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Abstract

Polymers and structural composites are susceptible to damage induced by
mechanical, chemical, thermal, UV radiation, or a combination of these factors.
Several techniques have been developed and adopted by industries for repairing
visible or detectable damages on the polymeric structures [1]. Small-scale
microcracking that appears in the matrix phase under repeated thermomechanical
loading eventually leads to large-scale damage such as delamination. Self-healing
systems that first proposed in 1980s find broad applications in the field of smart
materials as a means of healing invisible microcracks for extending the service life
and safety of the polymeric components [2]. This subject finds special interest that
may be proved by the huge number of articles found in sciencedirect.com address
as searched by using the words self healing, self replenishing, self repairing.

Healing of microcracks could delay or prevent large-scale damage in structural
composites. An important step forward in self-healing research is the development
of smaller microcapsules distributed throughout the entire matrix phase and the
evaluation of healing under fatigue loading conditions [2].

Recently use of healing liquids for self-healing of polymeric composites becomes
widespread. The systems able to heal the crack releasing appropriate materials are
developed for this purpose. In such systems the growing of crack is inhibited and
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life span of composite material gets longer and therefore the cost for repairing is

decreased by this way [3].

The polymers that are used in self-healing systems need to have reversible covalent
bonds and the healing mechanism must be initiated by an outer effect such as heat
or UV radiation. Another system which is used in different functional coatings
such as anticorrosive and antimicrobial ones is defined as “self-replenishing™ [4].

Healing maternials that are entrapped in the capsules which date back to 1953 with
microcapsules are released and diffused with the capillary action in the polymer
matrices and upon the breaking of capsules with crack propagation. The released
healing agent repairs the crack reacting to polymerize with catalyst particles upon
collision formerly distributed in the polymer matrices. Release of healing/repairing
materials may start with certain effects such as heat, moisture, mechanical forces.
Therefore the microcapsule performs as a new toughener and thus mechanical
properties of composites are maintained [5].

The microcapsules filled with healing agents embedded in composites are special.
They must remain intact during the fabrication processing of composites, rupture
when propagating microcracks occur and release the healing agent. All these
microcapsules filled with healing agents offer tremendous potential for providing
long-lived structural materials and saving time and manpower used in repairing
composites. Therefore, microencapsulated hquid healing agents, which can be used
to fabricate self-healing composites, have been paid more attentions. The optimal
mechanical propertics and wall thickness of microcapsules to be used in self
healing systems is of great importance to have appropriate functionalities.
Applicability of self-healing property is observed in literature on several polymeric
systems such as epoxies, phenolics, acrylics.

In the present review, the micro/nano capsules to be used in self healing/ self
repairing of microcracks, their production, applications in several composites and
healing mechanisms in those structures will be discussed.

Ozet

Bu derlemede, kullamm siirecinde mikrogatlak olustugunda kendini iyilestirebilen
sistemler, bu sistemlerde kullantlan  mikrokapsiiller, bu Kapsillerin  iiretimi,
kullamlan iyilestirici  maddeler, katalizorler ve onanm {zerine etkileri
incelenmistir. Bilimsel kaynaklarda yerinde polimerlesme teknigi ile iiretilen {ire-
formaldehit (UF) ve melamin-formaldehit (MF) mikrokapsiillere ve 6z madde
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olarak epoksi ve disiklopentedien (DCPD) lere iliskin aragtirmalar yogunluktadir.
Mikrokapsill boyutunun ve morfolojisinin, agirhk oramnin (6z/kapsiil), katalizor
segiminin, iyilestirici madde miktanmin ve gatlak boyutunun kendini iyilestiren
sistemlerde etkisi oldugu gézlenmistir.

Giris ve Amag

Canli mekanizmalardaki gibi yarah kisma iyilestirici madde hzla tasimip dokunun
yeniden yapilandiniimasindan esinlenerek kendini iyilestiren sistemler polimerik
malzemelere de uyarlanmigtir [5].

Polimerler ve polimerik kompozit malzemeler hafiflik, kolay islencbilirlik ve
kimyasal kararhilik ozellikleri ile giiniimiizde genig bir uygulama alam bulur.
Ancak dig etkenler ile hizmet dmriiniin kisalmasi, kalitesinin diigmesi gibi sorunlu
yonleri bulunmaktadir. Bazi hasarlar gézle goriilebilirken, bazi hasarlar kolay fark
edilememektedir. Malzemede olusan hasarlann denetlencbilmesi, malzemenin
hizmet 6mriniin arttirmasindan ve kullamm sirasinda olugabilecek sorunlan
dnlemesinden dolayr mikrogatlak olustugunda kendini iyilestiren akilh kompozit
malzemeler 6nem tasimaktadir.
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Ulagim araglarinda, spor gereglerinde, ingaat yapilarinda, elektronik sistemlerde,
korozyonu ve yiizeydeki hasarlan dnlemek amaciyla malzemeye uygulanan
Kaplamalarda Kullanilan polimerler ve kompozitleri mekanik. 1s1l. kimyasal vb
etkilerden dolay: hasara ugrarlar. Kendini iyilegtiren sistemler bu hasarlarin
onariminda kullamilarak malzemeye uzun 8miir kazandirmasi ve giivenlilik
agisindan Onem tasir.

Mikrogatlak Olustugunda Kendini iyilestiren Sistemler

Mikrogatlak olustugunda kendini 1yilestiren malzemelerde, darbe aldiginda
catlayarak icerdigi iyilestirici maddeyi salan mikrokapsiiller ve tepkimeyi
baglatacak katalizor matris iginde dagilmaktadir [6]. Bilimsel kaynaklarda epoksi,
fenolik, akrilik gibi pek ¢ok polimerik sistemde kendini iyilestirme davraniginin
uygulanabildigi gozlenmistir. ilerleyen gatlak bir mikrokapsiile ulastiginda onu
kirarak igindeki iyilestirici maddenin (monomerin) kilcal hareket ile ¢atlak igine
salinmasina neden olur. Salinan monomer katalizér ile karsilastiginda
polimerlesme tepkimesi baglar ve ¢atlagi doldurur [7]. Mikrogatlak olustugunda
kompozitin kendini 1yilestirme mekanizmasi Sekil 1'de verilmistir.

lyilegtinc: madde
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Sekil 1. Kendini iyilegtiren kompozit sistemin ¢aligma mekanizmasi
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Kendini lyilestiren Sistemlerde Mikrokapsiil Yapist, Uretimi Ve Katalizor
Segimi

Mikrokapsiiller kati, sivi damlacigi, ya da gazdan olusan 6zii kaplayan kiigiik
pargaciklardir. Arayiiz polimerlesmesi, yiginlastirma, yerinde polimerlestirme,
ckstriizyon ve sol-jel yontemi gibi yontemlerle sentezlenebilen mikro/nano
kapsiiller, sadece kendini iyilestiren sistemlerde degil, g¢evresel etkilere karg
koruma ve kolay taginabilme gibi amaglar i¢in de kullanmilir, Kendini iyilestiren
sistemlerin bagariya ulagmasi igin mikrokapsiillerin uygun tasarnimi dnem tasir.
Karbonsuz kopya kagidi, yapistirici, kozmetik, bécek ilaglan ve ilaglar gibi genis
mithendislik uygulama alanlaninda kullamlan ticari mikrokapsiiller 3-800 pum
¢apinda olup, agirhik¢a %10-90 6z igerirler.

Kullanilan kapsiilin esncklik modiiliiniin regineninkinden daha diisiik, duvar
kalmh@nin dretim siirecine dayanacak kadar kalin, ¢atlak ile etkilestiginde
kirilacak kadar ince olmasi gerekir.

Kendini tyilegtiren sistemlerde katalizor segimi, iyilestirici madde segimi, katalizor
ve mikrokapsiillerin matris i¢inde dagilimi, mikrokapsiillerin yapisi, ¢atlagin yapis
ve mikrokapsiille etkilesimi gibi parametreler baganli bir onanim ig¢in 6nem
tagimaktadir. Catlak iginde serbestge dolagabilmesi nedeniyle genellikle sivi
fazdaki 6z maddeler tercih edilir [8]. Basanh bir iyilestirme sistemi kolay
kapsiillenebilir olmali, kullanim sirasinda kararli ve etkin kalabilmeli, hasar
olugtugunda gok hzh tepkime verebilmelidir.

Kendini iyilestiren sistemlerde bilimsel kaynaklarda arastinlmis olan baslica
tyilestirici maddeler ve katalizorler Tablo 1" de verilmistir.
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Tablo 1. Bilimsel kaynaklarda yer alan iyilestirici sistemler ve mekanizmalar [8)

iyilestirici Madde Katalizér Tepkime
Epoksi esash Amin Yo[!usma ;
polimerlesmesi
) e adikal
Stiren esash Kobalt nafta dimetil anilin R Adja
polimerlesme
Disiklopentadien -
(DCPD) Bis(trisikloheksil fosfin
i Halka agilma
5-Etildic benzilidin rutenyum (I1V) ) ;
5-Etildien- diklortin) (Gribbe katalistet polimerlesmesi
TotboTaETE iklortir) (Grubbs katalizorii)
(ENB)

Mikrokapsiillerin mekanik dayanimi kimyasal bilesimine, yapisina, bilyiikltigiine,
duvar kalinh@ina ve iiretim kosullarina baghdir.

