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OZET

Bu ¢alismada, dogal lif takviyeli kompozit materyallerde takviye materyali olarak kullanilan seliiloz esasli dogal lifler,
igyapilari, mekanik ve fiziksel 6zellikleri ve matris polimerleri ayrintili olarak incelenmistir. Ayrica dogal lif takviyeli
kompozit materyallerin iiretiminde en ¢ok uygulanan arayiizey modifikasyon teknikleri detaylariyla agiklanmis ve daha
onceki caligmalar ile desteklenmistir. Son olarak da kompozitlerin yaygin olarak kullanilan {iretim metotlar1 ve kulla-
nim alanlarina kisaca deginilmistir.
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USABILITY OF CELLULOSE BASED NATURAL FIBERS
AS REINFORCEMENT MATERIALS IN
COMPOSITE MANUFACTURING

ABSTRACT

In this study, cellulose based natural fibers which are used as reinforcement material for natural fiber reinforced
composites, their fine structure, mechanical and physical properties and also matrix polymers were introduced in details.
Moreover, mostly applied interface modification techniques in natural fiber reinforced composite manufacturing were
explained considering the previous studies. Finally, widely used composite production methods and their end-uses are
introduced.

Keywords: composite, natural fiber, cellulose, interface modification

*Sorumlu Yazar/Corresponding Author: yasemin.bulut@deu.edu.tr

The Journal of Textiles and Engineer YIL 18 - SAYI 82 . . .
= SAYFA 26 Tekstil ve Mihendis



Seliiloz Esasl Dogal Liflerin Kompozit Uretiminde

Yasemin BULUT

Takviye Materyali Olarak Kullanimi

1.GIRIS

Kompozit malzemeler, sagladiklar1 avantajlar ve gesit-
lilikleri dolayis1 ile bugiin bir¢ok miihendislik uygula-
masinda 6nemli bir yer tutmaktadir. Uygulama alanlarinda
istenilen bazi fiziksel ve/veya kimyasal ozellikleri tek
basina karsilayamayan polimerlerin ¢esitli tipte ve oran-
larda tekstil lifleri ile desteklenmesi sonucunda istenilen
ozellikleri saglayabilen kompozit yapilarin elde edilmesi,
son zamanlarda yaygin olarak uygulanan bir yontemdir.

Miihendislik malzemelerinde kullanim yerine gore sag-
lamlik, esneklik, hafiflik, ¢evre sartlarina (nem, giines 151n-
lar1 gibi) dayaniklilik, tokluk gibi temel 6zelliklerin yan
sira zamana bagli yorulma, darbe dayanimi, ¢atlama, egil-
me dayanimlari, kimyasal dayanim ve benzeri degerlerin
uygunlugu da aranmaktadir. Biitiin bu istenen 6zellikleri
tek bir malzemede bulmak son derece ender rastlanan bir
durumdur. 1950'i yillardan itibaren alternatif malzeme
olarak iiretilmeye baslayan kompozitler farkli 6zellikleri
bir arada biinyesinde barindiran malzeme teminindeki
sikintiya ¢oziim olmaya baslamistir. Lif ile giiclendirilmis
polimerik kompozitlere olan ilgi, yiiksek 6zgiil mukave-
met ve modiil 6zellikleri nedeniyle ge¢cmis yillardan bu
yana giderek artig gostermistir.

Kompozitler genel olarak polimer maddelerin goriiniim,
baglanma ve fiziksel 6zellikleri ile liflerin, yliksek meka-
nik ve fiziksel performanslarini birlestiren, lif takviyeli
polimerlerden olusmus hibrid materyallerdir. Kendisini
olusturan malzemelerin her birinden farkli &zelliklere
sahip bir bilesik malzeme olan kompozitler genellikle tak-
viye ve matris olmak lizere en az iki materyalden olugmak-
tadir. Kompozitlerde tekstil liflerinin takviye elemani
olarak tercih edilmesinin en 6nemli nedeni, kompozite
yiiksek mukavemet ve yiiksek modiil degerleri kazandir-
maktir. Kompozit yapilarda; hafiflik, mukavemet ve
modiil, yorulma mukavemeti, elektrik ve 1s1 iletkenligi ve
ekonomiklik gibi nedenler takviye materyalinin se¢giminde
rol oynamaktadir. Lifler arasinda gerilim transferi sagla-
mak, lifleri korozyon, oksidasyon, ortamin etkisi ve darbe-
lerden korumak ise matris malzemenin se¢im kriterlerini
olusturmaktadir. Kompozit malzemelerin avantaji,
bilesenlerinin en iyi 6zelliklerini bir araya getirmesidir.

Kompozit malzemeler otomotiv, elektronik, havacilik,
spor malzemesi ve ingaat gibi bir¢ok farkli alanda kullanim
olanagi bulmaktadir. Kompozit malzeme tiretiminde sag-
ladiklar yiiksek mukavemet ve modiil nedeni ile takviye
malzemesi olarak ¢cogunlukla cam, karbon gibi inorganik
lifler veya aramid ve HDPE (yiiksek yogunluklu polieti-
len) gibi yiiksek performansli sentetik lifler tercih edil-
mektedir. Bununla birlikte hem ¢evresel bilincin hem de
yasal diizenlemelerin artmasi ile cam, karbon veya aramid
takviyeli epoksi, polyester, poliliretan ya da fenolik esash
kompozitlerin tiretimine ve kullanimina ait sorunlar giin-
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deme gelmektedir. Takviye ve matris elemanlarinin birbir-
lerine ¢cok kuvvetli sekilde baglanmasi nedeni ile bile-
senlerin birbirinden ayrilmasinda ve geri doniistiiriil-
mesinde karsilagilan zorluklar, kompozitlerin en biiyiik
olumsuz ozellikleri arasinda yer almaktadir[1]. Hem bu
sorunlarin azaltilmast hem de materyallerin ¢evreye uyar-
lanmasina dair artan talep nedeniyle polimer maddelerin
ozellikle keten, kenevir, jiit, rami ve sisal gibi dogal lifler
ile desteklenerek “dogal lif takviyeli kompozitler'in iire-
timleri ve kullanimlar1 glinlimiizde dikkat ¢ekici bir
noktaya gelmistir. Bu ylizden son yillarda dogal lif takvi-
yeli kompozit malzemenin liretim yontemleri ve kompozit
malzemenin nihai 6zellikleri[2-4], bilesenlerin kompozit
malzeme igerisindeki davraniglari[5] ile farkli tipte ve
oranlarda dogal lif kullaniminin kompozit malzeme 6zel-
liklerine etkisi [6,7] lizerine ¢ok sayida arastirma yapil-
mistir. Bu arastirmalarda incelenen baslica parametreler:

