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Bu ¢alismada, atik midye kabuklarinin geri déniisiimii ile vakum
takviyeli recine infiizyon kaliplama (VARIM) yontemi kullanilarak
tiretilmis midye kabugu/epoksi parcacik takviyeli kompozit
malzemenin mode-I kirllma toklugu deneysel olarak incelenmistir. Atik
malzemenin iiretime sokulmast hem tiretim maliyetinin diisiiriilmesi
hem de cevresel kirliligin énlenmesi agisindan ¢alismanin amacini
olusturmaktadir. Bu calismada uygulanan kompozit iiretim yéntemi lif
takviyeli kompozit iiretimde kullanilip pargacik takviyeli kompozit
liretiminde daha énce uygulanmamistir. Bu bakimdan secilen takviye
malzemesi ve iiretim yéntemi calismanin iki yeniligidir. Kirilma
toklugunu incelemek icin tek tarafi centikli ejme numunesi ile ASTM D
5045 standardina uygun olarak ii¢c nokta egme deneyleri yapilmis ve
gtivenilirlik agisindan alti numune test edilmistir. Deney sonuclarina
gore midye kabugu/epoksi parcacik takviyeli kompozit malzemenin
mode-1 kirilma toklugu 2.44 MPa-ml/?2 olarak elde -edilmistir.
Calismanin sonug béliimiinde hasarli numunelerin i¢yapilari taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmis, deney sonuglari grafikler ile
verilmis ve elde edilen sonuglar tartisma béliimiinde literatiirdeki diger
kompozit malzemeler ile karsilastirilarak yeni malzemenin durumu
belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Parcacik takviyeli kompozit, Midye kabugu,
Geri doniisiim, Kirllma toklugu, Vakum takviyeli recine inflizyon
kaliplama (VARIM).

Abstract

This research covers investigation of mode-I fracture toughness of the
recycled waste mussel shell particles reinforced epoxy composites.
Vacuum assisted resin infusion molding (VARIM) method was applied to
produce composites. The aim of the research is to use recycled waste
shells to reduce production cost and to prevent environmental pollution.
VARIM was applied to produce fiber reinforced composite. Therefore, as
reinforcement particles mussel shell, and as particle reinforced
composite production method VARIM are both two new points of the
research. Mode-I fracture toughness experiments conducted according
to ASTM D 5045 standards with single-edge-notch bending specimens
for six repeats. According to mode-I tests, the fracture toughness of the
mussel shell particle reinforced epoxy composites is 2.44 MPa-m1/2. The
failure region from one of the tested specimen was investigated by
scanning electron microscope (SEM) in the next section of the paper.
After the test results are given by diagrams, they are discussed
according to other particle-reinforced composites to show the new
material place in the literature by means of fracture toughness.

Keywords: Particle reinforced composite, Mussel shell, Recycling,
Fracture toughness, Vacuum assisted resin infusion molding (VARIM).

1 Giris
Tiim canlilarin saglikli bir yasam siirmesi icin gerekli sartlarin
basinda gevre Kkirliliginin azaltilmasi gelmektedir. Cevre kirliligi
terimi; hava, su, toprak, giriltii ve radyoaktif kirliligini
kapsamaktadir. Cevre kirliligine sebep olan etmenler igcinde
endiistriyel, tarimsal, evsel atiklar ve ara¢ emisyonlar
sayilabilir. Cevre kirliliginin etkileri ise, kiiresel 1sinma, toprak
veriminin azalmasi, ¢evresel bozulma, insan sagligi agisindan
uyku bozuklugu ve stres olarak kendini gostermektedir. Bu
nedenle, ¢evre kirliliginin azaltilmasi i¢in yapilan ¢alismalar her
gecen giin artarak devam etmektedir.