Sun ve ark. (2002) [9], farkh duvar malzemeleri ile hazirladiklan mikrokapsiillerin
mekanik dayammlarnini mikroyonlendirme yontemi ile arastrmiglardir, Duvar
malzemesi olarak yerinde polimerlesme ile sentezlenen UF, MF ve karmagik
yiginlagma (complex coacervation) yoéntemi ile sentezlenen jelatin kullannmuglardir.
Sikisma sonucu patlayan UF ve MF mikrokapsiiller daha sonra plastik sekil
degigtirme  davramigi - gosterirken,  jelatin - mikrokapsiiller  clastik — davranig
gostermistir. MF mikrokapsiillerin UF mikrokapsiillere gore daha fazla dayanikh
oldugu gozlenmigtir. Yerinde polimerlesme diger yontemlere gore daha kolay ve
ckonomik oldugu i¢in yeglenmekle birlikte 10um’'dan daha kiigilk boyutta
kapsiiller gerektiginde sonikasyon teknigi ile nanokapsiiller elde edilir [9].

Mikrokapsiil hazirlamak igin genellikle Brown ve arkadaglanimin (2003) [10]
kullandiklan yerinde polimerlesme teknigi kullanilmaktadir (Sekil 1). Brown ve
ark. (2003) [10], yag-su emiilsiyonunda yerinde polimerlesme yontemi ile DCPD
oziinii UF mikrokapsiiliine hapsetmislerdir. Oda sicakliginda, saf su ve yag (etilen-
maleik anhidrid kopolimeri, EMA) sivi fazi bir beherde karigtinllmig, bu ¢ozeltiye
mikrokapsiill duvanm olusturacak ire, NH4Cl ve resorsinol eklenmistir. Cozelti
pH"1 3.5 olarak ayarlamp 6z madde (DCPD) cklenerck elde edilen mikrokapsiiller
stiziilerck ayrilmistir.
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Sekil 2. Yerinde polimerlesme yontemi ile DCPD 6zii igeren UF mikrokapsiil
hazirlanmasi [10]

Le-Ping ve ark. (2010) [6], yerinde polimerlesme yontemi ile hazirladiklan karigim
halindeki cpoksi regine oziinii igeren UF mikrokapsiillerin SEM  goriintillerini
incelediklerinde, i¢ tarafinda ince, siirekli bir yiizey (240 nm), dis tarafinda isc
epoksi regineye  yapiskanhg  saglayan  purtizlic kalin bir ylizey gozlediler,
Mikrokapsiillerin boyutunun kangtirma hzina bagh olarak degistigini ve artan
karigtirma hiz1 ile mikrokapsiillerin ortalama g¢apinin azaldigim saptadilar [6]. Hua
ve ark (2009) [11], yerinde polimerlesme yontemi ile olugturduklant DCPD &ziinii
iceren MF mikrokapsiillerin mekanik dayamminin kapsiillerin boyutuna bagh
oldugunu, biiyiik kapsiillerin daha zayif oldugunu ve kapsiil boyutunun kangtima
hizi ile, kapsil duvar kahinhginin ise tepkime zamani ile denetlenebildigini
gozlediler.

Blaiszik ve ark. (2009) [12], ¢ahgmalarinda farkh teknik ve farkh ¢oziiciilerle
epoksi reginelerden olusan 6z maddeyi 10-300pm ¢apindaki UF mikrokapsiiller
igine hapsettiler. Brown ve ark. (2003) min kullandi@ kapsiil tiretme teknigi [10] ile
hazirladiklan  kalin - UF mikrokapsiiller siizme sirasinda  topaklastigi igin
mikrokapsiil duvar malzemesi ve kullanilan sivi faz yanya indirerek kalitesi daha
yiiksek, regine ve ¢oziicii arasindaki yiizey yapisi daha diizgiin, daha tekdiize ve
ince mikrokapsiiller (Sekil 2a), sonikasyon yontemi uyguladiklarinda ise 300nm’e
kadar kii¢iik mikrokapsiiller (Sekil 2b) elde ettiler. Sekil 2a’ daki kiigiik resim
nanoyapidaki UF’in kapsiil duvarlarinda birikmesi ile mikrokapsiil yiizeyinde
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olusan piiriizliligi gostermektedir. Mikrokapsiiliin piiriizlii olmasi kapsiiliin yiizey
matris ile daha ¢ok yapigmasini saglayip gatlak olugtugunda kinlabilirhgini arttrr.

Sekil 2. a) Normal teknik, b) Sonikasyon teknig@i ile diretilen mikrokapsiiller [12]

Kendini iyilestiren sistemlerde katalizor segimi dnemli bir parametredir. Genellikle
kullanmlan Grubb’s katalizérii 120° C'de bozundugundan DCPD/Grubbs katalizor
igeren kendini iyilestiren sistemler 120C iistiinde kullanilamazlar. lyilestirme
sisteminde kullanilan katalizériin uygunlugu i¢in kanstirma derecesi, matris tipi,
kiirleme maddesi, katalizér boyutu, miktari, kirtlan mikrokapsiile yakinhgi gibi
etkenler onem tagir [8]. Mikrokapsiillerin  boyutlarinin  kiigiik olmasi  belli
uygulamalar i¢in 6nem tagimaktadir. Kigilk ¢atlaklarda, ¢atlagin mikrokapsiile
ulagamamasi durumunda onarim iglemi gergeklegemez. Mikrokapsiillerin boyutlar
kiigiltiilerek  kiigiik ¢aph hasarlanin  da onanlmasi  saglamr. Bu durumda
mikrokapsiil agirhik oraninin arttinlmas: gerekmektedir. Yapilan kinlma testi ile
iyilestirme basarimi, iyilestirict madde salimimi ve mikrokapsiillerin - boyutu
arasindaki ihgki arastinldiginda, esit agirhk oraninda daha biiyiik mikrokapsiillerin
iyilestirme basarniminin daha yiiksek oldugu goézlenmistir. Yiiksek agirhk oram
daha fazla iyilestirici sahmimi ve daha iyt onarim basarimi saglamaktadir. Katalizor
miktart polimerlesme hizim arttirarak DCPD buharlagmasim azaltacagindan daha
az miktarda iyilestirici madde gerektirmektedir. Kullanilan katalizériin yapisi ve
aktif yiizeyi onarim bagarnimini etkilemektedir [13].

Olusabilecek ¢atlagin boyutu, uygun mikrokapsiil boyutunu saptamada 6nemli
olup, onarimin baganmim etkiler. Catlak boyutu kiigiildiikkge gercken iyilegtirici
madde miktan da azalir ve daha kiigiik agirhk oranlarinda ve boyutta
mikrokapsiillere gerck duyulur. Mikrokapsill boyutu kiigiildiik¢ge  onarim
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basanminin da artigi gézlenmigtir. Rule ve ark. (2007) [13], gereken iyilestirici
madde miktarini mikrokapsiil agirlik oram ve ¢api ile garpimi olarak ifade etmigtir.

Sonsdéz / Yorum

Bu derlemede mikrogatlak onanminda kullanilan kendini iyilestiren sistemler, bu
sistemlerde kullanilan mikrokapsiillerin iiretimi, onarim bagarimi {izerine etkenler
incelenmistir. Kullanilan mikrokapsiil boyutu, olusan ¢atlak boyutu, kapsiillerin ve
katalizorlerin matris i¢inde dagihmi, yapilan, kullamlan iyilestirici maddenin,
katalizoriin ve mikrokapsiilin o matris iginde birbiri ile uyumu gibi etkenler,
bagarili bir onarim i¢in 6nemlidir.

Kendini iyilegtiren sistemler malzemenin hizmet Omriinii arttirdifindan 6nem
tagimaktadir.  Mikrokapsiillerle kendini iyilestiren/onaran  sistemlerin  ticari
kullanmimina iligkin optimizasyon ¢alismalarnimin arttinlmasi gerekmektedir.
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NANOTECHNOLOGY IN FOOD PACKAGING
APPLICATIONS
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Today, food industry and packaging industry play an important role in overcoming
of food needs of the growing world population. Packaging is very important to
preserve of food's quality and to have a long shelf life. Food packaging materials
should be protect foods from adverse chemicals and biological interactions,
damages from handling and storage. Also they are expected to be cheap, original,
useful and environmentally sensitive designs. In line with these objectives; at
today's packaging industry, food packaging that deveoped nanotechnological
methods can meet these expectations.