[l Kompozit malzeme tiretim teknigi

[] Dogal takviye lifinin cinsi, fiziksel ve kimyasal
ozellikleri, oran1 ve formu (lif, iplik ve kumas)

[1 Matris malzemesinin cinsi ve 6zellikleri

[1 Dogal lif ve matris malzemesi uyumu, islenebilirlikleri
ve her iki bilesene uygulanan arayiizey islemleri
olarak 6zetlenebilir.

Sekil 1'de dogal lif takviyeli bir kompozit malzemenin tiretim
akis semas1 gosterilerek sonraki boliimlerde bu asamalardaki
malzeme ve iglemler hakkinda ayrintili bilgiler verilmistir.

2. KOMPOZIT MALZEME URETIMINDE
KULLANILAN DOGAL LiFLER

Dogada canlilardan olusan ve hiicrelerden meydana gelen
dogal lifler hayvansal ve bitkisel lifler olmak iizere 2 grup
icinde smiflandirilmaktadir [8]. Kompozit materyal {ireti-
minde genellikle seliilozik karakterli bitkisel lifler sinifin-
da yer alan sak lifleri, meyve ve yaprak lifleri kullanilmak-
tadir. Geri doniistim ve siirdiiriilebilirlik gibi kavramlarin
on plana ¢iktig1 giiniimiizde dogal liflerin kompozit malze-
melerde kullanimi hizla artmaktadir. Takviye materyali
olarak kullanilan dogal liflerin biyolojik olarak parcalana-
bilirlik ve geri doniistiiriilebilirlik o6zellikleri, diistik
yogunluk, yiiksek 6zgiil mukavemet degerlerinin yani sira
bitkisel kokenli dogal kaynaklarin yenilenebilir olmasi
nedeniyle ekolojik materyaller gelisim gostermektedir [9].
Sentetik liflerin teknolojik gelisimine ragmen son yillarda
keten [10-12], kenevir [13,14], jiit [15,16] ve Hindistan
cevizi [17,18] gibi dogal liflerin ¢esitli {istiin 6zellikleri
nedeni ile 6zellikle otomotiv sektoriinde cam lifleri yerine
kullanimi1 dikkat ¢ekmektedir. Ancak dogal liflerin hidro-
fob ozellikteki polimer matris ile uyumsuzluguna neden
olan hidrofil karakteri ve bozunma olasilig1 nedeni ile
islem sicakliginin diisiik derecelerde olmasi gerekliligi
dogal liflerin kompozit tiretimindeki sinirlayici 6zellikleri
olmaktadir [1].
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Cam, karbon, aramid gibi klasik takviye lifleri istenilen
ozelliklere sahip olacak sekilde tiretilebilirken, dogal lif-
lerin ozellikleri lifin alindig1 bitkinin 6zellikleri, tiretim
yeri ve iklim gibi birgok faktore bagli olarak varyasyon
gostermektedir. Kompozit iiretiminde ¢ogunlukla dogal
liflerin bitkisel lifler sinifinda yer alan lifler kullanilmak-
tadir. Kompozit tiretiminde kullanilan bitkisel lifler Sekil
2'de gortldiigi gibi, tohum (pamuk), sak (keten, kenevir,
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Tablo 1'de kompozit lif {iretiminde kullanilan cesitli
bitkisel liflerin kimyasal oOzellikleri goriilmektedir. Bu
liflerin en Onemli bilesenleri, seliiloz, hemiseliloz ve
lignindir. Her bir bilesenin karakteristik 6zellikleri lifin
tiim Ozelliklerinde belirleyici rol oynamaktadir.

Tablo 1. Dogal liflerin kimyasal bilesenleri [ 1,21,22]

rami, jiit, kenaf), yaprak (sisal) ve meyve lifleri (Hindistan ~ Lif Seliiloz ~ Lignin  Hemiseliiloz Pektin
cevizi) olmak iizere 4 sinifa ayrilmaktadir[8]. Ayrica zirai (%) (%) (%) (%)
esash bitkisel lifler (piring kapsiilleri, piring ve bugday  Jiit 61-71,5 12-13 13,6-20,4 0,2
saplar1 gibi) de kompozitlerde takviye materyali olarak  getepn 7 22 18,6-20,6 23
islev gorebilmektedir[19]. Kenevir 02744 3757 17924 09
Sekil 2'de goriilen bitkisel lifler yapilari geregi selilloz ~ Rami 08,6762 0,6-0,7 13,1167 19
esasli materyaller olup, amorf karakterli lignin ve hemi-  Kenaf 31-39 15-19 21,5 2
seliiloz matris icerisinde mikrofibriller icermektedir. Do-  Sisal 67-78 8-11 10,0-14,2 10,0
gal lifler, lif boyunca devam eden fibriller yapidan olus-  Hindistan cevizi 36-43 41-45 0,15-0,25 3-4
maktadir (Sekil 3). Lifin kimyasal yapisindaki hidrojen  p,p 8296 0.5-1 26 5.7
kopriileri ve diger baglar life dayanim ve rijitlik kazandir- ’

o A . o Abaca 61-64 12 21 0,8
maktadir. Lifin i¢yapisindaki mikrofibriller, lignin ve A . 20-81 1612 16-19 23
hemiseliiloz matris igerisinde takviye elemanlar1 konu- ~ \1a0as yapragl g 0~ - -
munda bulunmaktadir. Bu nedenle bitkisel lifler dogalar1 ~ _Muz lifi 60-65 >-10 6-19 35
geregi kompozit malzemelerdir.

