli numuneleri 4 em™ ¢Oziinlirliikte 16 kez taranarak ayni
renkteki karbonize edilmis numunelerle karsilastirilmistir. Homojenlik ve
tutarlilik kontrolii amaciyla, analizler her numune grubu icin en az iicer kez

tekrarlanmistir.
2.5.2. Taramah elektron mikroskobu (SEM)
Farkli renklerdeki tavuk tiiyii liflerinin karbonizasyon oncesi ve sonrasi
fiziksel goriiniimii ve karbonizasyon sonrasinda olusan gozenekli yapisi Zeiss

Supra 50 VP taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak incelenmistir. 3

kV hizlandirma voltaj1 ile ikincil elektron goriintiisii alinan numunelere iletkenlik
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kazandirmak amaciyla numune ylizeyleri inceleme Oncesinde AGAR sputter

coater kullanilarak 45 saniye boyunca altin kaplanmaigtir.

2.5.3. Xsinlar1 kirim analizi (XRD)

X-1s11 toz kirinimi, rastgele diizenlenmis toz Orneklerden sagilan
monokromatik x-isinindan, x-1s11 kirinim agis1 ve siddeti 6l¢timii ile malzemenin
kristal yapisini belirlemekte kullanilan bir yontemdir. Bu kirinim isleminde,
kristali olusturan atomlardaki elektronlar, gelen x-1s1n1 ile titresir ve x-151n1 esnek
sacilmaya ugrar. X-151m1 toz kirmim deseni, malzemenin kristal sistemi, uzay
grubu simetrisi, birim hiicre parametreleri hakkinda bilgi icerdigi i¢in, x-151n1 toz
kirimimi ile nicel ve nitel faz analizi yapilabilir. X-1gmlar1 kirinimi, kirmim
deseninden kristal yapiyr belirleme kullanilan en yaygin yontemdir. X-1s1n1
kirinimi; malzemenin igerdigi fazlar1 belirlemede, nicel ve nitel faz analizinde,
sicaklik, basing gibi fiziksel parametrelere bagli faz degisimlerinde, tanecik
boyutunu belirlemede, 6rgii sabitlerini bulmada kullanilir.

Omeklerin - X-151m1  kirmimmi  (XRD) analizi BRUKER D8 X-1s1m1
difraktometresiyle yapilmistir. Analizler i¢in CuKoa 1smimi (A=1,54046 A)
kullanilmis, ¢ekimler X-1s1m1 tiipiine 30 kV voltaj ve 40 mA akim degerleri
uygulanarak yarik genigligi 0.3 mm ve tarama hizi 2°/dakika olarak 10° - 70°

arasinda belirlenmistir.

2.6. Karbonize Edilmis Tavuk Tiiyii Liflerinin Arayiizey Modifikasyonu
ve Epoksi Matriks Icinde Dagitilmasi

2.6.1. KETTL’in yiizey modifikasyonu

KETTL nin silanlanmasinin temel amaci, kullanilacak olan epoksi matris
ile katki malzemesi olan KETTL arasindaki uyumlulugu arttirmak, buna ek olarak
da matris-katki malzemesi arayiizeyini uygun hale getirmektir. KETTL nin yiizey
silanlanmas1 siirecinde Seyhan vd. (2009) tarafindan rapor edilen prosediir

kullanilmigtir [27]. Bu ¢alismada KETTL yiizeyleri daha hidrofobik yapmak igin,
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KETTL o6nce oksidasyon islemine tabi tutulmus daha sonra KETTL yiizeyleri 3-
Aminopropyltriethoxysilane (APTS) silan1 kullanilarak modifiye edilmistir. 3:2
oraninda hazirlanan 1 litre derisik nitrik asit ile derisik siilfiirik asit karisimi
icerisine ilave edilen 10 gram KETTL manyetik karistirici ile 50°C°de, 24 saat
karigtirilarak okside edilmistir. Okside edilen KETTL’ler pH degeri yaklasik 7
olana kadar saf su ile yikanip, filtrelenmistir. Bu asamadan sonra elde edilen
KETTL’ler kurumalar1 igin, vakum firninda 80°C’de bir gece boyunca
bekletilmistir. KETTL’nin oksitlenmesinin ardindan, silanlama prosesine
gecilmigtir. Bu amag¢ dogrultusunda etanol ve saf su 4:1 oraninda karistirilip,
soliisyonun pH degeri 4 olmasi amactyla karisima bir ka¢ damla siilfiirik asit ilave
edilmistir.

Bu asamay izler olarak, silan baglayici ajani ylizdesi belirtilen formiil ile

hesaplanmaistir:

Belirtilen formilde, X katki malzemesi olarak kullanilacak malzemenin
yiizeyinin tamamen kaplanabilmesi i¢in gerekli olan silan baglayic1 ajaninin
miktarint (gr), f katki malzemesi miktarmi (gr), A KETTL nin yilizey alanini
(m2/g), o silan baglayici ajaninin (APTS) 1slanma yiizeyini belirtmektedir [27].
Bu asama sonrasinda, sollisyona eklenecek olan APTS miktar1i KETTL nin
agirlikga %31 olarak belirlenmistir. Soliisyon manyetik karistiricida 15 dakika
boyunca 50°C’de hidroliz asamasinin gergeklesmesi i¢in karistirilmis, bu
asamadan sonra ise 5 gram KETTL sisteme ilave edilmis ve karistirma islemi ayni
sicaklikta 1 saat kadar daha devam ettirilmistir. Homojen bir karigim elde etmek
amaciyla, yiiksek kayma hizli sivi mikro islemciden katki malzemesi silan
baglayic1 ajan karisimi 5 cevrim olmak iizere gegirilmistir. KETTL ylizeyi ve
silan baglayici ajan arasinda hidrojen baglarinin olusmasi i¢in, yiiksek kayma hizli
stvi mikro islemciden alinan soliisyon bir gece boyunca oda sicakliginda kondanse
edilmistir. Kondanse isleminin ardindan, soliisyon filtreden gegirilerek, etiivde
110°C’de 5 saat boyunca ugucularin uzaklastirilmasi ve siloksan aginin olugmasi
i¢in kiirleme islemine tabii tutulmustur. Etiivden alinan son {iriin, birka¢ kez saf su

ve metanol ile yikanmistir. Metanol, KETTL yiizeyine kimyasal olarak degil,
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sadece fiziksel olarak baglanan silan baglayici ajan molekiillerini ortadan

kaldirdigr i¢in kullanilmistir [34]. Sekil 2.6’da oksidasyon ve silan modifikasyon

proses akim semasi verilmektedir.
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Sekil 2.6. Silanlama siireci akim semasi

2.6.2. KETTL’in YKHSMI kullanilarak regine icerisinde dagitilmas: ve

kompozit iiretimi

Karbonize edilmis tavuk tiiyii lifi takviyeli epoksi kompozitlerin tiretim
stirecinde, KETTL’lerin deaglomerasyonu ve epoksi matris iginde homojen
dagilim1 amaciyla yiiksek kayma hizli sivi mikro islemci (YKHSMI) ile
denemeler gerceklestirilmistir. Matris olarak agirlikca 100:28 oraninda Hexion
Epicote MGS L160 laminasyon reginesi ile birlikte Epicure H163 sertlestirici (kiir
ajan1) karisimi kullanilarak diisiik konsantrasyonlarda (ag.% 0.05, 0.1 ve 0.3)
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KETTL igeren kompozit numuneler iiretilmistir. YKHSMI ile dagitim
calismalarinda baglangic basamagi olarak agirlikca % 0.05 oraninda KETTL
igeren kompozitlerin iiretimi hedeflenmistir. YKHSMI tekniginde uygulanan
yiiksek basinglara bagli olarak sistemde goriilen sicaklik artiglar1 ve ulasilan
yiiksek kayma hizlar1 nedeniyle recine ve sertlestiricinin karigsma hizinda olusan
artiglar, kiir reaksiyonun sistem icince gerceklesmesine neden olur. Bu nedenle
YKHSMI tekniginde komponentlerin karistirilarak kullanilmast uygun degildir.
Ayrica rezervuara beslenecek olan siispansiyon veya c¢ozeltinin baslangig
konsantrasyonu ve viskozitesi kritik 6nem arz etmektedir, bu sebeple diisiik
konsantrasyonlarla baslanmis ve dagitici ortam olarak regineye kiyasla daha
diisiik viskoziteye sahip olan sertlestirici tercih edilmistir. Kullanilacak reg¢ine ve
sertlestiricinin toplam agirliginin % 0.05 ‘i kadar KETTL, sertlestirici igerisine
karistirilarak siispansiyon hazirlanmistir (Ornegin iiretilecek 100 g numune igin
21 g sertlestirici ve 0.05 g KETTL kullanilarak % 0.2 ’lik konsantrasyonda

slispansiyon).