Polimer kompozitler, matris yapi1 ve takviye malzemesi olarak
iki ana bilesenden olusurlar. Kompozit yapidan istenilen
karakteristigi olusturmak icin bu iki bileseni kullanarak farkl
malzeme tasarimlari yapmanin miimkiin olmasi, kompozit
malzemelerin en 6nemli avantajidir. Bu avantaj giiniimiizde
cevre kirliliginin 6nlenmesine yonelik calismalar agisinda daha
fazla one c¢ikmaktadir. Literatliirde yer alan c¢alismalarda,
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dogada  kendiliginden = yok  olabilen = malzemelerin
kullanilmasinin yaninda atik malzemelerin geri doniisiim ile
elde edilen malzemelerin 6zellikleri incelenmis ve kullanima
yonelik potansiyelleri ortaya konulmustur. Kocaman,
calismasinda dogal atik malzeme olan kayisi cekirdegi
kabugunu epoksi recine icine takviye malzemesi olarak
kullanmis ve yeni kompozit malzemenin karakterizasyonunu
yapmistir [1]. Balcioglu, ¢alismasinda atik tasit lastiklerini geri
donilisiim sonrasi i¢in ¢cekirdek malzemesi olarak kullanip jiit
kumas ile sandvi¢ kompozit liretmis ve egilme davranisini
incelemistir. Yeni kompozitin egilme davranisinin, geri
donlisim sonrasi lastik tanecik boyutuna goére degistigini
saptamistir [2]. Biiylikkaya, yiiriittiigii calismada atik findik
kabuklarini geri doniislim sonrasinda polimetilmetakrilat
(PMMA) matris ile iiretip yeni kompozit malzemenin kirilma ve
egilme davraniglarini incelemistir [3]. John ve Thomas
yaptiklar1 derleme ¢alismasinda manila keneviri, ananas lifi,
pamuk, bambu, keten, jiit, ¢esitli agac lifleri, sisal, hint keneviri,
muz, seker kamisi vb. birgok dogal lifin polimer kompozit
malzemede takviye malzemesi olarak uygun oldugunu ve bu
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kompozitlerin sanayiden otomotiv sektoériine bir¢cok alanda
kullanildigin1 ~ bildirmistir  [4]. Dogada kendiliginden
bozunabilen bu liflerin yani sira seker kamisi kiispesi, misir
sapl, aycicegi sap1 gibi tarim irinleri atiklar1 termoplastik
matris igerisinde takviye malzemesi olarak kullanilip mekanik
ozellikleri incelenmistir [5]. Lif kabagi lifi ve atik yer
fistiklarindan elde edilmis yer fistig1 lifi, epoksi matris
icerisinde hibrit olarak kullanip kompozitin hem mekanik
dzellikleri hem su emiciligi incelenmistir [6]. Ister termoset
ister termoplastik matris icinde hindistan cevizi kabugu [7],
cam kozalagi kabugu [8], ceviz kabugu [9],[10], findikkabugu
[3],[11], badem kabugu [12] gibi atiklarin geri doniisiimi
parcacik takviyeli kompozitler tretilmis ve c¢ekme, egilme
dayanimlari, darbe emicilikleri, kirilma tokluklari gibi mekanik
ozellikleri incelenmistir. Sadece tarim atiklar1 degil ayni
zamanda boynuz gibi hayvansal atiklar da incelenmistir. Kumar
ve arkadaslar1 yaptiklar1 c¢alismada atik haldeki boynuzu
ogliterek epoksi matris icerisinde dogal takviye malzemesi
olarak kullanmis ve incelemelerinin sonucu olarak boynuz ile
tiretilen kompozitin gesitli kullanim alanlarina uygun oldugunu
soylemislerdir [13]. Diger bir calismada yumurta kabugu
ogitiildiikten sonra polipropilen icerisinde takviye malzemesi
olarak iretilip pudra ve kalsiyum karbonat gibi ticari
malzemeler ile karsilastirilmis ve ticari malzemelerin yerini
alabilecegi gosterilmistir [14],[15]. Kimyasal yapilarinda
yaklasik %96 gibi [16] yiiksek oranda kalsiyum oksit iceren
midye [17]-[23], istiridye kabugu [24], inci kabugu [25] gibi
deniz kabuklularinin atiklar pargacik takviyeli kompozitlerde
kullanilip ticari olarak satilan kalsiyum karbonata alternatif
olarak  kullanilabilecegini  gdsteren calismalar da
bulunmaktadir.