| Dogal Tekstil Malzemesi I
' N
| Sogn )] wee |
Matris
! v .
Malzemeleri
Tek yonli Cok yénlia
Rastgele
I Arayizey Modifikasyon isleraleri |
Korpezit Malzeme Uretird {Kahplama, Ekstriizyon vib.)
Sekil 1. Dogal lif takviyeli kompozit malzeme {iretim semasi
Seliiloz lifleri
\
BITKISEL LIiFLER . Makrofibril
| | | 7 Mikrofibril
Tohum lifleri Sak lifleri ‘ Yaprak lifleri | | Meyve lifleri " /
Om: Pamuk... Orn: Keten, Orn: Sisal, muz, 6m: Hindistan " ’
:::::i.r.. £ S Yaprarin ':“w;zlii- - Seliiloz makromolekiil &Qggo
zincirleri (o fa o We ga'e 2
TR D
Sekil 2. Kompozitlerde kullanilan bitkisel liflerin siniflandiriimast [8] Sekil 3. Seliilozun mikro yapisi [20]
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Bitkisel liflerin kimyasal yapisinin biiyiik bir kismini olus-
turan seliiloz genel formiilii (C,H,,0;), olan bir polisakka-
rittir. Seliilloz makromolekiilleri birgok (n tane) B-D glikoz
yapitasinin 1. ve 4. karbon atomlari tizerinden oksijen kop-
riileriyle birbirine baglanmasi sonucu olusmustur. Her bir
glikoz yapitaginda 3 tane hidroksil grubu bulunmasi nede-
niyle seliiloz makromolekiilleri lif icerisinde tek baslarina
bulunmayip hidrojen kdpriileriyle birbirlerine baglanmak-
tadir [23]. Hidroksil gruplarinin hidrofil 6zellik kazandir-
dig1 seliiloz lifi hidrofob karakterdeki polimere takviye
edildigi zaman zayif lif/matris arayiizeyi meydana gel-
mekte ve nem absorpsiyonuna dayanimi diistik olmaktadir.

Sekil 3'de goriildiigii gibi makrofibrillerden meydana
gelen bitkisel liflerde seliiloz fibrillerine kuvvetli hidrojen
kopriileri ile bagli olan hemiseliiloz, diisiik molekiil agirli-
gma ve amorf bir yapiya sahiptir. Igerdigi hidroksil ve
asetil gruplar1 nedeni ile suda ¢oziinebilmektedir. Hemise-
liloz, lifin nem absorpsiyonunu, biyolojik olarak parca-
lanmasini ve termal bozunma 6zelliklerini belirlemektedir.
Amorfyapidaki lignin polimeri ise tekrarlanan fenilpropan
iinitelerinden olusmaktadir. Lignin dogal lif bilesenleri
icerisinde en diisiik su absorbe etme kapasitesine sahiptir
[24]. Hemiseliilozun termal dayanimi, lignin maddesinin
UV dayanimi daha diisiik olmaktadir [25]. Pektin ise sak
liflerinde hem hiizmeler halinde bulunan lif hiicrelerini
birbirine baglar (i¢ pektin) hem de bu lif hiizmelerini sakin
epiderm adi verilen en dista bulunan kabuk tabakasina
baglamaktadir (dis pektin).

Liflerin mekanik 6zelliklerine; liflerin morfolojik yapilari,
kristalin ve amorf bdlge orani, oryantasyonu gibi fiziksel
ozellikleri ve kimyasal bilesenleri etki etmektedir. Ayrica
dogasi geregi hidrofillik karakterli olan dogal liflerin nem
alma kapasitesi de lifin yapisina gore degismektedir. Tablo
2'de kompozit malzeme iiretiminde ¢gogunlukla kullanilan
dogal liflerin baz1 fiziksel ve mekanik ozellikleri 6zetlen-
mistir.

3. DOGAL LiF TAKVIYELi KOMPOZIT
URETIMINDE KULLANILAN MATRIS
MALZEMELERI

Kompozit malzemelerin ikinci ana bileseni olan matris,
takviye lifleri arasinda gerilim transferi saglamakta ve lifleri
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cevresel etkilere karst korumaktadir. Disaridan gele-
bilecek nem, 1s1, kimyevi vb. her tiirli etkiye karsi ilk
maruz kalan matris polimeri olmas1 nedeniyle, kompozit
malzemenin Ozelliklerinde matris malzeme belirleyici
unsurdur[26].

Kompozit materyalde lifin istenilen performansi gostermesi
uygun matris se¢imine baghdir. Matris sec¢iminde,
polimerin dogal liflere kimyasal ve fiziksel uyumunun yan
sira maliyet ve kullanim kolaylig1 gibi unsurlar goz 6ntine
alinmalidir. Ayrica malzemenin nem ve su alma ozellikleri-
nin de goz 6niinde bulundurulmasi gerekmektedir [27,28].

Kompozit tiretiminde polimer maddeler diisiik yogunluk
ve islenebilirlik gibi 6zellikleri sebebi ile matris malze-
mesi olarak kullanilmaktadir. Kompozit iiretiminde ter-
moset ve termoplastik polimerler kullanilmaktadir. Yapi-
sinda bulunan zayif baglar nedeni ile 1sitildiginda tekrar
tekrar eritilebilen termoplastik polimerler yiiksek sertlik
ve darbe dayanimi 6zelliklerine sahiptir.

Termoset polimerler lif takviyeli kompozit malzemelerin
iiretiminde daha fazla kullanilmaktadir. icerdikleri capraz
baglar ve ii¢ boyutlu ag yapist nedeni ile tekrar eritilmeleri
miimkiin degildir. Rijit olan termoset polimerler 1sitildikla-
rinda sertlesen ve bu halini sonsuza dek koruyan plastiklerdir.

Kompozit materyallerin {iretiminde termoset ve ter-
moplastik polimerlerin yani sira biopolimerler de gittikce
artan bir kullanim alanina sahiptir. Biopolimerlerin farkli
olarak biyolojik olarak parcalanabilmesi, dogaya uyumlu
olmasi, atik miktarlarinda azalma saglamasi, karbondi-
oksit saliniminin daha az olmasi nedeni ile iklime mini-
mum seviyelerde etki etmesi gibi Ozellikleri 6n plana
cikmaktadir. Biopolimerde mikrobiyal etkiye bagli olarak
parcalanma iglemi sirasinda polimer zincirinde kopma,
oksidasyon, hidroliz ve fotobozunma goriilebilmektedir.
Biopolimerlerin depolanma ya da kullanim siiresince sta-
bil kalmasi ve istenilen kullanim dmriinii tamamladiktan
sonra bir kerede parcalanabilmesi gerekliligi nedeniyle bu
polimerlerin kompozit iiretiminde kullanilabilmesi igin
yapisinin ve dzelliklerinin gelistirilmesi gerekmektedir[1].