Sekil 2.7. KETTL lerin YKSHMI kullanilarak recine icine dagitiimasi
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YKHSMI’nin giris rezervuarina beslenen siispansiyonun 2000 Bar basing
uygulayan hizlandirict pompa yardimiyla, sirasiyla 200 pm ve 100 um
blytikliiglinde gozenekler igeren etkilesim bdlmesinden yaklagik 400 m/s’ye
varan bir hiz ile gegirilmesi ile KETTL’lerin deaglomerasyonu, tane boyutunun
kiicilmesi ve sertlestirici igerisinde homojen dagilimi saglanmistir. Karbonize
edilmis tavuk tiyl lifi iceren sertlestiricinin, proses siiresince, sicakliginin
artmamasi, herhangi bir asir1 1sinmadan kaynaklanacak bir problemin
yasanmamasi i¢in sistem buz ve su ile sogutulmus ve siire¢ tek ¢evrim ile sinirh
tutulmustur. Cikis rezervuarindan aliman kolloidal siispansiyon, regine igerisine
eklenip mekanik olarak karistirildiktan sonra kaliplara dokiilerek kiir reaksiyonu
gerceklestirilmistir. Kiirlenen numuneler, mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesi ve
sekilsel bozulmalarn 6niine gegmek amaciyla kademeli olarak 50°C’ de 3 saat ve

ardindan 80°C’ de 3 saat tavlanmustir.

2.7.  Karbonize Edilmis Tavuk Tiiyii Modifiyeli Epoksi Kompozitlerin

Karakterizasyonu

2.7.1. Termal gravimetrik analiz (TGA)

TGA analizi, TGA Q500 — TA Instrument cihazi kullanilarak N; ortaminda
gerceklestirilmistir. Uger kez tekrarlanan analizler 10°C/dak 1sitma hizinda, 15-20
miligram arasinda hazirlanan KETTL numunesi ve saf epoksi numune ile
650°C’ye c¢ikilarak gerceklestirilmistir. Analiz sonrasinda KETTL’nin ve saf

epoksinin ayr1 ayri bozunma sicakliklari belirlenmistir.

2.7.2. Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)

DSC analizi, DSC Q2000 - TA Instrument cihazi kullanilarak N2
ortaminda gergeklestirilmistir. Analiz, modulated metod — modiil her 60 saniyede
+/- 1°C ve 3°C/dak 1sitma hizinda gergeklestirilmistir. Ucer kez tekrarlanan

analizler 5-7 miligram arasinda hazirlanan numuneler ile 200°C’ye ¢ikilarak
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gerceklestirilmistir. Analiz sonrasinda saf epoksi ve kompozitlerin cams1 gegis

sicakliklart tersinir (reversing) 1s1 akis egriden belirlenmistir.
2.7.3. Dinamik Mekanik Analiz (DMA)

Sicakliga bagh olarak mekanik 6zelliklerdeki degisimler Metravib DMA
450 dinamik mekanik analiz cihazi ile incelenmistir. Uzunlugu 20 mm, genisligi 8
mm ve kalinlig1 2 mm olacak sekilde hazirlanan numuneler 1 Hz frekans ile %
0,8’lik dinamik gerinme uygulanarak, dakikada 3°C’lik 1sitma hiziyla, 50-300°C
arasinda test edilmistir. Depolama modiilii (E’, storage modiilii), kayip modiilii
(E’’,loss modiilii) ve ikisinin orani olan tand (E’’/E’) sicaklifa bagli olarak

Olciilmiistiir.

2.7.4. Mekanik Ozelliklerin Analizi

Farkli oranlarda KETTL katkis1 iceren RTM 6 epoksi kompozitlerin
mekanik 6zellikleri 2 kN luk yiik hiicresine sahip INSTRON 4459 c¢ekme cihazi
ile iic noktali egme modu kullanilarak incelenmistir. Egme testi numuneleri
ASTM D 790 standartina gore 50,8X12,7X1,6 mm® boyutlarinda hazirlanmistir.

Mesnetler aras1 mesafe 25,4 mm olarak ayarlanmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1.  UV-Vis Spektroskopisi

10’ar gram siyah, kahverengi ve beyaz renkte tiiy keratin miktarlarinin
belirlenmesi i¢in ayni asamalardan gecirilmistir. Tiiylerden elde edilen protein
miktarlarina ve hazirlanan biuret ¢ozeltilerinin UV sonuglarina gore, en fazla
proteinin kahverengi tiiy icerisinde bulundugu gozlemlenmistir. Hazirlanan biuret
coOzeltilerine damlalar halinde bakirsiilfat eklenmesiyle Cu *2 iyonlar1 bir veya
daha fazla peptit bagi ile reaksiyona girmekte ve mavi mor renkte bir kompleks
olusturmaktadir. Mor rengin siddeti peptit baginin ne kadar oldugu ile iliskili
oldugundan, UV analizinde, 540-550nm dalga boyu araliginda en yiiksek
absorbans degerine sahip kahverengi tiiy, daha yiiksek oranda peptit bagi
icermektedir. S-S baglarinin indirgenmesi ardindan olusan dehidrolanin ¢okeltileri
oldukca reaktif olup, sistein ve lizin yan zincirlerindeki fonksiyonel gruplarla
kolaylikla peptit baglar1 olusturarak iantionin ve lizinoalanin olusturmaktadir. Bu
durumda ne kadar ¢ok S-S bagi indirgenirse, o kadar ¢ok peptit bagi kurulabilir.
Peptit bagi ile indirgenmis S-S baglar ile, S-S baglarindan olusan sistin
aminoasiti arasinda gilicli bir iliski bulunmaktadir. Tavuk tiiylindeki protein
miktari, yiiksek oranda S-S bagi iceren tek aminoasit olan sistin miktar ile
iliskilendirildiginden, farkli renkte tavuk tiiyleri, keratin yapinin bel kemigi olan
sistin aminoasitinden farkli miktarlarda igermektedir. Bu sebepten daha fazla

peptit bagi igeren kahverengi tily, daha fazla sistin aminoasiti igermektedir.
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Sekil 3.1. Farkli renkte tavuk tiiylinden elde edilmis proteinlerin Biuret ¢ozeltileri

Sekil 3.1°de goriildiigii gibi kahverengi tiiye ait biuret ¢ozeltisinin rengi,
siyah ve beyaz tiiye ait biuret ¢ozeltilerinden daha koyu mordur. Beer Lambert
Yasasina gore proteinlerin konsantrasyonlari ile absorbans degerleri dogru
iligkilidir. BSA’ya ait farkli konsantrasyonlara karsilik gelen absorbans degerleri
ile olusturulan standart egriden, farkli renkteki tavuk tiiylerinin protein
konsantrasyon degerleri, interpolasyon yontemi ile elde edilmistir. BSA standart

egrisi Sekil 3.2°de gosterilmektedir.
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Beer Lambert Yasasi= A=¢lc
A=Absorbans, e=molar absorption coefficient(mol”.dm*.cm’)

L=lenght of the solution light passes through(cm)

BSA Standart Egrisi

—y =-0,2674 + 2,8483x R=0,94884
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Sekil 3.2. BSA Standart Egrisi

Farkl1 renkteki tavuk tiiylerinin protein konsantrasyon degerleri, absorbans

degerleri ve protein miktarlar1 Cizelge 3.1 ’da verilmektedir.

Cizelge 3.1. Farkli renkteki tavuk tiiylerinin protein konsantrasyon degerleri, absorbans degerleri

ve protein miktarlari

Absorbans Konsantrasyon Protein Miktari(g)
Beyaz Tavuk Tiyl 0,45 25 2,5
Kahverengi Tavuk Tiiyd | 1,5 62 6,2
Siyah Tavuk Tiyi 0,8 38 3,8
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3.2.  Tavuk Tiiyiiniin Termal Analizi
3.2.1. Termal gravimetrik analiz (TGA)

Tavuk tiiyli TGA analizi sonucunda, bozunma diisiik sicaklik bdlgesi ve
yiiksek sicaklik bolgesi olarak ikiye ayrilmaktadir. Diisiik sicaklik bolgesinde
(<250 °C) tavuk tiiyiinde kritik morfolojik degisimler gdzlemlenirken, yiiksek
sicaklik bolgesinde ( T>250 °C ) hizli bir bicimde bozunma meydana gelmektedir.
5 °C/dk 1s1tma hizi ile yapilan TGA egrisi Sekil 3.3 te gosterilmektedir.

100 }
‘k 2959670 Beyaz TTL
100.467¢ 0.6
a784%
esas degradasyon
80 serhest suyun traglyor
uzaklagmasi
L, O
f0 B088% 04 o
=)
= o~
i =
- i
= o
[=] ]
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40 .%
O
0.2
artik kitle miktan
204
0 T 1 T T L T 1 T T 1 1 T L T T 0.0
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Temperature (OC) Universal %474 T4 Instrument

Sekil 3.3. 5 °C /dk 1s1tma hiz1 ile yapilan TGA egrisi
Sekilde gosterildigi gibi egri, baslangigtaki diizliik bolgesi, egimin arttigi

bolge ve egrinin biikiildiigii bolge olmak tizere ii¢ farkli bolgeden olugmaktadir.