Nanotechnology is processing and examination of nano-sized material in the range
of 100-100 nanometers. It includes nano-sized science, engineering and technology
which can explains material imaging technique of this size, scale, measurement,
modeling, and manipulation. Greek "dwarf", meaning the term nano comes from
the length unit. Nanometer is one billionth of a meter. Nanometer refers to the
physical dimensions of the unit and 1t is called the scale of nanometer scale. To
give the meaning of the word nano with a comparative example, a virus is about
100 nanometers in size.

Nanotechnology has got some important properties. Nanotechnology 1s a
technology amenities. It is possible to redesign the material in the desired direction
with nanotechnology.It disrupts the traditional techniques. It is based new
manufacturing processes. It leads to product better and high standard of products.
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Nanotechnology is a multidisipliner science. It brings together so many people
which previously separate arcas.

There are some advantages of nanotechnology in food packaging applications;
antibodies attached to fluorescent nanoparticules to detect chemicals or foodborne
pathogens, biodegradable nanosensors for temperature, moisture and time
monitoring, nanoclays and nanofilms as barrier matenials to prevent spoilage and
prevent oxygen absorption, electrochemical nano-sensors to detect ethylene, smart
food packaging, antimicrobial and antifungal surface coatings with nanoparticles (
silver, magnesium, zinc).

Nanotechnological packaging are divided into four sections. These are plastic
nanocomposite packaging, biodegradable nanocomposite packaging, active
packaging and intelligent packaging.

Nanocomposite materials are polymers which containing nano-sized material at
least one dimension. The nano-particles dispersed in plastic or film form a barrier to
prevent food to pass of oxygen, carbon dioxide and moisture. Nanocomposite
applications can be shaped as film, coating, plastic bottles and containers. They are
used to especially meat, cheese, bakery products, soft drinks, fruit juice and beer.

Biodegradable nanocomposite packaging plastics are produced from natural
polymers such as starch, cellulose. With the integration of nanoparticles
biodegradable plastics, new materials are being developed completely different
properties.

Active packaging; these packages are one of the most promising innovations in
smart packaging is the use of nanotechnology to develop antimicrobial packaging.
Packaging that incorporates nanomaterials can be “smart,” which means that it can
respond to environmental conditions or repair itself or alert a consumer to
contamination and/or the presence of pathogens.

Intelligent Packaging can do that conditions and monitoring the status of the
product consumed in the pack until the product quality changes in production is
defined as monitoring and information.

This study aims to explain that nanotechnological packaging systems for foods and
also reflections of them to food industry and packaging industry.

Giiniimiizde gida ve paketleme endistrisi artan diinya nifusunun gida thtiyacim
kargilmakta 6nemli bir rol oynamaktadir. Paketleme gidanin Kkalitesinin korunmas:
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ve uzun bir raf dmriine sahip olabilmesi agisindan ¢ok Gnemlidir. Gida paketleme
materyall gidalan istenmeyen biyolojik ve kimyasal ctkilesimlerden, hasattan
depolamaya kadar olan hasarlardan korumalidir. Ayrica; bu paketlerin ucuz,
orjinal, kullamgh ve ¢evreye duyarli olmasi istenmektedir.Nanoteknolojik
paketieme bu beklentileri karsilamaktadir.

Nanoteknoloji 1-100 nanometre arahigindaki nano boyutlu materyallerin islenmesi
ve degerlendirilmesini saglamaktadir. Bu nano boyutta bilim, mithendislik, dlgek,
ol¢iim, modelleme ve malzeme gorintileme teknigl agisindan teknoloji ve
manipiilasyonlan i¢ermektedir. Yunancada “ciice” anlamina gelen nano terimi bir
uzunluk belirtmektedir. Nanometre metrenin milyarda biridir. Nanometre birimin
fiziksel boyutlan ifade eder ve nanometre 6lgekli 6lgek denir. Kargilastirmah bir
omekle kelime nano anlam vermek igin, bir viriis boyutu yaklagik 100 nanometre
oldugu belirtilebilir.

Nanoteknolojinin bazi 6énemli 6zellikleri vardir. Nanoteknoloji bir olanaklar
teknolojisidir. Nanoteknoloji ile materyallerin arzu edilen dogultuda yeniden
tasarlanmasi miimkiindiir. Nanoteknoloji gelencksel teknikleri bozar. Yeni iiretim
stiregleri dayanir. Uriinlerin daha iyi ve yiiksek standartlarda tiretilmesine yol agar.

Nanoteknoloji disiplinler arasi bir bilimdir. Farkh bilim dallarindan insanlan bir
araya getirir.

Gida paketleme ambalajlarinda nanoteknolojinin bazi avantajlan vardir; bunlar
florosant nanopartikiillere tutturulan antikorlar ile gida kaynakh patojenler ya da
kimyasllarin belirlenmesi, sicakhk, nem ve zamanin kontrolii i¢in biyog¢dziinir
nanosensorler, oksijen absorpsiyonunun korunmasi, bozulmanin Onlenmesi igin
nanokil ve nanofilm olarak gelistirilen bariyer materyalleri, ctilen tespiti igin
gelistirilen  elekrokimyasal nanosensorler,  giimily, magnezyum, ¢ino gibi
nanopartikiiller igeren antifungal ve antimikrobiyal yiizeyler, aktif ambalajlar
gibidir.

Nanoteknolojik paketleme dért ayn bélime ayrilir. Bunlar plastik nanokompozit
paketleme, biyogoziiniir nanokompozit paketleme, aktif paketleme ve akilh
paketlemedir.

Nanokompozit materyaller en az bir yiizeylerinde nano boyutta materyal igeren
polimerlerdir. Nano parcaciklar plastik veya film geklinde oksijen, karbondioksit
ve nemin gidaya gegmesini 6nlemek igin bir bariyer seklinde dagilmaktadirlar.
Nanokompozit uygulamalan film, kaplama, plastik sise ve kaplar gibi
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sekillendirilebilir. Ozellikle et, peynir, unlu mamuller, mesrubat, meyve suyu ve
bira i¢in kullanihr.

Biyolojik nanokompozit ambalaj plastik nigasta, selilloz gibi dogal polimerler
tirctilmektedir. Nanopargaciklarm doniisiimlii plastik ile entegrasyonu sonucu,
tamamen farkh 6zelliklerde yeni malzemeler geligtirilmektedir.

Aktif paketleme; bu paketler nanoteknolojik paketlemede akilli ambalajlar iginde
en umut verici yeniliklerinden biri olarak kabul edilmektedir. Bu paketlemelerde
antimikrobiyal — ambalaj  gelistirmek  i¢in nanoteknolojinin - kullanim
gergeklesmektedir. "akili" paketlme gevre kosullarina cevap verebilecek ya da
kendini tamir ve / veya kirlenme ve / veya patojenlerin varh@ kargisinda bir
tikketici uyan sistemi anlamina gelir.

Akilli - Ambalaj ise bilgi ve izleme paketi olarak tammlamir.  Uretim
degisikliklerinde kalitel driin eldesi kadar tiketilen iiriiniin durumunu belirlemek
i¢in kosullarin izlenmesi saglanabir.

Bu ¢aligma, gidalar i¢in nanoteknolojik paketleme sistemlerinin agiklanmasini ve
aymt zamanda bunlanin sanayi, gida ve ambalaj sanayine yansimalarinin

agiklanmasini hedeflemektedir,

MECHANICAL PROPERTIES OF NANOCOMPOSITES BASED ON
ETHYLENE-VINYLACETATE COPOLYMER (EVA) FILLED WITH
EXPANDED AND UNEXPANDED GRAPHITE

GENISLETILMIS VE GENISLETILMEMIS GRAFIT

TAKVIYELI, ETILEN-VINILASETAT KOPOLIMER

(EVA) ESASLI, NANOKOMPOZITLERIN MEKANIK
OZELLIKLERI
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In this study, mechanical properties such as tensile stress, Young modulus and
clongation at break were investigated for nanocomposites based on the ethylene
vinylacetate (EVA) matrix filled with nanostructured expanded graphite (EG) and
standard, (nano)/micro-sized graphite (UG). Nano-composites containing up to 50
% by weight fraction of expanded and unexpanded graphite filler materials were
prepared by melt mixing in a 30 ml mixing chamber of a Brabender Plasticorder
PLE 331 (Germany) at 150°C for 10 min at a mixing speed of 35 rpm.

The mechanical properties of the nanocomposites were evaluated by a universal
testing machine Instron model 4301 on dumbbell specimens, punched out from the
pressed sample of Imm thickness using an ASTM Die. The average values of
seven tests for tensile strength, Young modulus, and elongation at break were
reported for each sample and shown in Tablel.