Kabuklu deniz mahsulleri igerisinde midye, tiiketimi en fazla
olan triin oldugundan atik miktari1 da 6nemsenmeyecek kadar
fazladir. Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii'niin (FAQ)
2014 raporuna gore bir yillik midye tiiketimi sadece Avrupa
Birligi iilkelerinde 6x105 ton olarak verilmistir. Midye
tiikketiminin yiiksek oldugu diger baslica tilkelerin yillik tiitketim
miktari ise Sili igin 288583 ton, Yeni Zelanda i¢in 174731 ton,
Tiirkiye i¢cin 2099 ton ve Norvegicin 1967 ton olarak verilmistir
[26]. Bu veriler goz 6niine alindiginda her yil milyonlarca ton
midye kabugu atik olarak dogada kalmaktadir. Midye
kabuklarinin geri doniisim sonrasinda kullanilmasinin
dogadaki florit kirliliginin azaltilmasinda 6nemli bir etkisi
oldugu da yapilan diger bir calismada bildirilmistir [27].

Kirilma toklugu, polimerler gibi gevrek malzemelerde ¢atlak
ilerlemesine karsi malzemenin gosterdigi diren¢ olarak
tanimlanmaktadir [28]. Catlak ilerlemesi ii¢ temel durumda
yada bu modlarin birlikte goriildiigii durumda gergeklesebilir.
Bu ¢ temel mod Sekil 1'de verilmis olup; ¢atlagin agilmasi,
kaymasi ve yirtilmasi olarak sirasiyla mod-I, mod-II ve mod-III
olarak bilinmektedir.
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Sekil 1. Temel kirilma modlari.

Figure 1. Fundamental fracture modes.

Bu ¢alismada, atik durumda ¢evre kirliligine neden olan midye
kabuklarinin geri doniisiim sonrasi polimer kompozit malzeme
icin parcacik takviye elemani olarak kullanilmasi ve yeni
kompozit malzemenin kirilma toklugunun deneysel olarak
incelenmesi yer almaktadir. Pargacik takviyeli kompozit
iretiminde daha 6nce uygulanmamis olan VARIM yo6ntemi ile
iretim yapilmistir. Kirilma toklugu deneyleri sonrasi hasarl
numunelerin kirik yiizey morfolojisi SEM ile incelenmistir.

2 Malzeme ve yontem

2.1 Parcacik takviyeli kompozit iiretimi

Takviye malzemesi olarak kullanilan atik midye kabuklari
biyolojik olarak Akdeniz Midyesi (mytilus galloprovincialis)
olup, izmir’ de iiretim yapan bir iireticiden tedarik edilmistir.
Sekil 2’de ilk hali gériilen midye kabuklari, dncelikle ¢ekig ile
kabaca pargalanmis sonrasinda ise 150 dev.dk!
kapasitesindeki ¢ubuklu degirmen icerisinde 6giitiilmiistiir.
Ogiitillen kabuklar énce 150 pum boyutlu standart ASTM
eleginden gecirilmis sonrasinda, HORIBA LA-950 lazer taramali
boyut dagilim analizi uygulanmistir. Analiz sonucu S$ekil 3’te
verilmis olup pargaciklarin normal dagilim goésterdigi ve 74 pm
ortalama biiytkligii 60 pm standart sapmasi oldugu
belirlenmistir. Uygulanan 6glitme islemi ile diizensiz sekilli
pargaciklar elde edilmistir.

Sekil 2. Atik midye kabuklari.

Figure 2. Waste mussel shells.
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Sekil 3. Ogiitme islemi sonrasi parcacik boyut dagilim grafigi
[23].

Figure 3. Particle size distribution of mussel shells after
recycling process.

Ornek bir midye kabugunun ¢ekilen SEM gériintiisii Sekil 4’te
verilmistir. Midye kabugunun igyapisinin lamelli yapida oldugu
gorillmektedir.