Grafiklerdeki ylizdece agirlik (% weight) sicaklik arttikca geriye kalan kiitle
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miktarin1 temsil etmektedir. Fiberin yapisinda bulunan suyun bir kismi ve
atmosferik nem 100°C civarinda ortalama %6’lik bir kiitle kaybi olarak
gozlemlenmektedir. Keratin igerisinde absorbe edilen suyun ii¢ farkli formda
bulundugu varsayilmaktadir; a)giiclii baglanma bdlgeleri tarafindan tutulan su,
b)zayif baglanma bolgeleri tarafindan tutulan su, c) zayif bagl serbest su [35].
100 °C civarinda keratinin yapisindaki suyun biiyiik bir boliimii hala yapidan
uzaklagsmamaktadir. Senoz ve Wool tavuk tiiyline yaptiklart TGA analizleri
sonucunda, 10°C/dk 1sitma hizi igin su adsorbsiyon enerjisini 41,2 kj/mol,
50°C/dk 1sitma hizi i¢in 42 kj/mol buldular. Bu degerler fiziksel sogurum
kuvvetleri ile karsilastirildiginda yiiksek bulunmus ama, keratinin esas
yapisindaki su molekiiliiniin yaptig1 gii¢lii hidrojen baglarindan dolayi, kabul
edilebilirdir [16]. Keratin su molekiillerinin baglanmasi igin ¢esitli yan gruplar
bulundurmaktadir. Tavuk tiiyii yan gruplarindaki aminoasitlerin %45°i polar ve
hidrofilik yapida oldugundan, hidrojen bagi yapmaya olduk¢a mdsaittir. Tavuk
tiiyii fiberleri atmosferik nemden kaynaklanan suyu 100C° civarinda yapidan
atryorken, giiclii baglanma bolgeleri tarafindan tutulan suyun kaybir ancak 150°C
civarinda miimkiin olmaktadir. Keratinin yapisindaki su, keratinin hem amorf hem
de kristalin fazimi etkilemektedir. Bu ylizden TGA sonuglari bize dogrudan
keratinin yapisindaki suyun miktarii sdylememektedir. TGA egrisinde 215-
500°C arasinda artik kiitle miktarinda ani bir diisiis meydana gelmektedir. Kiitle
kayb1 hizinin maksimum degere ulastiga bu sicaklik araliginda fiber ergimesi ya
da bozunmasi meydana geldigi tahmin edilmektedir. Bu durumda esas bozunma
215-500°C arasinda gerceklesmektedir. Senoz ve Wool tavuk tilyiine kiitle
spektroskopisi ile yaptiklari analizlerde, suyun desorpsiyonundan sonra ilk
belirgin piki, ergime bolgesine yakin sicaklik araliginda gozlemlemistir (220-
250°C) [22]. Senoz ve Wool elde ettikleri spektral verilerde, keratin bazli bio
malzemeler i¢in en yaygin iyon sinyallerini (34, 48, 64 ve 76) giozlemlediler. Bu
pikler sistin capraz baglarindan gelmektedir. S-S baglar1 diisiik esik enerjisine
sahip oldugundan, diisiik sicakliklarda bozunmalar1 beklenir bir durumdur (S-S
bag1 bozunma enerjisi 214 kj/mol). Sistin aminoasiti iki sistein kalintisinin S-S
bagi ile birlesmesinden olusur, S-S bag: tliylin kararliliginda biiyiik Oneme

sahiptir. Sistin ¢apraz baglarmin asama asama bozunmasi, proteinin yapisini
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zayiflatmakta ve proteinin kristalin ergimesini tetiklemektedir. Tavuk tiiylerinin
1isitilmasi yalnizea, baglarin kopmasima degil, yeni baglarin olusmasina, ¢apraz
bag reaksiyonlarina da yol agmaktadir. Arginin ve lizindeki yan zincir fonksiyonel
gruplarindaki amin (-NH,) ile glutamik ve aspartik asitte bulunan karboksil yan
gruplar1 (-COOH), H,0 olusturarak peptit baglar1 kurar [35-37]. Senoz ve Wool
kiitle spektroskopisinde aldiklar1 sinyallere gére, H,O emiliminin 200°C altinda
bagladigin1 ve 225°C’de maksimum diizeye ulastifini gozlemlemistir. Yani
sistinin bozunmaya ugradig1 sicaklik aralifinda capraz baglanma reaksiyonu
kuvvetlenmektedir. S-S-baglarinin koparilmasi makromolekiillere ekstra hareket
alan1 saglayacagindan, daha fazla karboksil ve amin grubu etkilesebilir ve daha
fazla amid ¢apraz baglanmasi gerceklesebilir. Bu sebepten tiiylerin 200-225°C
arasinda piroliz edilmeleri, onlarin 1s1l bozunma davraniglarini oldukga etkiler ve
TGA analizi sonucunda, bir¢ok sayida farkli pik yerine, fiber tek biiylik bir
makromolekiil gibi davranir ve tek agamali bozunmaya ugrar [16].

Sekil 30” da goriildiigii lizere tek asamali bozunma egrisi S seklindedir ve
S seklindeki egrinin orta noktasi bize karbonizasyonun ortasinda (ilk yarisinda)
artik miktarin %58-60 civarinda olmasi gerektigini soylemektedir. TGA egrisinde,
izotermal bir 1s1l iglem s6z konusu olmadigi igin, yiiksek sicakliklarda omurgadaki
amin ile etkilesime gegecek reaktif yan zincir radikallerinin ve halkali bilesenlerin
olusumu ile DTG egrisinde dalgalanmalar 260-370°C arasinda yasanmaktadir.
Halkali ve aromatik kafes yapisi olusumunun 260-370°C arasinda gergeklesmesi
ile iliski olarak, tiim kafes yapisinin bozunmasi olay1 370°C nin iizerinde iiniform
bir bozunma olarak yasanmaktadir. Piroliz ¢alismalarinda ise bu olaylar izotermal
siiregten dolay1, 400-500°C” arasinda meydana gelmektedir. Agirlik kayb1 % 75-
80 civarma ulastiginda, sicakligin daha fazla artirilmasi, artik kiitle miktarini daha
fazla etkilememektedir. Bu durumda 5°C/dk 1sitma hizi ile yapilan TGA egrisinde
artik kiitle miktarmin sabitlendigi sicaklik 400-500°C” olarak belirlenmistir (Sekil
3.3). Bu durumda pirolizin ikinci asama sicakligi 400-500°C arasinda olmalidir.
Sekil 3.4, Sekil 3.5, Sekil 3.6 ve Sekil 3.7’ te sirastyla 5C°/dk, 10C°/dk, 20C°/dk
ve 50C°%dk 1sitma hizi ile, farkli renkte tavuk tiiyleri icin verilen TGA sonuglari
incelendiginde, siyah tavuk tiiyiiniin her 1sitma hizi i¢in en yiiksek artik kiitle

miktarina sahip oldugu gozlemlenmektedir.
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Sekil 3.4. Farkli renkte tavuk tiiyleri igin 5 °C /dk 1sitma hiz1 ile yapilan TGA egrileri

100
kKahverengi TTL Dﬁ
Siyah TTL
Beyaz TTL
80 0.5 ©
]
— <
3= 04 &
= 60 s
S 03 =
< 40 S
0.2 =
20 2]
0.1 =

0 -- 0
0 120 240 360 480 600
Sicaklik [°C]

Sekil 3.5. Farkli renkte tavuk tiiyleri igin 10 °C /dk 1sitma hiz1 ile yapilan TGA egrileri
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Sekil 3.6. Farkli renkte tavuk tiiyleri igin 20 °C /dk 1s1tma hiz1 ile yapilan TGA egrileri
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Sekil 3.7. Farkli renkte tavuk tiiyleri igin 50 °C /dk 1sitma hiz1 ile yapilan TGA egrileri
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Cizelge 3.2°de farkl renkte tavuk tiiylerinin, 650 °C’ye 4 farkli 1sitma hiz1

ile 1s1itilmalar1 sonucu olusturulan TGA sonuglart listelenmektedir.

Cizelge 3.2. Farkli renkte tavuk tiiylerine, farkli 1sitma hizlari ile uygulanan, TGA sonucunda,
elde edilen artik kiitle miktarlar: (600°C” deki degerler kullanilmistir)

5 °C/dk 10 °C/dk 20 °C/dk 50 °C/dk
Siyah Tavuk | 9% 21 % 27,6 % 26 % 28
Tuyu
Krengi Tavuk | % 20 % 23,6 % 23 % 23,6
Tuyu
Beyaz Tavuk | 9%17,72 % 21,4 % 18,3 %21,6
Tuyu

TGA analizlerinde 1sitma hizinin artirilmasi iki seyi etkilemistir.

e Isitma hiz1 arttikga, malzeme istenilen sicakliga daha kisa siirede
ulasacagindan, 1sinin iletimi gecikir ve termal bozunma gecikir. Bu yiizden
tavuk tiiyli renginden bagimsiz olarak, pik sicakliklar1 6telenmis ve artik
kiitle miktar1 artmistir.

e [sitma hizinin artirilmasinin TGA sonucunda etkiledigi bir diger sey,

yiiksek 1sitma hizlarinda pikler daha kolay ayirt edilebilmistir.