As it may be seen from this table, there is a decrease in tensile strength for both
composites, EVA/EG and EVA/UG for low particle filler content. This decreasc is
in the order of 3.5% for EVA/EG nanocomposites and 9.4% for EVA/UG
nanocomposites. For greater filler concentrations, this decrease is followed by an
increase decrease in tensile strength for both composites, the increase being 40%
for EVA/EG and 35% for EVA/UG nanocomposites.

Table 1. Mechanical properties of EVA and EVA-based nanocomposites.
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\'/ Stress at Elongation at Stress at Young's Stress at
Sample (%) Peak Break Break Modulus Thresh Yield

(MPa) (%) (MPa) (MPa) (MPa)
EVA 0 14.00:062  9292+432  13.70:067  4234:298 4.451+0.23
5:;“"(" T 0017 12794069 80894465  1247:075 45754415 5,02240.27
;::UG T 0035 11.03:084  610.6:647 1071010  55.05:422 5.68840.16
:;:;‘2”(’ T 0083 11.04:020 59394197  1081:022  67.40:431 6.33410.13
ES\;I\SUG T 0068  9.739£046 51794534  9.627+047 7433595 6.5010.16
;;’;;‘(‘)UG T 0094 8481026 29014406  8.389:028  90.45¢2.30 7.17640.11
'7:(:'/:‘()”(’ T 0451 9286+0.82 91604136  9214+082  139.6¢12.1 9.26240.81
:}Xﬁuc T 0216 10534031 41814122 10.490:032  167.5¢55 10.4940.32
E(X:‘(:UG T 0203 12194028 23014030 121604027 28554208 122474033
E:' ;" kG- 0008 10924062 67174388 10614066 44524395 4.806+0.21
EZ:VEG 4 0017 10054069 62634415 99434063 48844373 5.36340.14
;\;"""EG ’ 0026 9004042 50064364 88174035  59.43:4.86 5.55840.13
E;':LG 3 0.035 78244085 335841221 76484088 66324375 5.92740.11
E(m:m ’ 0044 81382054  3226+621 80874053 7747277 6.74640.53
:;ffzm ” 0053 77184046 18484631  7.671¢046  87.07¢1.32 7.466+0.42
55‘::‘5’50 : 0068 8015018 10534231  7.991+0.16  103.5¢2.60 7.94240.11
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EVA/EG -

s ;\nb : 0094  9272:012 63874353 9258:013 11724450  9.01840.39
A% -G -

FNAEG 0.151 11824041 30.5043.77 1178042 22944920 11.5320.49

70730

‘VA/EG

EXARG 0216 14842038  19.65¢288 14714036 36214298 .

60/40

v g

:0 /:o/ G 0293 17.0840.39  13.76+0.83 17044038  473.6£16.2 2

The quoted data are all average results taken from a minimum of seven tests. The values
after + refer to the standard uncertainty of the measurement
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Bu ¢aligmada, ctilen-Vinilasetat kopolimer (EVA) matris esash, nano tanecik
boyutlu genislemis grafitler (EG) ve nano/mikro boyutlu grafit (UG) ile takviye
cdilmis nanokompozitlerin; ¢ekme gerilmesi, % uzama ve Young modili gibi
mekanik Ozellikleri incelenmigtir.  Kiitlesel olarak %50 katki oranina kadar
genislemis (EG) ve geniglememis (UG) grafit malzemesi igeren numuneler,
Brabender Plasticorder PLE 331 (Almanya) cithazinin 30 ml’lik kangim hiicresinde,
eriyik harmanlama yontemi ile  150°C sicakhkta, 35 devir/dakika karigim hizi
kullanmlarak 10 dakikada elde edilmigtir.

Nanokompozitlerin mekanik o6zellikleri, sicak presleme ile Imm kalinhgma
getirilmig levhalardan, standart ASTM kahplar ile zimbalanarak elde edilmig
numunelerin - Instron 4301 cihazi ile ¢ekme testlerine tabi tutulmasi ile
Olgtilmistiir. Her numune igin testler yedi kere tekrarlanmig ve ¢ekme mukavemeti,
Young modiilii ve % uzamanin bu yedi test sonucunda elde edilen ortalamalan
Tablo 1'de gosteriimigtir.

Bu tablodan da goriildiigii gibi, her iki dolgu ¢esidi igin, EVA/EG ve EVA/UG,
disiik hacimsel katki oranlarinda ¢ekme gerilmesinde bir diistis gézlemlenmigtir.
(ekme gerilmesinde bu disiy, EVA/EG nanokompoziti ig¢in % 3.5 ve EVA/UG
nanokompoziti i¢in % 9.4 mertebesindedir. Daha yiiksck takviye oranlarinda ise,
bu diisiisten sonra her iki kompozit igin bir artig gézlemlenmektedir. Bu artig
EVA/EG nanokompoziti igin % 40 ve EVA/UG nanokompoziti igin % 45'dir.
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Tablo 1. Etilen vinil asetat(EVA) ve EVA matrisli nanokompozitlerin mekanik

ozellikleri.
0 Maksimum
Nisciicie i ok cekme genlmes: Uzama (%) | Kopma genlmes: | Young modult | Akma genlmes:
camy) | MPY (Mpa) (Mp) Mpa)

EVA 0 14001062 92921432 1370+0 67 423442 98 445140 23
EVAUG - %64 17 12 79:0 69 808 9246 5 12472075 45752415 50224027
EVAUG - 928 33 11030 84 610 664 7 10710410 550524 22 5.68810 16
EVAUG -88/12 53 11 0440 20 5939:19 7 108120 22 674024 31 6334:013
EVAUG 8515 68 9 739:0 46 5179253 4 96272047 74332595 650120 16
EVAUG -8020 94 8 48110 26 290 1240 6 8389:0 28 90 45:2 30 1176:0 11
EVAUG -70'30 151 9 286=0 82 91 60:136 9214:082 1396212 1 9262:0 81
EVAUG 6040 | 216 10 530 31 418141 22 1049040 32 167 3¢5 § 1049+0 32
EVAUG-50'50 23 12194028 23 1110 30 1216040 27 2855:208 1224740 33
EVAEG - 98?2 08 1092:0 62 6717:388 10 6140 66 44524395 4 80640 21
EVAEG - 96/4 17 10 050 69 6263441 5 994310 63 488413 73 536310 14
EVAEG - M6 26 90040 42 500 636 4 8817:0135 594324 86 555840 13
EVAEG - 928 3s 782410 85 335821221 1 6480 88 663223 75 592710 11
EVAEG 9010 44 813820 54 3226462 | 808710 53 7141277 6 74620 53
EVAEG 8312 53 771820 46 184 8263 | 767120 46 87072132 7 46610 42
EVAEG -8515 68 8015:018 1053423 1 799140 16 103 342 60 7194210 11
EVAEG -8020 94 9272:012 63 8743 53 92582013 137 244 50 901840 39
EVAEG -7030 151 118240 41 30.50+3 77 11782082 229 429 20 11334049
EVAEG -60:40 216 14 8430 38 19 65+2 88 147140 36 362 14298

EVAEG -50'50 23 170820 39 13760 83 170420 38 47362162

Venlen degerles en az yedh adet sumunenm ortalamasdsr

Tesekkiir

Bu ¢alisma, 107M227 nolu TUBITAK ve SAS (Slovak Akademik Bilimler)
arasindaki ikili igbirligi projesi tarafindan desteklenmektedir.
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DEVELOPMENT OF HEAT-STABLE AND ELECTRO-

CONDUCTING RUBBERS WITH USE OF HYDROXYL-
AND AMINE-CONTAINING OLIGOARYLENES

B.A.Mamedov, R.Z.Shahnazatli, N.Ya.Ishenko, Kh.G.Nazaralicv,
M. M. Mamedov, A.M.Guliyev

Institute of Polymer Materials of Azerbaijan National Academy of Sciences,

abasgulu@ yandex.ru; ipoma(@ science.az

The functional aromatic  polyconjugated oligomers prepared by oxidative
polycondensation reaction of |-naphthol in the presence of hydrogen peroxide and
its copolycondensation with aniline in the presence of sodium hypochlorite possess
high heat- and radiation stability, semiconductivity, catalytic, stabilizing and
antistatic activity and paramagnetism. The availability of hydroxyl and amine
groups in aromatic nuclei gave to oligomers good solubility, meltability and high
reactivity in various chemical conversions. Oligohydroxynaphthylenes (OHN)
synthesized thus and including reactive phenol hydroxyl groups and
oligohydroxynaphthylenephenyleneamines (OHP) with amine and hydroxyl groups
were used as active addition in making of electro-conducting rubbers. The prepared
OHN and OHP are powdered and well soluble in polar organic solvents products
with melting point of 383-408 K (depending on conditions of synthesis.). Their
composition and structure have been established by the methods of elemental and
chemical analysis. The molecular-weight indices on data of gel-permeating

chromatography  have the  values MW: 8201540, M _~710=1150 and

M, /M_=1.15-134 for OHN, M_=730-1040, M, ~620-830, M /M,
1,18+1,25 for OHP.