Biopolimer esasli biokompozitlerin iiretiminde genellikle
seliiloz asetat, nisasta ve nisasta karisimlari, polilaktikasit,
polivinilalkol vb. polimerler kullanilmaktadir [29,30].

Tablo 2. Bazi dogal liflerin fiziksel ve mekanik 6zellikleri [1,21,22]

Lif Yogunluk Kopma Young Kopma Cap Fibriller ~ Polimerizasyon Nem

(gr/em’®) mukavemeti modiilii uzamasi (nm) acl derecesi icerigi

(MPa) (GPa) (%) (%)
Pamuk 1,5-1,6 287-800 5,5-12,6 7,0-8,0 11,5-17,0  20-30° 2020-4700 85
Jut 1,3-1,45 393-773 13-26,5 1,16-1,5 15,9-20,7 8,0° 1920-4700 12,6
Keten 1,50 345-1100 27,6 2732 17,8-21,6 10,0° 21904700 10,0
Kenevir 1,48 690 70 1,6 17,0-22,8 6,2° 22004800 10,8
Rami 1,50 400-938 61,4-128 1,2-3.8 28,1-35,0 7,5° 2660-5800 8,0
Sisal 1,45 468-640 94-22,0 3-7 18,3-23,7 20,0° 2160 11,0
Hindistan 1,15 131-175 4-6 15-40 16,2-19,5 39-49° — 8,0
cevizi
Ananas 1,52-1,56 413-1627  34,5-8251 1,6 20-80 14 — 11,8
yapragi
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4. LIF/MATRISARAYUZEYI

Kompozit materyalde takviye lifleri ile matris polimeri
arasinda bag olusumu s6z konusu oldugunda ortaya ara-
ylizey kavrami ¢ikmaktadir. Arayilizey, kompozitin 6zel-
liklerini meydana getiren matris ve takviye elemanindan
sonraki tiglincli 6nemli unsurdur [28]. Arayiizeyin sahip
oldugu bag kuvveti degeri kompozitin davranis karakte-
rini, fiziksel ve mekanik 6zelliklerini belirlemektedir.

Lif takviyeli kompozit malzemelerde, yapiya uygulanan
yik, lif-matris arayiizeyi tarafindan life iletilmektedir.
Bundan dolay1 araylizey yapisi ve ozellikleri, kompozit
malzemenin mekanik ve fiziksel 6zellikleri iizerinde gok
onemli bir rol oynamaktadir. Ozellikle arayiizey kayma
mukavemeti, kompozit malzemenin mukavemet ve rijitli-
ginin kontrol edilmesinde énemli bir parametre olmakta-
dir. Iyi mekanik 6zelliklere sahip bir kompozit elde etmek
ve lif 6zelliklerinden maksimum seviyede faydalanmak
icin arayiizey boyunca optimum bir yapigma saglanmalidir

[31].

Seliilozik liflerin birbirleriyle olan etkilesimi ve lifleri bir
arada tutan kuvvetli hidrojen baglari, liflerin termoplastik
polimer i¢inde homojen bir sekilde dagilimini dnlemek-
tedir. Liflerin 6n bir muameleye tabi tutulmasi ya da ilave
kimyasal maddelerin kullanilmasi bu sorunun azaltilma-
sinda uygulanan yontemlerdendir. Stearik asit, mineral
yaglar yada maleik anhidrid asit agilanan etilen gibi bagla-
yict maddeler genellikle liflerin agirlik¢a %1'1 oraninda
kullanilmaktadir. Stearik asit lifler arasindaki etkilesimi
azaltarak lif dagilimmi gelistirmekte etkilidir. Raj ve
Kokta (1989) tarafindan yapilan ¢calismada odun lifi takvi-
yeli kompozitte lif agregasyonuna stearik asit ile yapilan
muamelenin etkisi incelenmistir. Optik mikroskop ile
incelenen kompozitlerde stearik asit konsantrasyonu art-
tikca, agregatlarin boyutlarinda azalma meydana geldigi
gortilmiistiir [32]. Mineral yaglar ise lifler tarafindan
absorbe edilerck lifler arasindaki etkilesimi 6nlemekte ve
liflerin polimer i¢erisinde ayrilmasini saglamaktadir[25].

Dogal lif takviyeli kompozitlerde lif/matris arasindaki za-
yif araylizeyin gelistirilmesi ve optimizasyonu i¢in farkl
kimyasal yontemler kullanilmaktadir. Lif modifikasyo-
nunda lifin ylizeyi piiriizlendirerek siirtiinmeyle kopma
gerilmesi arttirilabilir, bag yapici 6zelligi olan ilave mad-
deler kullanilabilir, kimyasal buhar araciligi ile bag olus-
turma ve bagin dayanimini arttirma gibi yontemler dene-
nebilir. Ayrica korona ve plazma gibi fiziksel metotlar da
uygulanabilmektedir [33]. Lif modifikasyonunun yani sira
matris polimer de modifiye edilerek arayiizey dayanimi
gelistirilebilmektedir. Dogal lif takviyeli kompozit malze-
me lretiminde arayiizey etkinligini arttirmak icin kulla-
nilan baslica lif ve matris yiizey modifikasyon yontemleri
asagidaki boliimlerde ayrintili olarak incelenmistir.