3.2.2. Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC)

Tavuk tiiyi fiberlerinin omurgasi alfa heliks keratinden olugsmaktadir. Beta
tabakali keratin yapilar1 da alfa heliks yapilarin arasindaki bosluklari
doldurmaktadir. Alfa heliks kristalin kisimlar ve amorf matristen olusan keratin,
biyolojik bir fiber takviyeli kompozit malzeme gibi diisliniilebilir. Basarili bir
tavuk tiiyli karbonizasyonu igin, tiiylin fiber yapisinin korunarak, maksimum
karbon elde etme islemi gerceklestirilmelidir. Tiiyler ergime sicakliklarinin
altinda bir sicaklikta, 1zotermal olarak bekletildiklerinde, fiber yapilar
bozulmadan daha stabil hale gelmektedir [22]. Ciinkii, ergime sicakligina

ulasildiginda keratinin yapisinda bulunan o -heliks ve B-tabaka ikincil yapilari
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arasindaki baglar hareketlenmekte ve amin-karboksil yan zincir gruplarinin
atomik seviyede ¢apraz baglanma reaksiyonlar1 olusmaktadir. Farkl alfa heliks ve
kristalin beta tabakalarinin birbirine baglanmaya baglamasi ile amorf protein
matris ve onun en aktif yan fonksiyonel gruplar1 kompleks bir agsi yapi
olusturmaktadir. Bu sebepten karbonizasyonun, ilk asama sicakligini belirleyen en
onemli faktor tiiylerin ergime sicakligidir. Tiylerin ergime sicakligt DSC ile

analiz edilmistir. Sekil 3.8’ de 5°C/dk 1sitma hiz1 ile yapilan DSC sonucu

gosterilmektedir.
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Sekil 3.8. 5 °C /dk 1sitma hizi ile yapilan DSC egrisi

DSC egrisinde goriildiigii iizere, 80°C civarinda olusan endotermik pik
atmosferik nem ve Kkeratinin yapisinda bulunan suyun buharlasmasindan
kaynaklanmaktadir. Buharlasma endoterminin genis olmasinin sebebi, su
molekiillerinin protein matrise baglanma enerjilerinin genis bir aralikta
olmasindan kaynaklanmaktadir [16]. Suyun desorpsiyonu konusu, TGA basligi

altinda detayli bir bi¢imde aciklanmistir. Keratin fiberlerin yan gruplarinda
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bulunan aminoasitlerin yaklasik yaris1 hidrofilik yapida oldugundan, bu
aminoasitler su molekiillleri ile hidrojen bagi yapmaya olduk¢a miisaittir.
Keratinin gii¢lii baglanma bolgeleri tarafindan tutulan suyun kaybi izotermal bir
islem sonucunda, ancak 150°C civarinda miimkiin olmaktadir. Bu sebepten,
keratinin  yapisindaki  suyun uzaklasmasi DSC analizi  sonucunda
gozlemlenememistir. Cao insan sag1 i¢in yaptigt DSC analizleri sonucunda, 230-
255°C arasinda, iki endotermik pik gdzlemlemistir. Diisiik sicaklikta gdzlemlenen
endotermik pik, heliks yapmin (mikroliflerin) ergimesi ile iliskilendirilirken,
ikinci endotermik pik, sistinin (matrisin), bozunmasi ile iliskilendirilmektedir
[38]. DSC egrisinde gozlemlenen ilk endoterm, alfa heliks yapinin geri
doniistiiriilemez kristalin ergimesi ile 230°C civarmda yasanmaktadir. Ergimenin
basladig1 sicaklik 205°C, ergime onset sicakligi 222°C, ergime pik sicakligi 231°C
ve bozunma pik sicakligi 239°C’dir. 300°C’ye kadar yapilan DSC sonuglarinda
270°C’den sonra yasanan dalgalanmalar, keratinin hizli bir bi¢imde
bozunmasindan kaynaklanmaktadir. Tavuk tliyli protein yapisinin, kompleks
dogas1 sebebiyle, yliksek sicakliklarda ¢ok fazla sayida bozunma ve yeniden
diizenlenme reaksiyonu meydana gelmektedir. Bu degisik ve ¢ok sayida
reaksiyonun olugsmasinin sebebi ise, serin (hidroksil), pirolin (nonpolar karbon),
sistein (tiyol), glutamik asit (karboksil) ve arginin (amin) gibi farkli aminoasitlerin
farkli yan zincir gruplart bulundurmalaridir [39]. Piroliz sicaklik ya da
zamanindaki ufak bir oynama bile, nihai tirlinde fark edilebilir bir degisim yaratir.
Bu yiizden piroliz parametreleri hassas olarak diizenlenmelidir. Farkli renkte
tavuk tliylerinin ergime 6zelliklerinin karsilastirilmasi i¢in farkli 1sitma hizlarinda
yaptlan DSC diyagramlar1 sonuglart Sekil 3.9, Sekil 3.10 ve Sekil 3.11° de

verilmektedir.
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Is1 Akisi [W/g]

— Beyaz TTL 5 "Cidk

Beyaz TTL 10 “Crdk
Beyaz TTL 20 "Cidk

80 120 160 200 240 280
Sicakhk[°C]

Sekil 3.9. Beyaz tavuk tiiyiine ait standart DSC egrileri (5°C /dk 10°C /dk ve 20°C /dk)

Exo

—»

Is1 Akigi [Wig]

Sekil 3.10.

Kahverengi TTL 5°Cidk
Kahverengi TTL 10°C/idk
Kahverengi TTL 20°C/dk

45 90 135 180 225 270
Sicakhk[°C]

Kahverengi tavuk tiiyiine ait standart DSC egrileri (5°C /dk, 10°C /dk ve 20°C /dk)
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Sekil 3.11. Siyah tavuk tiiyiine ait standart DSC egrileri (5°C /dk 10°C /dk ve 20°C /dk)

DSC’de 1sitma hiz1 5°C/dk’ dan 20°C/dk’ ya ¢ikarildiginda, beyaz tavuk
tiiyii ergime ofseti 222°C’den 237°C’ye, kahverengi tavuk tiiyii ergime ofseti
226°C’den 233°C’ye ve siyah tavuk tiiyii ergime ofseti ise 224°C’den 233°C’ye
otelenmistir. Ergime termodinamik bir olay oldugundan, 1sitma hizindan bagimsiz
olmalidir. Isitma hizinin degismesiyle ergime offset degerlerinin degismesi, bu
sicakliklarda malzemenin yalnizca ergimedigin kinetik bir degisime, bozunmaya
da maruz kaldiginin gostergesidir. Ayn1 zamanda siyah ve kahverengi tavuk
tiiyline her ii¢ 1sitma hizi ile yapilan DSC grafiklerinin tiimiinde, beyaz tavuk
tiiyiine ise yalmzca 5°C/dk 1sitma hizi ile yapilan DSC grafiginde ergime
bolgesinde iki endotermik pik goézlemlenmektedir. Kahverengi ve siyah tavuk
tilylinde, alfa heliks yapinin ergimesi ve matrisin bozunmasi olaylar1 sonucunda
olusan iki ardisik endoterm ¢ok daha kolay ayrilabilir iken, beyaz tavuk tiiyii igin
bu iki endotermin 5°C /dk 1sitma hizimin {istiindeki 1sitma hizlarinda iist iiste
gelmesi, beyaz tavuk tiiylinde bozunmanin daha erken yasandiginin gdstergesidir.
Cao’nun 1999 yilinda saf su ve silikon yagini insan sag1 i¢in iki ayr1 1sil ortam

olarak kullandig1 calismada, saf su igerisinde bulunan insan sa¢ci DSC sonucu ile
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silikon yagi icerisinde bulunan insan sa¢i DSC sonucu karsilastirilmistir. Silikon
yagmin bozunma olayimni daha yiiksek bir sicakliga oteleyerek ergime ve bozunma
endotermlerinin daha kolay ayrilmasini sagladigi, saf suyun ise bozunma olayini
daha diisiik bir sicakliga tasiyarak, bu iki endotermin ortiismesine sebep oldugu
gozlemlenmistir [38]. Bizim ¢alismamizda ti¢ farkli renkte tavuk tiiyii i¢in hi¢ bir
1s1l ortam kullanilmadan olugturulan DSC sonuglarima gore, tiiylerin farkli
renklerinin, farkli 1s1] ortamlarin yarattig1 etkiye benzer bir etkiye sebep oldugu
sOylenilebilir. Yani beyaz tiiydeki matris daha erken bozundugundan, beyaz tiiyiin

heliks yapisinin ergimesi ve bozunma endotermleri ortiismektedir.

Modulated DSC

Yar kristal ve amorf malzemelerde suyun plastiklestirici gibi davrandigi
bilinen bir gergektir. Suyun camsi gecis sicaklig1 -138°C olarak bilinmekte, suyun
diisiikk cams1 gecis sicakligina sahip olmasi, molekiillerinin kiigiik boyutta olmasi
ve giiclii hidrojen baglar1 yapabilme kabiliyeti sebebiyle, su miktar1 ile polimerik
yapinin camsi geg¢is sicakligi arasinda bir iliski kurulabilmektedir. Bu konuda
yapilan eski ¢alismalar da incelendiginde, koyunyiinii ve insan sag1 keratin yapist
igerisinde bulunan su ve protein, polimer/¢oziicii sistemine benzetilmis ve suyun
keratin proteini ilizerinde plastiklestirici (cams1 gegis sicakligint diisiirticii) etki
yaptig1 gozlemlenmistir. D.G Philips’in 1985 yilinda kuru ve 1slak yiin {izerinde
yaptig1 calismalarda, artan su miktar1 ile ylinlin gosterdigi endoterm piki
genislemis ve pik sicakligi azalmistir [40]. Bu etkiler, yapiya suyun girmesi ile
keratinin bulundurdugu amorf bolgelerdeki iyonik ve polar aglarin bozulmasi ve
zayiflamasindan kaynaklanmaktadir. D.G Philips, Fox denkligini kullanip, yiiniin
% 22 nem ihtiva ettigi kosullardaki Tg’sinden yararlanarak kuru yiliniin Tg’sini
174°C olarak hesaplamistir. Wortman ve arkadaslar1 ise 2005 yilinda insan sag1
icin benzer yaklasimlarda bulunarak, kuru insan saginin Tg’sini 144 °C olarak
hesaplamistir. Insan sagi1, yiin ve tavuk tiiyii birbirleri ile aym kompozsiyonlara
sahip dogal polimerler olup, onlar1 birbirinden ayiran en 6nemli sey, onlarin farkl
miktarlarda S-S bagi ig¢ermesidir [22]. Philips ve Wortmann ile benzer
yaklagimlarda bulunarak hesaplanilan tavuk tiiyli nem miktar1 %25-30 arasinda