Parcacik takviyeli kompozit iiretimi icin yeni olan VARIM
yontemi ile midye kabugu/epoksi kompozitler tretilmistir.
Matris malzeme Hunstman marka XB 3585 ES epoksi ve 3486
BD sertlestiricinin karisimi ile olusturulmustur. Karisim
miktar: ireticinin kilavuzda verdigi 100 birim epoksi ile 32
birim sertlestirici olarak uygulanmistir. Kiitle 6l¢iimleri 30 kg
kapasiteli 1 g hassasiyete sahip hassas terazi ile yapilmistir.
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Sekil 5’te VARIM ile liretim i¢in hazirligin bitmis ve vakum ile
recine inflizyonuna baslamadan hemen onceki asama
goriilmektedir.

Sekil 4. Midye kabugunun igyapisi.
Figure 4. Microstructure of the mussel shell.

BEdCTm B T 11V PR

Sekil 5. VARIM ile pargacik takviyeli kompozit tiretimi.
Figure 5. Particle reinforced composite production by VARIM.

Regine verildikten sonra kompozit icin 80 °C de 8 sa. boyunca
kiirlenme siireci uygulanmigtir. Uretim sonrasinda 650 mm x
310 mmx10 mm boyutlarinda plaka elde edilmistir. Kompozitin
parc¢acik hacimsel orani Denklem (1) ile hesaplanmistir [29].

Pc
V,=—:m 1
b=, (1)

2.2  Kirilma toklugu deneylerinin uygulanmasi

Kirilma toklugu deneyleri ASTM D 5045 [30] standardina gore
diizlem gerinme hali i¢in mod-I ¢atlak a¢ilma durumunda, tek
kenardan ¢entikli egme (SENB) numunesi ile ii¢ nokta egme
testi yapilarak alti numuneye uygulanmigtir. SENB numuneleri
iiretilen plakadan sulu disk kesme makinasi ile 88 mm x 20 mm
x 10 mm boyutlarinda standarda uygun olarak kesilmistir.
10 mm uzunlugunda ¢entik kil testere ile agilmistir. Kirilma
toklugu icin ti¢ nokta egme testleri, 100 kN kapasiteli Shimadzu
AG-X iiniversal test cihazinda yapilmistir. Test hiz1 ASTM D
5045 standardinda verildigi gibi 10 mm.dk-1 uygulanmistir.
Sekil 6’da Standart SENB mod-I kirilma toklugu numunesi ve
test dlizenegi verilmistir.

Kirilma toklugu hesabi Denklem (2) kullanilarak yapilmistir
[28].

Fmax .
Kig = 4 £ @

Burada; K;: kirlma toklugu (MPa-m'/Z), FE;,,,: Kuvvet
deplasman grafiginden gelen maksimum kirilma yiikii (N), B ve
W: Sirasiyla numune kalinlig1 ve genisligi (m), f(x): katsay1 [30].

Sekil 6. SENB numunesi ve mod-I kirilma toklugu deney
diizenegi.
Figure 6. SENB specimen and mode-I fracture toughness test
setup.

3 Bulgular ve tartisma

Denklem (2) kullanilarak yapilan hesaplamada kompozitin
parcacik hacimsel orani %71 olarak hesaplanmistir. Uygulanan
kirllma toklugu testlerinin kuvvet deplasman grafikleri
Sekil 7°de verilmistir.

Midye kabugu/epoksi pargacik takviyeli kompozit kiriima toklugu test sonuglar

—1. numune
+:2. numune
-+-3, numune
4. numune
= 5.numune

: TN ~ 6. numune
= SEER -

04 06 08 1

Deplasman (mm)

Sekil 7: Kirilma toklugu testi yilik deplasman grafikleri.

Figure 7. Load vs displacement graphs after fracture toughness
tests.

Deneyden elde edilen grafik altinda kalan alan kirilma
enerjisini vermektedir. Kirllma toklugu degerleri Denklem (2)
kullanilarak hesaplamis ve sonuglar Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1: Mod-I kirllma toklugu deney sonuglari.
Table 1. Mode-I fracture toughness test results.