4.1.Lif modifikasyonu
4.1.1.Alkaliislem

Alkali islem takviye liflerini genellikle ¢esitli konsantras-
yonlarda sodyum hidroksit (NaOH) ile farkli sicaklik veya
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stirede muamele etmektir. Bitkisel lifler, yapilarinda bulu-

nan hidroksil gruplar (seliiloz) nedeniyle polar karakter-
lidir. Liflerde bulunan pektin, lignin ve vaks gibi safsiz-
liklar ve yiiksek miktarlardaki hidroksil gruplari, bu lifle-
rin matris polimerine baglanmasina engel olup arayiizeyi
zayiflatmakta ve nihai kompozitin mekanik 6zelliklerini
olumsuz yonde etkilemektedir. Alkali islem ile seliiloz
liflerinin yiizeyinde bulunan bu maddelerin bir kism1 gide-
rilmekte ve lif yiizeyinde polimer ile etkilesime girebile-
cek cok sayida acik seliiloz uglar1 olugsmaktadir. Alkali
islem lifin yiizeydeki serbest enerjisini arttirmaktadir. Ayni
zamanda lif ylizeyini piirtizlii hale getirerek lif/polimer
araylizeyinde mekaniksel baglanmay1 gelistirmektedir
[34]. Alkaliislem seliiloz fibrillerine etki ederek, seliilozun
polimerizasyon derecesini diislirmekte, liften ayrilan
lignin ve hemiseliilozun miktarin1 direk olarak etkile-
mektedir [24].

Van de Weyenberg ve ark. (2003) alkali islemin keten lifi
takviyeli kompozitin kopma mukavemeti ve modiiliinde
yaklasik %30 oraninda artis sagladigini ve liften pektin
maddesini uzaklastirdigini belirtmislerdir[10]. Liu ve Dai
(2007) yaptiklar1 calismada jiit liflerinde alkali islem
sonrast plriizli bir ylizey meydana geldigini ve alkali
islemin jiit/polipropilen arayiizey dayanimini arttirdigini
belirtmislerdir [15]. Seki (2009) %5 konsantrasyondaki
NaOH ile yapilan muamelenin jiit lifi takviyeli epoksi ve
polyester kompozitlerin mekanik 6zelliklerini gelistirdi-
gini belirtmistir. Ancak alkali isleme ek olarak siloksan
baglayict maddesi ile yapilan modifikasyon isleminin
kompozitlerin araylizey dayamimlarini sirasiyla epoksi
kompozit i¢in 13,00MPa'dan 19,85MPa'a, polyester kom-
pozit i¢in ise 8.85 MPa'dan 17,64MPa'a arttirarak 6nemli
bir sekilde gelisim sagladigini vurgulamistir [35].

Alkali islemin etkinligi, alkali ¢dzeltinin konsantrasyonu-
na ve cinsine, islem siiresine ve sicakligina bagl olarak
degismektedir. Mishra ve ark. (2003) %5'lik NaOH ¢ozel-
tisi ile yapilan modifikasyon isleminin %10'luk NaOH
¢ozeltisi ile yapilan muameleye gore sisal takviyeli kom-
pozite daha yiiksek oranda ¢ekme mukavemeti kazan-
dirdigini tespit etmislerdir [36]. Yiiksek konsantrasyon-
larda yapilan alkali islemde gerekenden fazla miktarda
ligninin uzaklastirilmasi life zarar vererek zayiflamasina
neden olmaktadir. Bu nedenle alkali islemin ancak opti-
mum kosullarda yapilmasi kompozitin mekanik 6zellik-
lerini gelistirmektedir.

4.1.2. Baglayic1 madde ile modifikasyon

Dogal lif takviyeli kompozit malzemelerde lif ve polimer
araylizeyini modifiye etmek i¢in en yaygin olarak kullani-
lan yontem lif ile matris arasinda etkilesimi degistirebilen
baglayict madde kullanimidir. Bitkisel liflerin matris ile
birlesiminden 6nce hidrofob bir polimer ile kaplanmast, lif
ile matris arasindaki uyumlulugu ve liflerin polimer igeri-
sindeki dagilimini gelistirilebilmektedir. Baglayici mad-
deler lif/matris ara yiizeyinde optimum gerilim transferini
saglamaktadir.
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Baglayic1 maddelerin kompozit icerisinde farkli etki
mekanizmalari bulunmaktadir.

| Dogal lifyiizeyindeki zayif katmanlari elemine eder,

) Polimer ile lif arasinda belli bir modiile sahip ¢apraz
bagli arayiizey olusturur,

"1 Polimerin life tutunabilirligini gelistirir,

"1 Hem dogal lif hem de polimer arasinda kovalent baglar
olusturur,

"1 Lifylizeyinin asitlik derecesini degistirir [24,37].

Dogal lif takviyeli kompozitlerde baglayic1 maddelerin,
seliilozun OH gruplar1 ve matris polimerin fonksiyonel
gruplar ile etkilesimi olmak tizere iki temel fonksiyonu
bulunmaktadir.

Baglayici maddeler kompozitin dayanim ve sertlik 6zellik-
lerini kombine ederek optimum diizeye getirmektedir.
Glintimiizde silan, isosiyanat ve titanat esasli baglayici
maddeler yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu baglayici
maddeler genellikle lif yiizeyi ile reaksiyona girerek lif/
matris arasinda koprii gorevi gormektedir [38].

Silan, lif yiizeyi ve polimer ile reaksiyona giren ve genel
kimyasal formiilii X,Si-R olan multifonksiyonel bir mole-
kiildiir. Genellikle R polimer matris ile, X ise sulu ¢ozeltide
hidrolize ugrayip silanol gruplart meydana getirerek
selilloz ylizeyindeki hidroksil gruplar1 ile reaksiyona
girmektedir. R ve fonksiyonel gruplarin istenilen konden-
zasyon sicakliklarinda polimerin fonksiyonel gruplari ile
etkilesime girmesi 6nem teskil etmektedir. Ayrica X grup-
lar, seliiloz yiizeyinde bulunan OH gruplar1 ve silan ara-
sinda reaksiyonu saglayacak sekilde hidrolize ugramalidir.
Modifikasyona ugrayan lifler kurutuldugunda, silanol ve
OH gruplari arasinda tersinir bir kondenzasyon reaksiyonu
meydana getirerek, seliiloz ylizeyine baglanan polisilok-
san katmani olusturmaktadir (Sekil 4). Silan kapl seliiloz
ylizeyi polimer ile temas ettiginde, lif yiizeyindeki R grup-
lar1 polimer matristeki fonksiyonel gruplar ile reaksiyona
girerek stabil bir kovalent bag meydana getirir[33,38].
Kovalent baglar sayesinde seliiloz ve polimer arasindaki
bu iki tarafli etkilesim, lif/polimer arayiizeyi arasinda
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molekiiler baglanma ve siireklilik saglamaktadir. Liflerin
silan ile modifikasyonu kompozitin araylizey dayanimini
ve mekanik 6zelliklerini gelistirmektedir.