OHN and OHP show paramagnetic (concentration of paramagnetic centers - PMC
1,2:10"7-2,1-10"spin/g) and semiconductor (8,~10*-10" Om.cm' at 298 K,
E=1,3+1,673 B) properties. A growth of concentration of PMC in composition of
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samples of OHN and OHP by a factor of 1-2 lcads to increase of their electro-
conductivity by 3+35 factors.

It has been shown the samples of OHN and OHP show clectron-exchange activity.
Consequently, these oligomers can perform the function of antioxidant in the
composition and thereby, increase heat-stability and its operation life.

The synthesized OHN and OHP were used as active addition for preparation of
rubber mixtures on the basis of butyl (BR) and butadiene-nitrile (BNR-40) rubbers.
In this case, the rubber mixtures on the basis of these rubbers have been prepared
on the standard formula with that only difference that OHN and OHP (from 5.0 to
45 mass p. for 100 mass p. of rubber) were used instead of carbon black (partially
or completely). It has been established that an introduction of OHN or OHP in
composition of rubber mixtures instead of carbon black leads to increase of
ultimate strength, specific elongation and decrease of modulus of elasticity of the
prepared rubbers. For ex.: for rubbers prepared by vulcanization of mixture on the
basis of BNR-40 and including 22,5-33,8 mass p. of OHN instead of carbon black
the ultimate strength is increased to 25.0-26.0 MPa, specific elongation reaches to
500-560% and modulus at elongation for 200% is decreased from 9.8+1,1 to 4,1-
6,7 MPa. At the same time a heat-stability and life time of the prepared rubbers is
increased which has been apparently connected with structural peculiarities of
OHN; naphthaline nuclei in chain of aromatic polyconjugation stipulate high heat-
stability and availability of hydroxyl groups in naphthaline rings - antioxidant
activity.

Considering that OHN and OHP with various content of PMC show high electric
conductivity, their joint use with electro-conducting carbon black allows to prepare
the rubbers with specific volume conductivity 10*10° Om™-cm™.

The growth of content of OHN and OHP from 10 to 30 mass p. (from rubber mass)
instead of carbon black and also the increase of concentration of PMC in
composition of OHN lead to increase of specific electro-conductivity of the
prepared rubbers. The reinforcing properties of OHN in structure of rubber
composition have been probably stipulated by optimal combination of such indices
as small size of particles, small density, good compatibility of components and
participation of hydroxyl and amine groups in formation of spatial net.

The dependence of specific volume resistance on displacement time at various
contents OHN has been established. The main causes of changes of values of p, of
the made rubbers are structurization or destruction of macromolecules. As a result
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of vulcanization a net is formed and higher internal stress in rubber is appeared.
With growth of duration of milling, the higher probability of mechanical
destruction of the spatially-cross-linked macromolecules increases, a consequence
of which is the formation of defective zones in matrix of vulcanizate. A
percolation cffect is reached at content ~22 and 25 mass p. of polyconjugated
oligomers for rubbers prepared from BR and BNR-40, respectively.
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FIBER TAKVIYELI KOMPOZITLERIN BALISTIK
KORUMA UYGULAMALARI

BALLISTIC PROTECTION APPLICATIONS OF
FIBER REINFORCED COMPOSITES

Yilmaz ERBIL, Abdulkadir EKSI, Durmus Ali BIRCAN

(ukurova Universitesi, Miihendislik Mimarlik Fakiltesi,
Makina Miihendisligi Boliimii, Balcali / ADANA

yerbil@cu.edu.tr / acksi@cu.cdu.tr / abircan(wcu.cedu.tr

Ozet

Insanhigin baslangicindan giiniimiize savay ortamu siiregelmektedir. Bu nedenle
insanoglu siirekli yeni ve gelismig korunma yollan arayis igerisindedir. Celik ve
aliiminyum, ge¢misten bugiine balistik koruma uygulamalannda kullanilan zirh
malzemeleri arasinda baslica iki segenek olmus ve uygulanma sekilleri Birinci
Diinya  Savasi'mi takip eden scksen  yil  siiresince  ¢ok  fazla  degigiklige
ugramamistir. Fakat 21. yiizyilin baglangiciyla birlikte, fiber takviyeli kompozit
malzemeler, personel, ugak, savas gemisi ve kara savag araglanmin korunmasi igin
ihtiya¢  duyulan zirh uygulamalarinda kendini  gostermis  ve  kullanimlan
yayginlasmigtir. Geligmis balistik performanslarinin yam sira sagladiklan yiiksek
spesifik mukavemet ve katthk ile ¢elik ve aliminyumun yerini almiglardir.
Giiniimiize pek ¢ok iilkenin asker, polis ve diger giivenlik kuvvetleri mermi ve
sarapnel tehditlerine karst korunmalarin, fiber takviyeli kompozit malzemelerden
yaptlmig driinler kullanarak saglamaktadirlar. Bu g¢aligmada, balistik koruma
uygulamalarinda  kullamlan  fiber  takviyeli ~ kompozit ~ malzemelerin

N
=
[3%]
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siniflandinlmas, karakteristikleri, avantaj ve dezavantajlan, farkh tip balistik {iriin
(¢elik yelek, migfer, pargacik kalkani...vb) 6rnekleri yardimiyla agiklanacakuir,

Abstract

Ever since the beginning of humanity, warfare has existed. Therefore, human being
always searches new and improved way of protection. Steel and aluminum were
the predominant choice of armour materials used in ballistic protection and their
applications have not changed greatly over the past cighty years following the
World War I. But at the beginning of 21* century, fiber reinforced composite
(FRC) materials have gradually appeared into armour applications for personnel,
aircraft, naval vessels, and land combat vehicles. They have displaced steel and
aluminum partly due to improved ballistic efficiencies, significant advancements in
specific strength and  stiffness. Nowadays military, police and other law
enforcement agencies of many countries are using protective products made with
FRC materials for their protection against bullets and fragments. In this study,
classification, characteristics, advantages and disadvantages of FRC materials in
ballistic applications will be explained with different types of FRC ballistic
products examples (i.e. vest, helmet, spall liner...etc).
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iYONIK POLIMER-METAL KOMPOZITLERIN

URETIMI, KARAKTERIZASYONU ve BIYOMIMETIK
AKTUATOR UYGULAMALARINDA KULLANILMASI

FABRICATION AND CHARACTERIZATION OF IONIC
POLYMER-METAL COMPOSITES AND ITS
APPLICATION OF BIOMIMETIC ACTUATOR

Banis Oguz GURSES', Kader SEVER', Mehmet SARIKANAT!, Yoldag
SEKI’, ®mer MERMER'

'Ege University, Mechanical Engineering Department, Bornova, izmir
* Dokuz Eylul University, Chemistry Department, Buca, izmir

‘Ege University, Electrical-Electronics Engineering Department, Bornova,

Abstract

During the last years scientists has focused on new power sources. lonic polymer
metal composites(IPMC) in which they are categorized as smart materials, can
change their shapes by the movements of ions due to an external clectric field.
There are numerous potential applications using IPMCs as actuators, artificial
muscles, transducers and various biomimetic applications.  Electroactive
characterization and mathematical modeling of these lonic polymer-metal

N
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composite actuators become more important by the increase of the studies in these
applications areas. They have time varying and highly nonlinear characteristics.
Developing control algorithms to provide stable operation for both indivudual and
system operation of actuators becomes very important in recent years. lonic
polymer-metal composites structures are formed from both ionic polymers and a
few microns thick metal electrodes coated on two sides of polymer surfaces. lonic
polymer metal composite (IPMC) materials are in an carly stage of development.
Their dynamic response is still subjected to several critical parameters that vary
with time. We think a nonlinear model for ionic polymer metal composites as
actuators, the model is organized as follows. As a first step, the dependence of the
IPMC absorbed current on the voltage applied across its thickness is taken into
account; a nonlinear circuit model is proposed to describe this relationship. In a
sccond step the transduction of the absorbed current into the IPMC mechanical
reaction is modelled. Another study, a dynamic model of a simply supported ionic
polymer-metal composite (IPMC) beam resting on human tissue is developed.
First, the bending moment in the IPMC beam due to the alternative electric
potential 1s derived from Nemat-Nasser’s hybrid actuation model. This explicit
bending moment expression provides an easy way to estimate the bending capacity
of the IPMC. This paper presents fabrication and characterization of 1onic polymer-
metal composites and its application of biomimetic actuator.