Maksimum Kirilma Kirilma
Numune  kuvvet (N) enerjisi (J) toklugu
(MPaym)
1 350.5 0.056 2.26
2 392.8 0.058 2.53
3 391.7 0.044 2.53
4 353.5 0.056 2.28
5 363.9 0.071 2.35
6 419.7 0.073 2.70
Ortalama 378.7 0.060 2.44
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Deney sonrasi hasarli bir numunedeki catlak icerlemesi
Sekil 8’de verilmistir.

Catlak

ilerlemesi

Sekil 8: Ornek bir hasarli numunede catlak ilerlemesi.

Figure 8. An example of the crack propagation in the failed
specimen.

Hasarll numunenin igyapisini géormek icin SEM incelemesi
yapimistir. Sekil 9 ile verilen goriintide midye kabuklari ile
matrisin iyi bir yapisma sagladig gériilmektedir. Hasar sonrasi
matris kiriklari, takviye elemani olan kabuk kiriklari ve matris
kabuk ara yiizey kiriklari goriilmektedir. Sekil 10 ile matris ve
parcacik ara ytlizey hasar bolgesi daha detayl olarak verilmistir.
Matris iizerindeki hasar boélgesi incelendiginde gerceklesen
kiriklar, gevrek kirik karakteristigini gosteren nehir olusumu
gostermektedir. Goriintiide ayrica pargacik matris ara yiizey
kirigr ve lamelli yapidaki midye kabugunun kirik yiizeyi de
gorillmektedir. Midye kabugunun gevrek kirilma gosterdigi
Sekil 11’da verilen hasarl boélge kesit goriintiisiinde ¢ok net
gorillmektedir.

Sekil 9. Hasarli bolge SEM goriintiisii (M: matrisi, P:pargacigy,
AYK: ara ylizey kirigin1 simgelemektedir).

Figure 9. SEM image from the failed region (M: matrix,
P:particle, AYK: interface crack).

Sekil 10. Kirik ytlizey detay goriintiisii (M: matrisi, P: parcacigi
simgelemektedir).

Figure 10. Detailed image of the interface crack (M: matrix, P:
particle).

Sekil 11. Gevrek kirllma gosteren midye kabugunun kirik
ylizey kesit goriintiisii.

Figure 11. Failed region cross-section image of the brittle
cracked mussel shell.

Lv vd. yaptiklar1 ¢calismada iki farkli midye kabugunun ve dogal
kalsit malzemesinin kirilma tokluklarini incelemislerdir. Elde
ettikleri kirilma toklugu sonuglarinda iki midye kabugu i¢in
sirasiyla 1.15 MPaym ve 0.87 MPaym dogal kalsit malzemesi
icin ise 2 MPay/m degerlerini elde etmislerdir [16]. Literatiirde
yer almis diger bio-kompozit ¢alismasinda ise epoksi matris
icerisinde ceviz kabugu ve hindistan cevizi lifi hibrit takviyesi
kullanilmis ve uygulanan testler sonrasinda kompozitin mod-I
kirilma toklugu 1.031 MPav'm elde edilmistir [9]. Epoksi matris
icerisinde nano boyutlu elmas parcaciklar1 ile {retilen
kompozit malzemenin kirilma tokluguna parcacik Kkiitlesel
orani etkisinin incelendigi bir ¢alismada, kompozitin kirilma
toklugu degeri 1.87 MPaymile 2.15 MPaym arasinda elde
edilmistir [31]. Kiiresel sekilli silika parc¢aciklar1 epoksi regine
ile farkli hacimsel oranlarda iretilmis ve bunun kirilma
tokluguna etkisi incelenmistir. Calismanin sonucunda kirilma
toklugu degeri, artan hacimsel oran ile ylikselmekle beraber en
yiiksek degeri yaklasik 2 MPavm elde edilmistir [32]. Yine
silika parcgaciklar1 ve epoksi ile yapilan bir ¢alismada,
kompozitin kirilma tokluguna parcacik boyutunun etkisi
incelenmis ve en yiiksek 2.4 MPaym degeri elde edilmistir [33].
Polimer kompozit igerisinde takviye pargaciginin oraninin
artmasi ile kirllma toklugunun artacagi belirtilen bir diger
calismada bu durumun nedeni olarak, pargacik miktarinin
artmasi ile matris/takviye elemani kirilma ylizeyinin artmasi
gosterilmistir [34].