degismekte ve tavuk tiiyli, insan sac¢i ve yiin Orneklerinden daha fazla nem
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bulundurmaktadir. Bu nedenle, tavuk tiiyii/su sisteminde, su miktar1 ile matris
cams1 gegis sicakligini iliskilendirmek icin, Fox esitliginin kullanilmast uygun
gorilmemistir. Wortman ve arkadaslarinin yaptigr arastirmada kuru sa¢ tanimu,
sacin denatiire edilmis hali i¢in kullanilmaktadir [41]. Yapisindaki sudan
kurtulmus keratin, cams1 gecis sicakligi karakterizasyonu igin daha elverisli bir
hale gelir. Bu yiizden su 1s1l ortaminda, 135°C’de 1s1l isleme maruz birakilmus,
farkli renkteki tiiylerin camsi gecis sicakliklar1 kolaylikla belirlenebilmistir. Sekil
3.12, Sekil 3.13 ve Sekil 3.14 sirasiyla beyaz, kahverengi ve siyah renkte tiiylere

ait MDSC sonuglarin1 ve tersinir egride lizerinde verilmis Tg sicakliklarini

gostermektedir.
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Sekil 3.12. Beyaz tiiye ait MDSC egrisi

63



m
e
0

Is1 Akisi [W/g]

Heat Flow
Rev Heat Flow
Mon Rev Heat Flow

50 100 150 200 250

Sicakhk [°C]

Sekil 3.13. Kahverengi tiiye ait MDSC egrisi
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Sekil 3.14. Siyah tiiye ait MDSC egrisi
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Cizelge 3.3. Tavuk tiiylerine ait Tg degerleri

Tg (°C)
Beyaz Tavuk Tiiyl 165+/-6
Kahverengi Tavuk Tiiyii 189+/-2
Siyah Tavuk Tiiyi 173+/-5

Geleneksel DSC teknigi ile 40 ul saf su icerisinde, 5°C/dk 1sitma hizi ile
80-170°C arasinda 1sitilarak 170°C” de 5 dakika bekletilerek tavlanmis daha sonra
oda sicakligina sogutulmus tiiylere ait DSC egrileri, hig 1s1l islem gérmemis tavuk
tilylerinin DSC egrileri ile karsilastirildiginda, 1s1l iglem sonrasi tiiylerin tiimiinde
su endoterminin azaldigi ve bozunma endoterminin, ergime endotermi ile
ortiistiigli gdozlemlenmistir. Kahverengi tily icin, ergime endoterminin 2-3 °C
kadar saga otelendigi, siyah ve beyaz tily ergime endotermlerinin 2-3 °C kadar
sola Otelendigi gozlemlenmistir. Diisiik sicaklikta uzun siire bekletilen keratin
yapilar ile yiliksek sicaklikta kisa siire bekletilen keratin yapilar, heliks yap1
tizerinde benzer etkiler birakmaktadir [42]. Siyah ve beyaz tiiyde ergime pik
sicakliginin diismesi, heliks yapmin agilmasinin ve de sistin aminoasitinin
bozunmasinin gostergesidir. Uzun tavlama siireleri, sistin, lizin ve arginin gibi
diger bagka aminoasitlerin de bozunmasmdan dolay1 ergime endoterminin 10°C
kadar sola Otelenmesine yol agmaktadir [42]. Bu durumda sistin miktari
azalmaktadir. Ergime endoterminde goriilen 2-3°C’lik bir azalma icin sistin
aminoasitinin tamamen bozundugu ve heliks sarmal yapinin tamamen acildig
sOylenemez, ancak sistin miktarinda azalma meydana geldigi sdylenebilir.
Kahverengi tiiy i¢in daha fazla sistin ¢apraz baglanmasinin yasandigi ve c¢apraz
baglarmn heliks yapimin kararliligini artirarak ergimeyi 2-3 °C kadar saga oteledigi
sOylenebilir. Bu durumda, farkli renkte tiiylerin farkli miktarlarda capraz bag
icermeleri, onlarin camsi gegis sicakliklar1 arasinda da farkliliklar olmasina yol
acmaktadir. Isil islem gormiis tiiylerde, camsi gecis sicakliklar1 daha kolay ayirt
edilebilmekte ve tiyler farkli sicaklik araliginda camsi gecis davranisi
gostermektedir. Cizelge 3.3 te goriildiigii gibi kahverengi tavuk tiiyii en yiiksek
Tg degerine sahip iken, beyaz tavuk tiiyii en diisiik Tg degerine sahiptir. MDSC

sonucu bize Tg disinda ergime endotermiyle alakali bagka bir bilgi daha
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vermektedir. MDSC teknigi ile ergime endotermi, genellikle, tersinir (reversing)
egride gozlemlenmektedir. Tavuk tiiyli ergime endotermi tersinmez (non-
reversing) egride gozlemlenmistir, bu durum tavuk tliylindeki alfa heliks kristalin

yapilarin biiyiik molekiiller olmasindan kaynaklanmaktadir.

3.3. Tavuk Tiiyii Liflerinin Karbonizasyonu

Protein esasli malzemeler i¢in ¢apraz baglanma mekanizmasi son Uriiniin
ozelliklerinde 6nemli rol oynar. Tavuk tiiyii liflerinin karbonizasyonu i¢in termal
analiz ¢aligmalar1 sonucu elde edilen sicaklik degerleri ve literatiirde yapilan
calismalara temel teskil eden McChalicher’in calismalarindan yararlanilarak
belirlenen izotermal bekleme siireleri ile 7 farkli 1sitma rejimi olusturulmustur.
Siray1 temsil eden sayilarla belirtilen 1sitma rejimlerinden ilk dort tanesi cift
basamakta uygulanacak olan karbonizasyon isleminin ilk basamaginin
optimizasyonu i¢in olusturulmustur. Giris boliimiinde Karbonize edilmis tavuk
tiyii bashigr altinda anlatildigi gibi karbonizasyon sirasinda tiiylerin, ergime
gozlenmeden, lifli yap1 korunarak bozunmasi istenmektedir. Yapilan termal analiz
calismalar1 sonucunda istenen bozunma kinetiginin dakikada 5°Clik 1sitma hizinda
gerceklestigi gozlenmis ve ilk basamak i¢in secilen sicaklik degerlerinde ergime
olaymin baslangig, boyun verme ve pik sicakliklari esas alimmustir. ilk basamak
icin yapilan karbonizasyon ¢alismalart Cizelge 3.4’ te gorlilmektedir.
Karbonizasyon isleminin 1sitma rejimini optimize ederken agirlik kaybi
kontrolleri, FTIR analizleri, SEM goriintiileri ve ilk basamak i¢in renk degisimleri
incelenmistir. Karbonizasyon sonrasinda agirhk kaybi TGA ¢aligmalariyla
belirlenen kalinti agirlikla kiyaslanmig, FTIR ile yapisal degisimler, elektron
mikroskobu goriintiileriyle ise fiber yapinin korunup korunmadigi, bdlgesel

ergimelerin gézlenip gézlenmedigi incelenmistir.
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Cizelge 3.4. Karbonizasyonun ilk basamagi i¢in gerceklestirilen uygulamalar ve iglem sonrasi

kalan agirlik oranlari

Deneme Adi Uygulanan Isitma Rejimi Kalint1 agirlik miktari(%)
KETTL 1 200 °C de 24 saat 88
KETTL 2 225 °C de 24 saat 66
KETTL 3 240 °C de 24 saat 55
KETTL 4 230 °C de 24 saat 64

TGA sonuglaria gore karbonizasyonun ilk basamagi sonrasinda beklenen
kalintt agirlik miktar1 9%60-65 araligindadir. KETTL 1 numunesinde goriilen
agirlik kaybt % 88dir ve bekleneni karsilamamaktadir. KETTL 3 numunesi ise
beklenenden daha fazla agirlik kaybi gozlenmistir. KETTL 2 numunesi ise
beklenen araliga yakindir. Isil islemin yapildigi firmin izotermal siirecteki
stabilitesinden kaynaklanacak degisimlerin Oniine gegmek ve agirlik kaybi
toleranslarinin i¢inde kalmak amaciyla yapilan KETTL 4 numunesinde goriilen
agirlik kaybr TGA verileriyle uyusmaktadir.

Karbonizasyonun ikinci basamagi icin ise belirleyici sicaklik agirlik kaybi
hizinin azaldig1 sicaklik olarak degerleri olmustur. Daha 6nce Wool ve ekibi
tarafindan yapilan ¢alismalarda yiizeyde gozenek olusumu sirasinda fiber yapiya
hasar vermemek i¢in optimum siire 1 saat olarak belirlenmistir. Karbonizasyonun
ikinci asamasindaki amag¢ yap1 igerisindeki karbon haricindeki bilesenleri
uzaklagtirarak gozenek olusumu ile malzemeden maksimum karbon verimini
almaktir. Ikinci basamak icin Cizelge 3.5 ‘te gosterilen ¢alismalar ilk basamak

icin en uygun oldugu diisiiniilen KETTL 4 iizerinden gergeklestirilmistir.