Agrawal ve ark (2000) giines keneviri ve palmiye liflerini
modifiye etmek i¢in %0,033 konsantrasyonda silanin sulu
¢ozeltisini ve %1 konsantrasyonda silanin etanol ¢ozelti-
sini hazirlamiglardir. Yapilan testler sonucunda silan ile
yapilan modifikasyon isleminin alkali ile yapilan modifi-
kasyona gore lif/matris arasindaki etkilesimi daha fazla
gelistirdigi ve kompozitin gekme mukavemetini daha fazla
arttirdig1 belirtilmistir. Ayrica kompozitin termal sabilitesi
de silan isleminden sonra gelisme gdstermistir[39]. Park
ve ark (2008) jiit takviyeli polipropilen kompozitlerin ara-
ylizeysel kayma gerilimi testi sonucuna gore silan ile
yapilan muamelenin arayiizey dayanimini arttirdigini
belirtmislerdir[40]. Sever ve ark (2010) jiit kumasa uygu-
ladiklar1 farkli konsantrasyonlardaki silan baglayici
maddesinin poliester kompozitin mekanik O6zelliklerine
etkisini incelemislerdir. Calismanin sonucuna goére %0,3
konsantrasyondaki silan baglayic1 maddesi ile yapilan
modifikasyon isleminin, jiit lifi ve polyester arasinda en iyi
araylizey dayanimi sagladigi ve dolayisiyla kompozit ma-
teryalin en yliksek mekanik ozellikleri gosterdigi belir-
lenmistir[41].

Kompozitin fiziksel ve mekanik ozelliklerini etkileyen
baglayict maddenin mikro yapisina pek ¢ok faktor etki
etmektedir[42]. Silanin yapisal 6zellikleri, organofonksi-
yonelligi, asitlik derecesi, kurutma kosullar1 ve lif ylizeyi-
nin kimyasal bilesimi bu faktorler arasinda sayilabil-
mektedir[33]. Dogal lif takviyeli kompozitlerin baglayict
madde olarak kullanilan isosiyanat ile yapilan modifi-
kasyon isleminde ise, lif ya dnceden isosiyanat ile kaplan-
makta ya da isosiyanat direk olarak lif-polimer karigimina
katilmaktadir [33]. Polimetilen poliisosiyanat (PMPPIC)
seliiloza kuvvetli kovalent baglariyla kimyasal olarak
baglanmaktadir. Sekil 5'de goriildiigii gibi PMPPIC'nin
—N=C=O0 grubu seliilozun OH grubu ile etkilesime girerek
iretan bagir olusturmaktadir[33]. Seliiloz-isosiyanat
arasindaki birincil kovalent baglar ve polimer-isosiyanat
arasindaki ikincil baglar kompozitin mekanik 6zelliklerini
gelistirmektedir [38].

RSi(OR');—b_ = RSi(OH); + 3R'OH
silane Hidreliz Organosilanetriol
/ ¥ 77 :
5 5 Adsorption
PR & R ©Hp R
T [C?:,‘:
HO—Si —0K HO—5%i —0H HO—Si—0H —0—5i —O—S1—O—Sl|—0—
g, H k. B H o o %
N L N NN ‘0
(] [+] o Kendenzasyon | l |

Polimerizasyan
) —

Sekil 4. Jiit lifi ve silan bilesigi etkilesimi [34]

O
11

R-N=C=0O + HO - cell > R HN-C-O-cell

Sekil 5. Seliiloz ile polimetilen poliisosiyanat etkilesimi[38]
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4.1.3.Asetilasyon

Dogal liflerin asetilasyonu seliilozik liflerin plastiklesti-
rilmesine Onciiliikk eden esterifikasyon islemidir. Sekil 6'da
goriilen asetik anhidrid ile dogal lif reaksiyonu lignoselii-
lozik liflerin kullanimindan 6nce uzaklastirilmasi gereken
asetik asit olusumunu icermektedir. Asetik anhidrid ile
yapilan kimyasal modifikasyon islemi hidroksil gruplari
ile asetil gruplar1 degistirerek polimerin 6zelliklerini mo-
difiye etmekte ve hidrofob 6zellik kazandirmaktadir [24].

Manikandan-Nair ve ark (2001) sisal liflerini dnce %18'lik
NaOH ¢o6zeltisinde daha sonra buzlu asetik asit ¢ozeltisinde
ve son olarak 2 damla H,SO, igeren asetik anhidrid ¢ozel-
tisinde 1 saat siireyle muameleye tabi tutmuslardir. Islem son-
ras1 sisal liflerinin yiizeyi pliriizlii hale gelmis ve polistiren
matris ile mekaniksel baglanmayi1 saglayan bosluklar mey-
dana gelmistir. Ayn1 zamanda modifiye edilen sisal takviyeli
kompozitin termal stabilitesinin daha iyi oldugu goriil-
miistiir [43].

4.1.4.As1 kopolimerizasyonu

Asilama kopolimerizasyonu igleminde; lif ylizeyine matris
ile uyumlu bir ¢oziintiirliik parametresine sahip bir polime-
rin baglanmasi ile gergeklestirilmektedir. Olusturulan bag,
baglayici madde olarak hareket etmekte ve lif-matris
arasindaki adhezyonu gelistirmektedir. Metilmetakrilat,
akrilamid ve akrilonitril gibi vinil monomerlerin seliiloz,
seliiloz tiirevleri ve lignoseliilozik liflerine as1 kopolime-
rizasyonu uzun yillardan beri ¢alisilmaktadir [25]. Mishra
ve ark (2001) sisal liflerine akrilonitrilin ag1 kopolimeri-
zasyonunun etkisini aragtirmiglardir. %25 oraninda akrilo-
nitril asilanan sisal liflerinin su absorpsiyonunun azaldigi
belirtilmistir. Liflerin %5 akrilonitril ile modifiye edilmesi
lifin ¢cekme dayanimi ve modiiliinde %10 ve %25 akrilo-
nitil ile muamele edilmesinden daha yiiksek bir artisa yol
actig1 belirtilmistir [44].