Keywords: lonic Polymer-Metal Composites, biomimetic actuator

Ozet

Son yillarda bilim adamlari yeni gii¢ kaynaklan {izerinde yogunlagsmistir. Akilli
malzemeler kategorisine giren iyonik polimer-metal  kompozitler, diganidan
uygulanan bir elektrik alani sonucu, igersinde bulunan iyonlarin hareketine bagh
olarak gekil degistirirler. Iyonik polimer metal kompozitlerin aktiiatér, yapay kas,
doniistiiriicii ve bircok biyomimetik uygulamalan gibi sayisiz uygulamalari vardir,
Bu uygulama alanlannin  iizerinde ¢ahsmalarin  artmasi ile birlikte  bu
kompozitlerden iiretilen elemanlarin elektroaktif karakterizasyonu ve matematikscl
modellerinin ¢ikarilmasi 6nem kazanmustir. Bu elemanlar zamana bagh olarak
degisen ve bilyiik oranda dogrusal olmayan bir karakteristige sahiptirler. Bu
nedenle aktuatorlerin tek tek ve bir biitiin halinde kararli galiymalarina olanak
saglayacak kontrol algoritmalarinin gelistirilmesi bityiik 6nem tagimaktadir. lyonik
polimer-metal kompozitierin yapilari, iyonik polimer ve bu polimerin iki ytizeyine
bir ka¢ mikron kahnhgnda kaplanan metal elektrotlardan olusmaktadir. lyonik
polimer metal kompozit malzemeler gelisme asamasindadir. Onlann dinamik
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cevabr hala zamanla degisen pek ¢ok kritik parametrelere maruzdur. Aktiatorler
gibi iyonik polimer metal kompozitler i¢in dogrusal olmayan modeli diigtinelim,
agagidaki gibi bir model diizenlenmis. lk adim olarak. onun kalinhg boyunca
uygulanan voltaj tizerinde absorbe edilen akim iyonik polimer metal kompozitlerin
baghlig dikkate ahimr, dogrusal olmayan akim modeli bu iligkiyi agiklamak i¢in
onerilmektedir. Ikinci adimda iyonik polimer metal kompozitlerin - mekanik
reaksiyonuna absorbe edilen akimin doniisiim modelidir. Baska bir ¢alisma, insan
dokusu iizerinde duran basit mesnetli iyonik polimer metal kompozit  kingin
dinamik modeli geligtirilmigtir. 1k olarak alternative clektrik potansiyeli nedeniyle
iyonik polimer metal kompozit gubukta egilme Nemat-Nasir'in hibrid tahnk
modelinden tiretilmigtir. Bu agik egilme moment ifadesi tyonik polimer metal
kompozitin cgilme kapasitesini tahmin etmek i¢in kolay bir yol saglar. Bu
¢alismada, iyonik polimer-metal kompozitlerin tiretimi, karakterizasyonu  ve
biyomimetik aktuator uygulamalarinda kullanilmasi iizerinde durulmustur.

Keywords: Iyonik polimer-metal kompozitler, biyomimetik aktuatér.,
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Abstract

Composite materials that contain two or more different constituents have been used
in a variety of engineering applications for several decades. With the availability of
nano-scale reinforcements or additives, experimental and theoretical methods used
for the analysis, processing, and design of composites have considerably changed
during the last several years. In particular, various types of carbon nanotubes,
nanoclay or other types of metal oxides are beginning to be used in commercial
composites, improving their mechanical, chemical and physical properties.
Acrospace and defense applications are being developed for use in future high-
performance both manned and unmanned aircrafts. Most often, multi-functionality
and multi-length scale reinforcements are tailored into subsystems used in these
industries.

In this workshop, we will review the current state-of-the art in nanocomposites
processing, characterization and describe various new developments in
manufacturing science of nanocomposites. The emphasis will be on the recent
advances that include development, fabrication, analysis and characterization of
different types of molded and cured nanocomposite laminates. Examples of
innovative processing methods, including bladder molding, vacuum assisted
deposition and molding, and resin transfer molding will be discussed. In addition,
examples of mechanical, thermal and microscopic characterization methods for
nanocomposites will be presented. Both qualitative and quantitative methods to
characterize microstructural features of nanocomposites will be described. We will
also identify and discuss future challenges in development and commercialization
of advanced nanocomposites.
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Otomotiv ve ulagim scktoriinden yakit ckonomisi ve emisyon hacimlerinin
digiirilmesi  gibi mevcut global beklentilerle birlikte g¢evre ve giivenlik
yasalarindaki artig, metallerin  yerini alabilecek digiik maliyetli, yiiksek
performansh, hafif, yeni ve ileri malzemelerin kullanmmina ve geligtirilmesine
yonelik itici gii¢ olmaktadir. Nanokompozitler sagladiklari mitkemmel mekanik,
termal ve isleme 6zellikleriyle otomotiv scktdriinde metallerin yerini alabilecek
polimerik malzemelerin yeni bir simfidir [1].

Nanokompozit plastik pargalar, yiiksek dolgulu plastik kompozitlere ve gelie gére
agirlikta %25 oraminda tasarruf saglarken, arabanin toplam yagam 6mril siiresince
kullandigr toplam enerjinin yaklasik % 90 i tiikettign yakitdan geldiggi igin
agirhiktaki bu azalma otomotiv endiistrisi ve ara¢ kullanicilan i¢in anlamh bir
cnerji tasarrufu olacakur [2]. Nanokillerin kullanimiyla 175,000 km yapmig oldugu
kabul edilen bir arabada 11.9-16.79 litre benzin tasarrufu, agirhikta 35.35 kg azalma
saglamrken atmosfere verilen CO, miktaninda 33.21 kg bir azalma olacag
diigtiniilmektedir. Enerji tasarrufunun sagladig katma deger nedeniyle arabalan da
vapisal pargalarinda, i¢ ve dig govde panellerinde nanokompozit uygulamalarinin
yayginlagacag diistinilmektedir [3].

Otomotiv sektorii malzeme teknolojisinin en 6nemli titketicisidir ve nanoteknoloji
meveut teknolojinin performansinin - geligtirilmesi igin ¢ok timit vericidir. Giig
merkezinden hafif pargalara, enerjinin doniigtiirillmesine, kirliligin azalulmasina, i¢
ve dis terimlere, asinmanin azaltilmasina, siiriicti dinamiklerine, kontrol iinitelerine,
geri déniigtim potansiyeline ve daha fazlasina kadar yapilan uygulamalar bu
teknolojinin sagladigr katma degerleri anlamak i¢in olduk¢a 6nemlidir. Arabalarda
nano vizyonu “CO, free” motordan, giivenli siiriige, sessiz arabaya, kendi kendini
temizleyen karoser ve otomobil éncamina, ortama goére renk degistirmeye kadar
ulagmigtir. Biitiin bunlar, sirdirilebilirlik olarak tamimlanan gelismis ckoloji,
giivenlik ve rahathk gibi miistent ithtiyag¢lan ve toplumsal cgilimler ile bulusmus
olacakur.

Nanoteknoloji otomobil pargalarinin toplu iiretiminde gimdiden yer almaktadir.
Bazi  kamyonlarin, caminda ¢oklu nanotabakalardan yapilan yansimayan
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kaplamalar kullanilmaktadir. Cam tabakalar i¢ine gomiilmiis kizil 6tesi yansimal
nanotabakal giinesten koruyan sirlar simdiden otobiislerde kullaniimaktadir. TPO-
Nano ucan isimli termoplastik  nanokompozit, sert ve hafif dis trimlerde
kullanilmaktadir. Kamyon lastiginde geleneksel i¢ tabaka, nanokompozitler ile
degistirtlince %2 yakit ckonomisi saglanmugtir.

Nanokompozitler otomotiv pargalarinda dikkati geken bir etki yapmaktadir. Lastik,
yakit sistemleri, yakit hiicrelerinde gaz ayirma membranlar, koltuk kumaglari,
kompozit gévde pargalart igin yapistiner gibi nanokompozit uygulamalarini
¢ogaltmak mimkiindiir. 2005 yihinda global nanokompozit pazarinin 75 milyon $
oldugu agiklanmirken 2010 yilinda bu pazanin 250 milyon $ olmasi beklenmektedir.
Bu pazann %80 kadarim otomotiv ve ambala) sektorii olugturmaktadir[4].
Nanokompozit kullanimindaki en biiyiik miicadele, teknik ¢alismalarin yaninda
milkemmel performansh nanokompozitleri, metallerin  ve yiksek dolgulu
kompozitlerin yerini alabilecek rekabet edici fiyatlara getirmektir [S].

Kaynaklar:
[1]. Garees, J. M., Moll, D., Bicerano J, X. L, Meng, Y. Z., “Polymeric
Nanocomposites For Automotive Applications”™, Adv.Mater., 12, 23 1108-1114,

2000

[2]. Morales A., Escolano c., “Economic Assesment Aeronautics and Automotive
Sectors Final Report™, 2009

|13]. Vanakijpaibul N., Parkj., Kim T., “DFE 2008 Automotive Interior Door
Panels, DaimlerChrysler™, 2008

[4].Arkema Group, "Automotive and Packaging Offer Growth Opportunities For
Nanocomposites”, Plastic additives & Compounding, November/December, 2005

|5].Presting H., Konig U., “Futurc Nanotechnology Developments  For
Automotive Applications”, Materials Science and Engineering, 23,737-741, 2003
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‘ » Hava kirliliginin azaltilmasi

\

Parga ve sistemlerde agirhigin azaltilmasi

\

Geri dontisiim

Giivenlik

\

v

Estetik
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‘
Daha iyi bir performans ve motor verimliligi(yakit ckonomisi) {

Daha uzun servis 6mridir.