Cizelge 3.5. Karbonizasyonun ikinci basamagi i¢in gerceklestirilen uygulamalar

Deneme adi KETTL 5 KETTL 6 KETTL 7
Uygulanan 1sitma 230°C de 24 saat 230°C de 24 saat 230°C de 24 saat
rejimi 450°C de 1 saat 450° C de 90 dakika 500°C de 1 saat
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Karbonizasyonun ikinci basamagi i¢in uygulanan 3 farkli denemenin islem
sonrasindaki fiziksel goriintimleri ve ilk agirliklarina gore karbonizasyon sonrasi

sahip olduklar1 agirliklarin ylizde degerleri Sekil 3.15° te goriilmektedir.

KETTL 6 KETTL 7

SiYAH TUY KAHVERENGI TUY BEYAZ TUY

Sekil 3.15. Karbonize olmus tavuk tiiyii liflerinin gériiniimii ve gézlenen kalint1 agirlik miktarlar

TGA verilerine gore karbonizasyon islemi sonrasinda beklenen agirlik
kayb1 % 75-80 arasinda olmalidir. Bu durumda gergeklestirilen uygulamalarin

timii beklenen agirlik kaybi yiizdelerini karsilamaktadir.
3.4. Karbonize Tavuk Tiiylerinin Yapisal Karakterizasyonu
3.4.1. Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Isin Spektrometresi
Islenmemis tavuk tiiyleri ve karbonize edilmis tavuk tiiylerinin kimyasal
yapist Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) kullanilarak

incelenmistir. Ug farkl1 renkte islenmemis tavuk tiiyii liflerinin yapis1 Sekil 3.16’

da goriilmektedir. Karbonizasyon sirasinda yapida meydana gelen degisimler
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farkli renk ve farkli karbonizasyon denemeleri icin OPUS yazilimiyla normalize

edilmis grafikler kullanilarak karsilastirilmistir.
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Sekil 3.16. Islenmemis beyaz, kahverengi ve siyah tavuk tilylerine ait FTIR spektrumlar

Sekil 3.16 ’da islenmemis beyaz, kahverengi ve siyah tavuk tiyii liflerine
uygulanan FTIR analizi sonuglar1 goériilmektedir. Islenmemis tavuk tiiyii lifleri
1650 cm™ dalga sayisinda yapidaki amid grubundan kaynakli C=0 bagi esnemesi,
1550 cm™ dalga sayisinda N-H bagi esnemesi, 1200-1300 cm™ dalga sayis
araliginda ise protein yapisindan kaynakli N-H egilmesi, C-C esnemesi ve C=0
egilmesi bant1 goriilmektedir. Yan zincirlerde gerceklesen karakteristik N-H ve O-

H titresim hareketleri FTIR sonuglarma sirasiyla 3100 ve 3075 em™ dalga
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sayilarinda goriilen genis pikler olarak yansimistir. 700-800 cm™ de gériilen genis
bant ise protein i¢indeki sistin amino asidini olusturan iki sistein molekiiliinii
birbirine baglayan kovalent karakterli S-S bagini1 temsil etmektedir [16].

Sekil 3.17 karbonizasyonun ikinci basamag i¢in beyaz tiiye uygulanmis
farkli denemelerin yapilarini gostermektedir. Karbonizasyon isleminin ikinci
basamagi FTIR sonucglarinda beklenildigi gibi fark edilir degisimlere neden
olmustur. O-H, C=0 ve COOH gibi oksijen gruplarinin bozunmasiyla birlikte
fiberlerin oksijen islevselligi azalmistir. 1550- 1650 cm™ araliginda cift baglarin
(N=N ve C=C esnemesi) olusmasindan ileri gelen bir pik, 2200-2250 cm™?
araliginda ise B-keratin yapis1 i¢cindeki nitril gruplarindaki (R-C=N esnemesi) li¢lii
bag olusumundan kaynaklanan bir pik goriilmektedir. 3000 cm™ de ise yan
zincirlerde olusan ilave N-H esnemesi goriilmektedir. 3000-2800 cm™ de
goriilmesi gereken C-H esneme titresimleri, karbonizasyon sirasinda gerceklesen
karbon desatiirasyonu ve dehidrojenasyon nedeniyle azalir ve ayr1 bir pik olarak
goziikmek yerine, N-H esneme titresimi ve aromatik yan zincirlerden kaynaklanan
piklerin arasinda kalarak piklerin genislemesine neden olur. 1200- 1400 cm™
araliginda olusan yeni pikin genisli§i ve aymi bant {izerinde goriilebilme
olasiliklarindan dolay1 C-N esnemesi, N-H egilmesi veya C-C esnemesi
titresimlerini temsil ediyor olabilir.

Islenmemis tavuk tiiyii liflerinde goriilen sistin aminoasidi igindeki S-S
bagi karbonizasyon sonrasi goriilmemektedir. Karbonizasyon iglemi sirasinda
sistin icerisindeki S-S baglart kirilarak peptit adi verilen kisa aminoasit zincirleri
olusur ve olusan peptitler molekiiller aras1 ¢apraz baglar1 olusturarak 1s1l islem
esnasinda fiber yapisinin korunmasini saglar.

KETTL 5, KETTL 6 ve KETTL 7 ’nin gosterdigi degisikliklerin
benzerligi nedeniyle enerji sarfiyatini minimum tutmak amaciyla en uygun
karbonizasyon isleminin KETTLS olduguna karar verilmistir. FTIR sonuglarinda
farkli numunelerde goriilen ayni piklerdeki siddet farkliliklar1 ve diistik siddetli
farkli  piklerin  varlignt  dogal malzemelerin homojen olmamasindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.17. Beyaz, kahverengi ve siyah tavuk tilyii liflerine uygulanmis KETTL 5 numunelerine
ait FTIR spektrumlari
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IR sonuglar1 ile goriilen yapisal degisimler karbonizasyon isleminden
beklenen sonuglari ti¢ farkli renk igin karsilamaktadir. Sekil 44 karbonizasyon
sirasinda gerceklesen yapisal degisimleri farkli renkler i¢in gostermektedir. Farkl
renkteki tavuk tliyii lifleri arasinda kalitatif karsilagtirmalar yapmak miimkiindiir,
pik siddetlerinde degisimler gorilmektedir. Kahverengi tavuk tiyt lifleri en
yiiksek pik siddetlerini gosterirken, beyaz tavuk tiiyii lifleri en diisiik siddetleri
gostermektedir. Bu durumun, UV 1s1k spektroskopisinden alinan sonuglara paralel
olarak farkl tiiy renklerinin keratin miktarlarindaki farkliliklardan kaynaklandigi

diistiniilebilir [16].

3.4.2. Taramal elektron mikroskobu

Tavuk tiyl liflerinin karbonizasyon sirasinda gosterdigi morfolojik
degisimler taramali elektron mikroskobu ile incelenmistir. Karbonizasyon islemi
sonrasinda tiiylerin fiber yapilarim1 korumalar1 beklenmektedir. Bu amagla
karbonizasyon denemeleri sonrasinda 1sitma rejimlerinin uygunlugu incelenirken
SEM goriintiileri de géz dniinde bulundurulmustur.

Sekil 3.18’ te sicaklik ve gaz akisindaki yetersizlikten dolayr olusan agsi
yap1 goriilmektedir.

Sekil 3.19 ve 3.20° de kahverengi tily i¢in yapilan KETTL 5 denemesine
ait 1000X ve 5000X biiylitmedeki elektron mikroskobu goriintiileri goriilmektedir.

KETTL 5 denemesi sonras1 goriintiilerde fiber yapinin korundugu goriilmektedir.
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il Anadolu University EHT =2000 k¥
Material Sci. & Eng. WD=118mm
Date 3 Aug2013 Mag= 100KX

Sekil 3.18. Erime sonucu olusan ags1 yapi

Anadolu University  EHT= 5.00kv  10pm
Material Scl.&Eng.  wp = 9.0 mm '_|
Date :0 hov 2013 Mag= 1.00 KX

Sekil 3.19. Kahverengi tiiye uygulanmis KETTLS denemesinin 1000X biiylitmedeki goriintiisii
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Anadolu University  EHT= 5.00 kW 10pm
Material Scl.8Eng.  wo= 9.0 mm

Date :8 Nov 2013 Mag= 5.00 KX

Sekil 3.20. Kahverengi titye uygulanmis KETTLS denemesinin 5000X biiylitmedeki goriintiisii

Sekil 3.21 ve 3.22’de Beyaz tiiye uygulanan KETTL 5 denemesine ait
1000X ve 5000X biiyiitmelerdeki elektron mikroskobu goriintiileri goriilmektedir.
KETTL 5 denemesi fiber yapinin korumasi agisindan beyaz tily icin de uygun
sonuglar vermektedir. Beyaz tiiyler de karbonizasyon sonrasinda fiber yapilarim

korumaktadir.
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Anadolu University  EHT = 5.00 kv 10pm
Material Sci.8Eng.  wD= 9.0 mm |—|
Date 8 Mov 2013 Mag= 100KK

Sekil 3.21. Beyaz tiiye uygulanmis KETTL 5 denemesinin 1000X biiyiitmedeki gorintiisii

Anadolu University  EHT= 500 kv 10pm
Material Sci.8Eng. WD = 9.0 mm

Date :0 Nov 2013 Mag = 5.00K %

Sekil 3.22. Beyaz tiiye uygulanmis KETTL 5 denemesinin 5000X biiyiitmedeki goriintiisii
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Sekil 3.23 ve Sekil 3.24 ise siyah tliye uygulanan KETTL 5 denemesinin
1000X ve 5000X biiyiitmelerdeki elektron mikroskobu goriintiileri goriilmektedir.
Sekillerde goriildiigii gibi KETTL 5 denemesi sonrasinda tiim tiiyler icin fiber

yapisinin korundugu goriilmektedir.