Atk midye kabuklar: ile tretilen parcgacik takviyeli epoksi
kompozitin incelendigi bu calismada, ortalama 2.44 MPavm
mod-1 kirilma toklugu elde edilmis ve test sonrasi SEM
incelemesi ile hasar analizi yapilmistir, Sekil 9-11. SEM
incelemesinde midye kabugu epoksi ara yiizey hasarindan
ziyade takviye malzemesi hasarinin baskin oldugu
gorilmiistiir. Bu durum, midye kabugu ile epoksi matrisin
kuvvetli bag olusturdugunu gostermektedir. Bu kuvvetli bagin
nedeni olarak ise midye kabugunun tabakali dogal yapisi
oldugu soylenebilir, Sekil 4. Matris yapi ile kurulan bu kuvvetli
bag sayesinde elde edilen kirilma toklugu degerinin, literatiirde
yer almis diger bio-kompozit malzemelere gore daha iyi oldugu,
kullanilan ticari takviye malzemelerin ise yerini alabilecek
degerde oldugu goriilmektedir.

4 Sonuclar

Bu calismada atik olarak ¢evre kirliligine sebep olan midye
kabuklarinin geri déniisiim sonrasinda pargacik takviyeli
polimer kompozit iretiminde takviye elemani olarak
kullanilmast ve yeni kompozitin mod-I kirilma toklugu
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ozelliginin deneysel olarak incelenmesi yer almaktadir.
Calismanin sonugclar sdyle siralanabilir:

v' Pargacik takviyeli kompozit iretiminde yeni Dbir
uygulama olan VARIM ile takviye malzemesi i¢in %71
hacimsel oran elde edilmistir. Uretim sonras1 SEM
goriintiileri ile yapilan incelemelerde matris takviye
malzemesi iliskisinin diizgiin olustugu gorilmektedir.
Buradan yola ¢ikarak VARIM ydnteminin parcacik
takviyeli kompozit tiretimi icin kullanilabilecek bir
alternatif oldugu soylenebilir,

v' Midye kabugunun kendi karakterleri gevrek yapiya
sahiptir. Bununla beraber, midye kabugu kullanilarak
iretilen parcacik takviyeli kompozit malzeme
ortalama 2.44 MPaymkirima toklugu degeri
gostermistir. Bu sonug literatiirdeki diger parcacik
takviyeli epoksi kompozitler ile karsilastirildiginda,
yeni kompozit yapinin digerlerine yakin degerde
tokluk sagladig1 goriilmektedir,

v' Atk midye kabuklarinin geri déniisiim sonrasinda
kompozit iiretiminde kullanilmasi cevre kirliliginin
engellenmesi agisindan 6nemli bir adimdir. Ayrica
ticari takviye malzemesi yerine, atik malzeme
kullanimi1 ile iretim maliyetinin digiirilmesi
mimkiindiir.

5 Conclusions

In this study mussel shell particles, which had been leaved as
waste in environment, recycled and used as reinforcement to
produce new particle reinforced polymeric composites. Then,
mode-I fracture toughness of the composites investigated
experimentally. The results of the study can be summarized as
follows:

v 71% of volume fraction was achieved by VARIM,
which is the new application to produce particle
reinforced composites. Furthermore, the matrix and
the reinforcement interface relation has been seen in
good condition after the SEM investigations.
Therefore, VARIM can be stated as an alternative
method for particle reinforced composite
productions,

v" The mussel shells have high brittle characteristics. On
the other hand, new composites that mussel shell
particles used as a reinforcement have an average
fracture toughness of 2.44 MPaym. When this result
compared to the fracture toughness of the other
particle reinforced composites it seems that the new
composites have close fracture toughness value to the
others,

v' Finally, by using recycled waste in the composite
production is an important action to prevent
environmental pollution. In addition to this, using
waste instead of trademark materials can reduced the
production costs.
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