¢

(O potxim

» Otomotiv endistrisi malzeme yogun bir sektordir
» Spesifik uygulamalanin gerekliliklerini karsilamak igin ¢ok g¢egitli metaller, |
dolgular ve plastikler kullamimaktadir. |

» Malzeme segiminde gilphesiz en 6nemhi kriter, maliyet ve performanstr.

» Nanokompozit plastikler, yiiksek dolgulu plastiklere gore %25, ¢elige gore

280 kadar agirhkta tasarruf saglamaktadir

» Bir arabamin yasam 6mrii boyunca kullanmilan enerjinin yaklagik %90 yakit
tiketiminden geldigi i¢in agirhktaki bu azalma otomotiv sektorii ve arag
kullanicilan ig¢in anlaml bir enerji tasarrufu olmaktadir

» Yapisal plastikler, alternatif metaller ve alagimlar, takviyeli dolgular, cam
clyaf kompozitler bu yaklasimlara en iyi drneklerdir

» Biitiin bu yaklagimlarda simirlamalar vardir.
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yiizey kalitesi azalmaktadir ‘

» Cam clyaf takviyesi ise yliksek dayamkhhk saglarken buna bagh olarak
isleme zorlugu ve maliyet artmaktadir, Bu gelencksel giiglendiriciler, |
) modiil ve boyutsal kararhlhi@ arttinrken agichk, dayamkhhk ve yiizey

kalitesinde problemler yasanmaktadur \
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azalmasi ve buna bagh olarak gelistirilmis yakit ckonomisi ve
azalulmus kirlilik

-~

(O Petkim
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» Gelencksel dolgularin aksine, tabakalan tamamyla ayrilnmg
nano dolgular agirhkga %5 ilave edildiginde olduk¢a etkili
olmaktadir.

» Bu dolgular biikiillme modiliinde, 1sisal kararhhkta, alev
gecikmesi, yiizey sertligi, 1s1 ile bozunma sicakhgi, bozunma
dayamimi,  bariyer  6zelliklerinde  anlamh  geligmeler
saglamaktadir.

» Nano olgekli giiglendirmeyle polimer kompozitin sistem ve
par¢a tasarimi da miimkiin olmaktadir.
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» Karbon dioksitsiz motordan,
» Giivenli siiris

[ » Konforlu ve rahat arabalar

» Kendi kendini temizleyen gévdeler

» Ortama gore renk degistiren otomobil 6n camlan

» Kendi  kendilerine olusan  otomobil  gdvdelerine  kadar
smaktadir,

» Nanokompozitler, nanometre boyutlu kil partikiillerinin PP, PE. Polyester,
| Epoksiler v.s. gibi polimerlere kaulmasiyla dretilmektedir. Polimer-Kil
nanokompozit hazirlamak igin birgok yol mevcuttur

» Kil muneralleri polimer iginde enyik halde ya da ¢ozelt yontemiyle
dagitilmaktadir. Bu metodun énciistt Naylon 6-Kil(NCH) hibritini yaratan
TOYOTA dir. Bunu emniyet kemerlerinin yapiminda kullanarak otomotiy
uygulamalannda polimerik nanokompozit uygulamalannmin ilk dmegini
olugturmuglardir. Toyota’min bu g¢aligmasi, polimerlerin nanokiller ile
gliglendirilmesiyle  milhendislik ~ 6zelliklerinde  6nemli  gelismelerin
saglanabilecegini gostermektedir.

» Bu ¢ahismadan sonra global olarak her alanda yogun ¢aligmalar yapilmigtir
Simdi nanokompozit ¢ahsmalan, PP, PE, PVC, PS, ABS, PMMA, PET,
EVA, epoksi, polimid, poliakrilonitril, polikarbonat, polietilen oksit gibi
hemen hemen bitiin mithendislik polimerlerinde yayginlagtinlnusur
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malzemeleri ‘
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» Otomotiv sensdrlert '
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» CNT transistorlan, kuantum transistorlari, nano-clektrik-mekanik 1
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» Nanokompozitler, nano yapiskanlar, ¢izilme dayanimh boyalar
» Sis olugturmayan kaplamalar l
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|

| |

i UYGULAMALAR m MotorGly  BoywKaplamalar Séspanslyont res |“ “ [
R i

‘ wiﬁiﬁi’} Motar ik yapilan | [ Sipaasiyon setemi akopkantars | [ Vaplama yupan | l
Vil i ey daysdkh sliadickes, | | 1ok sbrarbiaywiler i 1
; fres amortindr

l ;
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» TPO
» AQ.% 60 Polipropilen

» Talk dolgusu yerine nanokil

kullanim -% 15 ataktik polipropilen
- % 15 Izotaktik polipropilen
» Kauguk miktaninin azaltilmasi -% 30 Kopolimer

» Daha az kauguk miktan e » % 30 Elastomer (EPDM)
egdeger darbe dayanimi
- % 3 nanokil ilavesi ile kabul ~ % 10 talk
cdilebilir darbe dayanimi

Kauguk miktaninm % 10
azalulmasi(yaklagik ¢ de  bir
oraninda)

\

Elektrostatik boyamalarda karbon nano elyaf kullamimi-iletken astar
boyama katinin kaldinlmasi

» Karbon nano elyaflarin kullammuyla
- CaCO, miktan azalulmakta
- Sertlik artinlmakta

- Daha hafif paneller yapilmaktadir.

» Yizey kalitesi1 A simfi olmaktadir

» lletken astar boyama katt SMC Camurluk tretiminde maliyetin

1/3 nil olugturmaktadir
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=
IRBTIIR Licaek TPO(ASGaVE Sutar kaayonedordé basaiak) 11

» Afrhk tasarrufu

» Daha 6zgiil yogunluk
| » Daha az agirlik maliyeti, d buna
bagh olarak baglanu pargalan i¢in
) daha az yapistiricr kullanidmigtie
» Uyumlu fiziksel ve mekanik
| ozellikler
» Gehismis renklendirme ve
| boyanabilirlik

» Gehistinlmis ¢izilme ve asinma
l direnci GM/Basell/'Southern Clay Products/Blackhawk ‘
» Diisiik sicakhikta siinme 6zelhign
‘ » Gen donistirebilirlik ‘

» Gems isleme stresi (08/2001)

Chevrolet Impala yan kapilarda
nanokompozit kullamilmigtir (2004)
» Kullanilan polimer polipropilendir
l » Nanotalk ve nanokil kullanilmigtir
» GM, bu kompoziti son willarda GM
‘ Hummer H2 SUT arka baga) ve
pancllerinde de (2005 yili) kullanmugur
» Agirhkga % 7 agirhk tasarrufu(Chevrolet
Impala)

M Hummer H2 SU
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ppouum
» Honda Acura  TL2004  model

arabasinda PP bazh nanokompozit
koltuk arkasinda kullanmistie

7 Onceden cam  elyal  takvivelh PP
kullanilmaktaydi Bu 1isleme
sorluklanna,  estenk  kusurlara  ve

deformasyona neden olmaktaydi

»  Simdi kullanilan nano yapih malzemeler
sadece yukanida sdylenen  problemleri
cOozmekle  kalmayip  aym zamanda
yogunlugu (0928 g/cm3) disiirmekte,
daha yiksek mekanik Ozclhikler, daha

estetik bir performans saglamaktadirlar

- (O potiim
BRI 50 Y olvo Car Company )5 st

» Volvo, Ag. 6 S montmorillomu

PO iginde  dagitarak  agirh
dilgiirmeye ¢alismaktadir

» Agirhkta 25 kg azalma  yaknt
ckonomisinde %1 artig demektin
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» Araba lastiginde gelencksel ig

[
| astann nanokompozitten yapilmig
i astar ile  degistinlmesiyle

Dagler Yan Duvar

gegirgenlikte % 50 azalma
‘ saglanmistir

» Bu, kamyon lasuginde 181 kg

‘ azalma ve buna bagh olarak yakst

Kivrum Noktani b Naylon Kaplama

venmhiligine © 2 iyilesme 3
“ demektir \
i e Cebk Knsak |
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F L |
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| @ |
VGRS iz NG P TSR

» “Nano-clear coat” termoset
akrihk, alkid ve pohiiretandan
olugsmaktadir

» Nano boyutlu seramik partikiiller
ilave edilmektedir

» Konvansiyonel dolgulara  gore
¢izilme dayammi  ve parlakhik

[ gelistinlmigtir

» Bes yil pratik ¢ahgmalarda ve 60
arabada denemesinden sonra ticari
olarak kullanilmstir
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7 lgten yanmal motorlarda