4.1.5. Diger Yontemler

Yukarida anlatilan dogal liflere uygulanan belli bash
yontemlerin disinda farkli kimyasal maddeler de araytizey
modifikasyonunda kullanilmaktadir.

Paul ve ark (1997) alkali ile 6n bir muamele tabi tutulmus
sisal liflerini farkli konsantrasyonlardaki permanganant
¢oO-zeltisinde 1dak siireyle bekletmislerdir. Permanganat
islemi sonrasinda liflerin hidrofillik 6zelliginin azalarak
kompozitin su absorpsiyonunda diisiis saptamislardir.
Dogal liflerin hidrofillik egilimi permanganat konsantras-
yonun artmasi ile azalmaktadir. Ancak daha yiiksek kon-
santrasyonlarda seliilozik liflerinin degradasyonu sonucu
lif ve matris arasinda polar gruplar olusmaktadir [45].
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Paul ve ark (1997) stearik asidin etil alkol ¢ozeltisini lifleri
modifiye etmek amaciyla kullanmislardir. Yapilan modi-
fikasyon islemi lifteki kristalin olmayan bilesenleri uzak-
lastirmis ve lifin yiizey topolojisini degistirmistir [45].

Sreekala ve ark (2000) benzoil peroksit ile muamele
edilmis palmiye lifi takviyeli fenilformaldehit kompozitin
daha ytiiksek ¢ekme kuvvetine dayanabildigini belirtmis-
lerdir [46].

Khan ve ark (2010) jiit lifi takviyeli polipropilen kompo-
zitin Ozelliklerine potasyum dikromat ile muamelenin
etkisini arastirmislardir. %0,02 potasyum dikromat
konsantrasyonunda modifiye edilen kompozitin en iyi
mekanik performansi sagladigini belirtmislerdir. Ancak
termal 6zelliklerine modifikasyonun bir etkisi olmadigini
gozlemlemiglerdir [47].

Fenolformaldehid, melaminformaldehid gibi polikonden-
zasyon maddeleri ile jiit lifine yapilan muamele sonrasi
lifin polimer ile 1slanabilirliginin arttig1, su absorpsiyonun
ise azaldig1 goriilmiustiir. Kardanol-formaldehit ile yapilan
islemin jiit/polyolefin kompozitin su absorpsiyonunu azal-
ttig1 ve mekanik ozelliklerini ise gelistirdigi tespit edil-
mistir. Jit liflerinin etilendiamin ve hidrazin ile yapilan
muamelesi sonucunda seliilozun hidroksil gruplariyla bir-
lesik olusturulmus ve lifin nem absorpsiyonunda diisiisler
meydana gelmistir [25].

Kimyasal modifikasyon iglemlerinin yan1 sira plazma ve
UV 1511 aplikasyonu gibi fiziksel yontemler de dogal lif
takviyeli kompozitlerin mekanik ve performans 6zellikle-
rinin gelistirilmesi amaciyla uygulanmaktadir. Gassan ve
Gutowski (2000) oksijen plazmanin ve UV 111 aplikasyo-
nunun jiit liflerinin polaritesini arttirdigini tespit etmis-
lerdir. Lif yiizeyi oksidasyonu hem jiit lifinin hem de
takviye edildigi kompozitin mukavemetini azaltmaktadir.
Ayrica kompozitin mekanik 6zelliklerini gelistirmek i¢in
jut lifinin UV 1sm1 aplikasyonu ile artan polaritesi ile
azalan mukavemeti arasinda denge kurulmasi gerektigini
belirtmislerdir [48]. Xu ve ark (2006) bambu liflerinin
morfolojik karakterine, nem alma ve boyanma o6zellikle-
rine argon plazmasinin etkisini incelemislerdir. Bambu
lifinin ylizey 6zelliklerinin bombardiman etkisiyle asina-
rak yiizey plriizliigiiniin arttig1 belirlenmistir. Ayrica plaz-
ma islemi sonrasi bambu lifinin temas agisinin azalarak
hidrofilliginin artti31, boyar madde alabilirliginin gelistigi
tespit edilmistir [49]. Seki ve ark (2011) jiit lifine uygula-
nan diisiik frekans ve radyo frekans oksijen plazmanin jiit
lifi takviyeli polyester kompozitin arayiizey etkilesimini
gelistirerek tabakalar arasi kayma dayanimimi sirasiyla
%72 ve %129 oraninda arttirdigini belirtmislerdir[50].

Dogal lif-OH + CH;—C(=0)-0-C(=0)-CH; — Dogal liFOCOCH;+ CH;COOH
Sekil 6. Asetik anhidrid ile dogal lif etkilesimi [24]
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4.2. Matris modifikasyonu

Dogal lif takviyeli kompozit materyallerde araylizey daya-
nimin1 arttirmak i¢in takviye materyallerinin yani sira mat-
ris polimeri de modifiye edilebilmektedir. Polimer esash
kompozitlerde polimer molekiiliindeki reaktif gruplarin az
olmasi nedeni ile lif ve matris arasindaki baglanma sadece
Van der waals kuvvetleri ile saglanmakta ve bu durum lif/
matris adhezyonunu zayiflatmaktadir. Jit lifi takviyeli
polipropilen kompozitlerde lif ve polipropilen arasindaki
adhezyonu arttirmak i¢in matris modifikasyonunda kulla-
nilan baglayici maddelerden biri maleik anhidrid asit
asilanmis polipropilendir (MAHgPP). Bu baglayici mad-
de polar dogal lif ile apolar 6zellikteki polimer arasinda
uyum arttirict olarak islev gormektedir. Sekil 7'deki jiit lifi
ile MAHgPP baglayict madde arasindaki etkilesim ince-
lendiginde seliilozun hidroksil gruplari ve baglayict mad-
denin maleik anhidrid gruplar1 arasinda hidrojen ve ester
baglart olustugu goriilmektedir. Baglayici maddenin
(MAHgPP) polipropilen zincirlerinin polipropilen matrise
diftiz etmesi lif ve matris arasindaki adhezyonu arttirmak-
tadir[34]. MAHgPP, jiit takviyeli polipropilen kompozit-
lerin mekanik oOzelliklerini iyilestirmekte ancak nem
absorbe etme kapasitelerini azaltmaktadir[51,52].