Anadolu University  EHT= 500 kv 10pm
Material Sci.&Eng.  wp= 9.0 mm

Date 12 Nov 2013 Mag= 1.00KX

Sekil 3.23. Siyah tiiye uygulanmig KETTL 5 denemesinn 1000X biiyiitmedeki goriintiileri
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Anadolu University  EHT = 5.00 kv 10pm
Material Sci.8Eng.  wD= 9.0 mm

Date 12 Now2013  Mag= S00KX

Sekil 3.24. Siyah tiiye uygulanan KETTL 5 denemesinin 5000X biiyiitmedeki goriintiileri
3.4.3. Xisimlar: kirimimi analizi

Karbonize edilmis tavuk tiiyii liflerinin yapisal analizi X-ray Difraksiyonu
(XRD) teknigi kullanilarak yapilmis ve karbonize tavuk tiiyii yapilarinda sp?
baglarin ¢oklugu nedeniyle XRD analiz sonuglar1 grafit ve ¢cok duvarli karbon
nanotiip numunelerin karakteristik XRD grafikleri ile kiyaslanmistir. Numune
parcacik boyutunun pik siddeti ve genisligi ile iliskisi Sherrer Denklemi ile
aciklanmakta ve dogrulanmaktadir. Sherrer denklemi asagida gorildiigi
sekildedir.

K\
L= B,ycos @

Bu denklemde, L, ortalama tane boyutu; A kullanilan X 1s1ninin dalga boyu
(1,5418 A); B, pik siddetinin yar1 yiiksekligindeki genislik; 0, kirinim agisini

temsil eder. K degeri ise grafite benzer yapilarda siraiyla a ve ¢ yonlerinde 1.84 ve
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0.94 e esittir. Bu ¢alismada, L iist iiste binmis tabakalarin ¢ ydniinde sayisi
(number of stacked layers along the ¢ direction) ve a yoniinde ki tabakanin g¢ap1
(layer diameter along the a direction) hakkinda bize bilgi vermektedir. Bu
hesaplamalar1 yaparken K degerleri yonlere gore yukarida verildigi tizere
degisiklik gostermistir. Sekil 3.25” te grafite yapilan XRD sonucu goziikmektedir.
Grafitin karakteristik piki dooz 25 -26° civarinda 20 degerinde goriilmektedir.
Grafit karakteristik olarak 44 ve 55° bolgelerinde 2 pik daha vermektedir ancak
burada diger piklerin net bir sekilde goziikkmemesinin nedeni grafit numunesinin
ogiitillerek pul seklinde kullanilmasiyla ilgilidir. Bir yonde biiylik boyutlara
sahipken, diger yondeki boyutlar1 kiiciik olan numunelerde, boyut kiictildiikce
piklerin siddetleri diigser ve genisler [41].

710° 002
6 10°
510°
410°
310°

Intensity (X 10%)

210°
110°

0 AN A
10 20 30 40 50 60 70

2 Theta

Sekil 3.25. Grafite ait XRD grafigi

Sekil 3.26° da goriilen ¢cok duvarli karbon nano tiip numuneye ait XRD
sonucuna bakildiginda boyutun nanoboyutta olmasindan kaynakli olarak pik
siddetinde grafite kiyasla cok yiiksek oranda bir diisiis goriilmekte ve pik genisligi

ise oldukg¢a artmaktadir. Bu agidan bakildiginda karbonize tavuk tiiylerinin grafite
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kiyasla daha ¢ok, ¢ok duvarli karbon nanotiip numuneye yakin bir XRD grafigi
vermesi beklenmektedir. Bunun nedeni, piroliz sirasinda grafit yap1 sentezinde
oldugu gibi cok yiiksek sicakliklara cikilmamasidir. Daha detayli bilgi i¢in
literatiiratiirdeki amorf yapidaki karbonun grafitlestirilmesi {izerine yapilan
caligmalara bakildiginda, grafitik yap1 eldesi igin pirolize benzer tavlama
islemlerinin uygulandig1 goriliir. Bu ¢aligmalara ait 6rnek bir XRD analizi Sekil
3.27’ de verilmistir. Bu caligmalar sonucunda grafitik yapinin ancak 3000°C ve
tizerinde uygulanan islemler sonrasinda tam olarak elde edilebildigi goriilmiistiir

[43-45].

120

100

Intensity

10 20 30 40 50 60 70
2 Theta

Sekil 3.26. Cok duvarli karbon nano tiipe ait XRD analizi

Burada tavuk tiiylerine uygulanan piroliz isleminin 450°C de tamamlandig
diisiiniildiiglinde, tam grafitlesme i¢in sicaklikligin yetersiz oldugu ve bu yiizden
intensite degerleri ve pik keskinligi acgisindan s6z konusu iki yap1 arasinda c¢ok
biiyiik farklar oldugu goriilmektedir. Fakat hangi tiiylin hangi oranda grafitik
yapiya daha yakin oldugunu arastirmak ve diger bulgularla bir ilgilesim
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yapabilmek adina, teknik kiyaslama yapilirken full width measured at half
maximum (FWHM) teorisi goz oniline alinmistir. Ayrica deneysel olarak elde
edilen XRD grafiklerinde (beyaz, siyah, kahverengi ve karisik tiiyler) dgo, piki
olustugu egriler ORIGIN PRO 8.5 programi kullanilarak Lorentz fite uygun
olarak matematiksel olarak islenmistir. Sonu¢ olarak hangisinin daha ¢ok grafit

yaptya benzedigi iizerine yorumlamalar yapilmistir.

(LK

/—'ﬂ

A 004 !
U\ 1500 " C-treated
| b
/ % 3000 ‘C-treated
P e

" - i Mi—

0 20 30 40 50 &0 70 ® 90 100
26 | degrees

Sekil 3.27. Ug farkli sicaklikta yapilan tavlama isleminden sonra elde edilen sonuglar

Sekil 3.28, Sekil 3.29, Sekil 3.30 ve Sekil 3.31° de sirasiyla beyaz
kahverengi siyah ve kiitlece esit ylizdeli karisik tiily kiimesinin deneysel XRD

grafikleri verilmistir.
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Pyrolzed white CFs
— Lorentz fit
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Sekil 3.28. Beyaz renkli karbonize tavuk tiiyli XRD grafigi

100: ; « Pyrolyzed brown CFs
90 - i | ——Lorentz it 1
80 - —— Lorentz fit 2

70 b K| T Sum of the fits

60-
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40-
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26

Sekil 3.29. Kahverengi renkli karbonize tavuk tiiyli XRD grafigi
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Pyrolyzed black CFs
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Sekil 3.30. Siyah renkli karbonize tavuk tiiyii XRD grafigi

60+
50-

- At equal weight mixed CFs
2\ [ = Lorentz fit
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30
20
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010 % % 4 %0 6 70
2
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Sekil 3.31. Karisik renkli karbonize tavuk tiiyleri XRD grafigi
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Teorik yonden incelendiginde, kahverengi tiiylerin daha yiiksek bir
intensite degerine sahip olmasi, kahverengi karbonize tiiylerin goreceli olarak
daha fazla grafitik yapiya yakin oldugu sonucuna varabiliriz. Diger bir énemli
nokta ise, kahverengi tavuk tiiyiiniin disinda higbir tavuk tiiyiiniin 44° civarinda
belli belirsiz de olsa bir omuz (shoulder) vermemis olmasidir. Grafitik yapilardaki
pik degerlerine baktigimizda yaklasik 25° civarinda (002) 44° civarinda (100)
veya (101) ve 80° de ise (110) diizlem degerlerini verdigini bilmekteyiz. Bu
acidan bakildiginda, XRD sonuglar1 raporda belirtilen bir onceki bulgularla
ilgilesim gostermektedir. Bagka bir deyisle, kahverengi tavuk tiiyliniin yiiksek
performansli karbon yapilar eldesinde basarili sonuglar verecegi asikardir. Fakat
pratikte bu zor olacagi icin bu ¢alismada, karisik tiiy kiimeleri gézoniine alinmistir
ve olumlu sonuglar bu durumda da gézlemlenmistir.

Cizelge 3.6° da hesaplanan degerler her tiiy icin verilmistir. Sonug olarak
Scherer denkleminden elde edilen sonuglara gore en diisiik pik genisligi ve en
yiiksek L degerleri ( a ve ¢ yonii i¢in) kahverengi tiiylerde gozlemlenmistir. Siyah

ve beyaz tiiyler bu degerler icin ¢ok bir fark yaratmamustir.