‘ nanoknistal yapilar (daha biytk
mukavemet ve sicakhk toleransi)

‘ kullamImaktadir. Dizel motorlann
yakit enjektorleninde asinma
dayanimini artirmak igin karbon

kaplamalar  gibi  ince  elmasin

kullamimasina yonchik ¢ahsm

‘ meveuttur

Kompozit Nanokompozit
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Kompozit Nanokompozit

# Renault Clhio ve Megane modellennin ¢amurluklannda  nanotiip  dolgulu
Pohamid/Polifentlen eter (PA/PPLE) kullanmaktadir

» Sild Chemie AG ELAN XP tcan isimli otomotiv ¢ giydirmeleninde uygulanmak
igm pohiproptlen/polistiren nanokompozit Karsgimm gehigtirmigtie

» Ashland Specialty Chemical bitiin fiziksel dzelliklen koruyarak sertlign arttirmak
igin konvansiyonel dolgular yerme nanokillen kullanarak A simfinda bir regine
dretmsur

» OPM ve NaturalNano tarafindan poliketon bazh bir nanokompozit gelistirmigtir
OXPEEKK-DRT tcan isimh kompozitteki nanodolgu halloysit kil nanotiiplerdir
Otomobil ve ugak gdvdelennde kullamimaktadir

» BASF (Germany) bir iletken pohimer olan polioksimetleni(POM) Hypenon
nanotiiplert ile kullanarak 6z¢lhkle otomotiv yakit sistemlery igin ticanlestirmistir

» Audi ve DaimlerChrysler kamyonlaninin camlannda, 11 yansitmayan kaplamalar
kullaniimaktadir

» Otobiislerde  (evobus)  kizildtest  yansitmab  plinegten koruyan — cilalar
kullanmimaktadir

5
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» Hypenon Catalysis International ¢ok duvarli karbon nanotilp igeren bes adet reginey l

ticarilegtirerck  bunlardan  bir miktarda termoplastik masterbatch  yapmustir. Yeni

masterbatchler: Polieterketon (PEEK), Policterimid (PEI), Polifenilen Silfit (PPS), ‘

Polistiren (PS) ve Naylon'dur. Karbon nanotilp igeren bu termoplastikler otomotiv

\ scktoriinde A simfi  govde paneli ve giydirme pargalannda  kullamilmak igin

tiretilmektedir ’

7 Diger bir uygulama, Degussa karbon nanotip takviyeli Naylon-6 Gretmistir ve bunu

{ Kuzey Amenka'da yapilan arabalann %70 inin yakit hatti esnek  hortumlaninda i
kullanmaktadir

} » Hyperion aym zamanda GE Plastics gibt birgok iletken termoplastik dreticilenne
clektrostatik olarak boyanan goévde pargalari, ayna muhafazalan, kapr kollan ve

‘ ¢amurluklar gibi enjcksiyonluk malzemeler ig¢in karbon nanotiip tedarik etmektedir

‘ » Nycoa, nanokilli Naylon-6 nanokompozit f(ireten diger bir sirket dir. “In-situ

| polimerizasyon™ ile tek cidarly yakit tank iiretmektedir.

» SIC, S10,, TiO,, BN, C clmas dan yapilan ve Teflonun Ni, Al ve Fe ile yapmuy oldugu
nanokompozitler, tnibolojik kaplamalarda kullaniimaktadir

» Apnano Matenals'in Volkwagen ile gelistirdigi kat yaglama yaglan

» Nissan'in Renault ile geligtirdign katalinik konvertorler

» CleanTecnology'nin gelistirdigi nanokarbon malzemesi yaglama yafinda katki ve
, gtogotivde nanokompozitlerde kullaniimaktadir )

Motivasyonlar 1 izlenebilecek Yollar

] Yakit venimliligi teknolojilen
girhgin azalulmasy

eni gilg Unitelen

Cevresel ayak izini azaltmak | \\
|

Glivenlik ve konforu kontrol edebilmek
igin elektronik sistemler

| Giivenlik ve Konfor

|
Yenilikgilik

Rekabet edebilirlilik inokompozitler gibi yeni Grinler
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Motivasyonlar ‘ Etkileri

Siki mevzuat Gelismedeki uzun zamanlar

, 2 Ekipman yatinmlarnina kargi gosterilen
Kapasite fazlasi 1 ‘ % .
| direng

- —==— S= = = = B

Universite-Endiistri En son teknolojilerin uygulanmasindaki
arasindaki iletisim eksikligi gecikmeler

(O Potium

» Arabalar, atmosferdeki CO, emisyonunun %12 simi olusturmaktadirlar. Araglann
gevresel ayak 1zlernini diiglirmek otomotiv enddstrisinin en 6nemli sorunlarindan

‘ biridir. Bu durum otomotiv endiistrisini arag agirhginin digtiriilmesine ve yeni gilg
sistemlerine dogru ¢aligmalar yapmaya yonlendirmektedir ‘

» Farkl araba pargalan agisindan bakildiginda baglangigta uygulamalar yiksek sinif
ve liks simiflarda olmaktadir. Bu nedenle, birgok popliler araba pargalarinda
hacim ve maliyet simirlamalant bulunmaktadir. Bu nanoteknoloji diriinlerinin ‘
yiksck hacimlerinden dolayr heniiz C simifi arabalarda, kullanilamadigim
gostermektedir

» Nanoteknolojinin maliyeti, sektdriin tutuculugu ve uzun diriin geri déniiglen
nanotcknolojik geligmelerin yayginlagmasim engelleycebilmektedir
Nanotcknolojinin yapisal uygulanmasi i¢in anlamh testlere ve akreditasyona ve

pazann giivenini kazanmaya ihtiya¢ vardir. Son kullamcimn farkindahgimin
olmayigt ve geni doniigtirebilirlik alt yapisinin olgunlagmamasi nanoteknolojinin

otomotiv uygulamalannda yaygin adaptasyonunu engelleyebilmektedir

N
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‘ Cok duvarh nanotiipler I'ek duvarh nanotilpler

X

Cap : SWCNT, 0.6-1.8 nm, MWCNT ve CNF, 5-100 nm

-

\ » Yogunluk: 1.33-1.40 g/cm* (Al:2.7 g/cm?) ‘

» Gerilme Mukavemeti : 45 GPa((elik alasimlarda :~ 2GPa)
P
I » Akim Tasima Kapasitesi: 10”7 A/em” ( Bakir: 10 A/em?)
' » Isi iletkenligi: 6000 W/mK (Elmas : 3320 W/mK)

b
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» Simdiden otomotiv pazarinda bulunan drtnler, kauguk lastikler igin
nanokatkilar, aynalar 1¢in 15121 yansitmayan kaplamalar, kontrol panelleri,
nano yi
3-7 yil gibi kisa donemde pazara siriilecek hidrofobik kaplamalar, kir
tutmayan tekstiller, nanogézenckli hava filtreler, nano camlar, yapigkanlar,

glama yaglan ¢izilme dayanimli cilalar ve boyalardir. Aragtirmalar,

i¢ giydirmelerde polimer nanokompozitler, korozyon &nleyici nano
kaplamalar, nano sensorler, gii¢ boliimlerinin verimhiligini gelistirmek igin
araba-araba ve araba-alt yapi iletigimi ve tribolojik kaplamalar.

» Diger aragtirma alanlari, 10-15 yil gibi uzun zaman iginde pazara sunulacak
{irlinler, motorlarda kullanilacak nanoseramikler ve daha hafif araba govde
pargalan ve giig bolimleri i¢in nanokompozitler ve nanometal yapilardu
Otomotiv  endiistrisi nanoteknoloji  uygulamalanindan  ve gelisiminden

ctkilenmektedir. Hedef, nanotcknolopi farkindahgim arttirarak  gelecek
yillarda otomotiv endiistrisini pozitif etkilemekur

[ NeH, ap.2%s Nylon-6
— | S
Gerilme Modili, GPa 2,1 r I
Gerilme Mukavemeti, 107 69
GPa
Ist lle Bozunma Sic., "C 145 65
[ — — —_—
Darbe Mukavemeti, 28 23
kj/m?
Su adsorbsivonu, % 0.51 0.87
CTE (X)) | 6.3x10 13x10°¢
‘ Ist Yayilma Hizi, KW 378 1011

Okada et al Mat Sa1 Eng 1995 C3. 109
Calman et al SAMPE. May 1998
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b o
bk

‘ | Metalik
Nano K

| anm }

' » Poliolefin |

» Sertligi arttirmak i¢in nanokil ilavesi
» Sertlikte % 50 arus

| » Parga kalinhginin % 10 azalulmasi I

A/

Darbe dayaniminda olumsuz bir etki olmamasi
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