Mohanty ve ark (2004) jiit liflerinin yiizey modifikasyonu
icin MAHgPP baglayict maddesini kullanmislardir.
%0,5'lik MAHgPP-toluen ¢ozeltisi ile yapilan muame-
lenin kompozitin egilme direncini %72,3 oraninda arttir-
di1g1 goriilmiistiir[53]. Rahman ve ark (2009) maleik asit ile
yapilan muamele sonrasi jiit takviyeli polipropilen kompo-
zitin daha az su absorbe ettigini belirtmislerdir [52].

5. KOMPOZIT MALZEMELERIN URETIMi VE
KULLANIM ALANLARI

Dogal lif takviyeli kompozit malzemelerin iiretimi ¢ogun-
lukla kaliplama yontemleri kullanilarak gerceklestiril-
mektedir. Takviye malzemesi olan dogal lifler kesikli lif ya
da yiizey halinde kullanilabilmektedir. Kesikli lifler kalip
icerisine gelisigiizel ya da tek yonlii(unidirectional), ylizey
halindeki takviye malzemeleri ise katmanlar halinde yer-
lestirilebilmektedir. Kaliplama ydnteminin se¢im kriteri
kullanilacak malzemelerin yapisina, ¢esidine ve maliye-
tine bagli olarak degismektedir. Dogal lif takviyeli kompo-
zitlerde kaliplama materyali olarak genellikle polimerik
malzemeler kullanilmaktadir. Dogal lif takviyeli malze-
melerin tretiminde yaygin olarak kullanilan yontemler
[54,55] bu boliimde kisaca anlatilmaktadir.

5.1. Kompozit malzemelerin iiretimi
5.1.1.Kahiplama teknigi ile kompozit iiretimi

Genellikle iki kalip kullanilan kaliplama tekniginde matris
ile emdirilmis takviye malzemesi 6nceden ayirict madde
uygulanan alt kaliba yerlestirildikten sonra {ist kalip par-
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cas1 kapatilarak basing uygulanmaktadir (Sekil 8). Ortam
sicakliginda ya da daha yiiksek sicaklikta polimerizasyon
islemi gerceklesmektedir.

Glinliik yaklasik ortalama 200 adet {iriin tiretilmesine imkan
veren kaliplama teknigi 6zellikle otomobil, havacilik ve
uzay sanayi parcalarinin tiretiminde kullanilmaktadir [56].
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katman interdifiizyon bolgesi

Sekil 7. Arayiizeyde jiit lifi ve MAHgPP baglayici madde etkilesimi [34]

<1

Takviye malzemesi ve
matris polimeri

Ayirict madde

Sekil 8. Kaliplama teknigi ile kompozit tiretimi [56]

5.1.2. Enjeksiyon teknigi ile kompozit iiretimi

Enjeksiyon teknigi ile kompozit liretiminde takviye mal-
zemesi alt ve Ust kalip arasina yerlestirildikten sonra
polimer recine enjekte edilmektedir (Sekil 9a). Ayrica
kesikli lif formundaki takviye malzemesi ve polimer kari-
simi1 1sitma islemine tabi tutulmakta ve kaliplara enjekte
edilerek kompozit tiretilmektedir (Sekil 9b). Diisiik basing
uygulanan bu yontemde dikkat edilmesi gereken nokta,
polimerin takviye malzemesi igerisine iyi islenebilmesi
icin polimer enjeksiyonu oncesinde kaliplar arasindaki
havanin vakumlanmasi gerekliligidir. Uretim maliyeti
yiiksek olan enjeksiyon teknigi genellikle otomobil gov-
desi parcalarimin tiretiminde uygulanmaktadir [56].

5.2. Kompozit malzemelerin kullamim alanlari

Giiniimiizde kompozit malzemeler otomotiv ve havacilik
sanayinden ingaat sektOriine spor malzemelerinden ev
esyalara kadar bir¢cok kullanim alan1 i¢in iiretilme imkam
bulmaktadir. Bugilin yaygin olarak ugak, roket, fiize gov-
delerinde ve yiiksek kalitede spor malzemeleri alanlarinda
kullanildig1 gibi lastik, otomotiv sanayi, beyaz esya ve
basinca dayanimli boru yapiminda da kullanilan kompozit
malzemelere ontimiizdeki yillarda uzay ve havacilik basta
olmak tizere robotik ve gelisen diger teknolojilerde daha ¢ok
agirlik verilecegi ongoriilmektedir [26].
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A

Takviye malzemesi ve

Istticilar termoplastik polimer

Kompozit malzeme

Sekil 9. Enjeksiyon teknigi ile kompozit tiretimi [56]

6. SONUC

Bu ¢aligmada, dogal lif takviyeli kompozit malzemelerin
iretiminde en sik kullanilan teknikler ve {iiretim para-
metreleri ile ilgili literatiirdeki arastirmalar incelenmis ve
bunlarin 6nemli noktalar1 ele alinarak degerlendirilmistir.
Son yillarda polimer teknolojisinde kullanilan her mater-
yalin ozellikle ¢evreye uyarlanmasina ve ekolojik olma-
sina dair giinden giine artan bir talep olugsmaktadir. Poli-
mere hem mukavemet ve dayaniklilik kazandiran hem de
biyouyumluluk 6zelligi ile 6n plana ¢ikan dogal liflerin
takviye edilmesi ile gelistirilen kompozit malzemeler ¢ok
farkli alanlarda iistiin 6zellikleri ile alternatif iiriin olarak
kullanim olanag1 bulmaktadir. Ayrica hidrofob karakter-
deki sentetik polimerler ile hidrofil 6zellikteki dogal lifler
arasindaki uyumu ve baglanmay1 arttirmak amaciyla
uygulanan farkl yiizey modifikasyon islemleri kompozit
materyalin fiziksel ve performans 6zelliklerini gelistirerek
kullanim alanlarii ¢esitlendirmektedir.
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