Cizelge 3.6. XRD analizlerinden hesaplanan parametereler

] Uzunluk Uzunluk
Pik Pik Genisligi
) korelasyonu (a) korelasyonu ( c)
Merkezi (°) ©

yonii (nm) yonii (nm)
Beyaz KETTL 25,8 5,2 4,98 2,54
Kahverengi KETTL 24,5 14,1 1,86 0,95
Siyah KETTL 25,7 2,2 13,11 6,72
Karisik KETTL 25,9 10,3 2,1 1,34

3.5.  Arayiizey Modifikasyonu

Bu c¢alismada KETTL yiizeyleri daha hidrofobik yapmak icin, KETTL
once oksidasyon islemine tabi tutulmus daha sonra KETTL ylizeyleri 3-
Aminopropyltriethoxysilane (APTS) silan1 kullanilarak modifiye edilmistir. Sekil
3.32° de verilen, oksitlenmis ve hi¢ islem gormemis KETTL’ye ait FTIR
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http://www.google.com.tr/url?sa=t&rct=j&q=(y-apts)%20silane&source=web&cd=3&ved=0CDkQFjAC&url=http%3A%2F%2Fwww.piercenet.com%2Fbrowse.cfm%3FfldID%3D03010503&ei=VvNPT4W8MsaWOpTvvZkK&usg=AFQjCNE4NxHPpKqEmsz1Xg3UL6i7KytcPg
http://www.google.com.tr/url?sa=t&rct=j&q=(y-apts)%20silane&source=web&cd=3&ved=0CDkQFjAC&url=http%3A%2F%2Fwww.piercenet.com%2Fbrowse.cfm%3FfldID%3D03010503&ei=VvNPT4W8MsaWOpTvvZkK&usg=AFQjCNE4NxHPpKqEmsz1Xg3UL6i7KytcPg

sonuglarma gore, 1534 ve 1607 cm™ bant araliginda karboksil grubundan gelen
C=C ve C=0 cift baglarinin esnemesi oksidasyon reaksiyonu sonrasi, KETTL
yiizeyinde karboksil asit fonksiyonel gruplarinin olustugunu gostermektedir
[44,46,47] Oksitlenmis KETTL igin, 3085 cm™ dalga sayisindaki OH esnemesi
siddetinin artmasi oksidasyona ugramigs KETTL yiizeyinde daha fazla OH grubu
olduguna isaret etmektedir. Silanlanmig KETTL i¢in, ylizeye baglanan APTS
silan1 amin gruplarindan kaynakli N-H bag titresimi, 3000 ve 3100 cm™ bant
araliginda goriilen pikin daha genis ve daha belirgin olmasina yol agmaktadir.
Buna ek olarak, silanin yiizeye baglanmasi ile iliskili, 801 cm™ dalga sayisinda Si-

OH titresimleri goriilmektedir [48-49]

25
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Sekil 3.32. Oksitlenmis, silanlanmig ve hig islem gérmemis KETTL’ye uygulanmis FTIR

spektrumlari
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3.6. Karbonize Edilmis Tavuk Tiiyii Lifi Modifiyeli Epoksi Kompozitlerin
Karakterizasyonu

3.6.1. Termal gravimetrik analiz (TGA)

Sekil 3.33° te gosterildigi iizere, azot ortaminda gerceklestirilen TGA
analiz sonuglarma gore saf RTM6 reginesi 370°C civarinda baglayan tek asamali
bir bozunmaya ugramaktadir. RTM6 bozunma kinetigi ile ilgili literatiirde var
olan ¢alismalar RTM6’in hava ortaminda ilki 350°C civarinda ikincisi 550°C
civarinda olmak iizere iki asamali bir bozunma yasadigini gostermektedir.
Bozunmanin ikinci asamasmin, ilk asamada olusan ucgucu olmayan atiklarin
bozunmasindan kaynaklandigi disiiniilmektedir. Probs vd. [50] ¢ok duvarli
karbon nanotiiplerin (MWCN) polivinil alkol bozunmasini hizlandirdigini
savunmuslardir. Kashiwagi vd. [51] ise bu calismanin aksine, polipropilen’in
(PP), MWCN Kkatkis1 ile termal kararlilifinin arttigmi goézlemlemistir. Aym
sekilde Yang vd [52]. MWCN’iin PP termal kararliligini iyilestirdigi gdzlemini
yapmistir. Yapilan ¢alismalara gore, ilave edilen dolgu maddesi, pollimer matris
bozunmasini 6nemli l¢iide etkilemektedir. Polimer matrisin yapisi ve ilave edilen
dolgu maddesi ile matrisin etkilesimi dolgulu polimerlerin bozunmasin etkileyen
kilit unsurlardir. Yapilan TGA calismalari, ilave edilen KETTL miktar arttikca
bozunma baglangi¢ sicakliginin yiikseldigini gdstermektedir.

Sekil 3.33- 3.36° da sirasiyla katkisiz RTM6 ve ag. % 0.1, % 0,5 ve % 1
silanlit KETTL katkili RTM6 kompozitlerin TGA sonuglar1 gosterilmektedir.

Farkli oranlarda silanli KETTL igeren RTM6 epoksi kompozitleri igin
TGA sonuglar incelendiginde, yiiksek oranlarda KETTL katkisi ile bozunma
baslangi¢ sicakliginin 6telendigi gézlemlenmistir.

Sekil 63.34° te gortuldiugi tizere, %0.1 KETTL katkis1 bozunma baslangig
sicakligini degistirmemistir.

%0.5 KETTL katkis1 ile RTM6 epoksi bozunma baslangig sicaklign 3.5°C
saga Otelenirken, %1 silanli KETTL katkisi, RTM6 epoksi bozunma baslangic¢

sicakligim yaklagik 8°C saga otelemisti. TGA sonuglari bozunma onset
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sicakliklart bakimindan incelendiginde en iyi sonucu %1 silanlit KETTL katkili

RTM®6 numunesi sergilemektedir.
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Sekil 3.33. Katkisiz RTM6 TGA egrisi
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Sekil 3.34. %0.1 Silanli KETTL katkili RTM6 TGA egrisi
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Sekil 3.35. %0.5 Silanli KETTL katkili RTM6 TGA egrisi
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Sekil 3.36. %]1 Silanli KETTL katkili RTM6 TGA egrisi

Cizelge 3.7, KETTL miktarinin RTM6 bozunma baslangi¢ sicakligina

etkisini gostermektedir.

87



Cizelge 3.7. KETTL miktarinin RTM6 bozunma baslangi¢ sicakligina etkisi

Bozunma Onset Sicakhgi (°C)
Neat RTM6 369
% 0.1 Silanh KETTL-RTM6 370
% 0.5 Silanh KETTL-RTM6 373
% 1 Silanh KETTL-RTM6 378

3.6.2. Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC)

Kiirlenmemis RTM6 reginesinin kiirlenme siirecini takip etmek igin
uygulanan DSC prosediirii sonrasinda, RTM6 reginesinin tamamen kiirlenebilmesi
i¢in, recinenin 160°C {izerinde fakat cams1 geg¢is sicakligini asmayan bir sicaklikta
1s1l isleme maruz birakilmasi gerektigi anlasilmaktadir. Sekil 3.37” de goriildiigi
tizere regine 180°C’de bir kiir ekzotermi gostermektedir. Reaksiyon
tamamlanmadan Once kismen kiirlenmis matris igerisinde bulunan molekiillerin
yeniden diizenlenebilmesi i¢in, RTM6 kiirlenme prosediirii ikinci agama sicakligi

180°C, izotermal Glgiim ise yeterince yavas olmalidir.

2y
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Sekil 3.37. RTM6 epoksi reginesinin kiirlenme egrisi
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Termoset malzemelerde, cams1 gegis sicakligi sirasinda yasanan entalpik
rahatlama, toplam 1s1 akis egrisinde camsi gecis sicakligt analizini
zorlastirmaktadir. Toplam 1s1 akis egrisinde iist iiste gelen camsi1 gegis sicakligi ve
entalpik rahatlama olaylart MDSC sayesinde sirasiyla tersinir (reversing) 1s1 akis
egrisi ve tersinmez (non reversing) 1s1 akis egrisinde rahatlikla
gozlemlenebilmektedir. Genel olarak, epoksi aglariin dolgu malzemesi ilavesi ile
kiirlenme sirasindaki molekiiler hareketinin kisitlanmasindan dolayr epoksi
recinenin KETTL ilavesi ile Tg’sinin artmasi1 beklenmektedir. Ancak ilave edilen
dolgu maddesinin miktar1 Tg’ deki artis ve dolgu maddesinin regine igerisinde
homojen dagilimi i¢in kritik 6nem tagimaktadir. Bu sebepten silan ara yiizey ajani
ilavesi ile bu dagilim iyilestirilmistir. Silanli KETTL katkii RTM6 epoksi
kompozitler, silansiz KETTL katkili RTM6 epoksi kompozitlere gore daha
yiiksek cams1 gegis sicakligr gostermektedir.

Sekil 3.38- 3.41 sirastyla katkisiz RTM6 ve ag. % 0.1, % 0,5 ve % 1 silanli
KETTL katkilt RTM6 kompozitlerin MDSC sonuglarin1 gostermektedir.
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Sekil 3.38. Katkisiz RTM6 MDSC egrisi
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Sekil 3.39. %0.1 Silanli KETTL katkili RTM6 MDSC egrisi
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Sekil 3.40. %0.5 Silanli KETTL katkili RTM6 MDSC egrisi
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Sekil 3.41. %1 Silanli KETTL katkilt RTM6 MDSC egrisi

Cizelge 3.8’ de silan modifiyeli KETTL miktarina gore camsi gecis

sicakliklarindaki degisim goriilmektedir.

Cizelge 3.8. KETTL miktarimin RTM6 ‘nin Tg’sine olan etkisi

Tg (°C)
Neat RTM6 189
% 0.1 Silanh KETTL-RTM6 192
% 0.5 Silanh KETTL-RTM6 205
% 1 Silanh KETTL-RTM®6 208
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