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ONSOZ

Yiiksek lisans egitimim boyunca emeklerini esirgemeyen, yol gosteren, her zaman
inangla ve sabirla tez yazim asamasina kadar gecirdigimiz tiim bu siiregte yanimda
olan sevgili danismanim Dr. Ogr. Uyesi H. Aylin KARAHAN TOPRAKCI’ya ve
yine c¢alisma hayatimin yiiksek temposunun yani sira yiiksek lisans egitimimi
basariyla tamamlayabilmem adma gerekli tim destegi veren sevgili miidiiriim,
Plascam Plastik A.S. Genel Miidiir Yardimcist Sayin Yigit SEYRANLI’ya tesekkiirii
bir bor¢ bilirim. Laboratuvar testlerim ve calismalarim siiresince destegini
esirgemeyen sevgili meslektasim Ayse TURGUT’a tiim emeklerinden dolay1
tesekkiir ederim. Ve fedakarlik konusunda en biiyiikk destegi veren, sevgisini
paylasan ve benim kadar emeklerinin gectigine inandigim sevgili ailem; biricik
annem sevgili Gulimser KOCAL’a, canim babam Yusuf KOCAL’a ve sevgili
kardesim Stimeyye KOCAL’a saygi ve minnetle tesekkiir ederim. Birlikte bir hayat
yolculuguna basladigimiz her zaman yanimda olan, beni destekleyen, yoruldugum
yerde tekrardan baslama azmini agilayan sevgili esim Samet Can AKTEPE’ye ve iki
kisi olarak ¢iktigimiz bu yolda bundan sonra bize eslik edecek olan sevgili

bebegimize simdiden bana kattiklari i¢in tesekkiir ederim.
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MANTAR iCEREN POLIMER KOMPOZITLERIN URETIMI VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Polimer sektoriinde iirlinlerin hem i¢ hem de dis bilesenlerinde hafiflik ve maliyet
azaltma ile ilgili bir¢ok calisma bulunmaktadir. Bu ¢alismalarin bir baska hedefi de
iirlinlere yeni fonksiyonlar kazandirmaktir.

Mantar, diisiik yogunluk, iyi aginma direnci, estetik 6zellikleri, sayesinde en popiiler
dogal malzemelerinden birisidir. Bu 06zellikleri mantar1 hem endiistriyel hem de
bilimsel alanda dikkat ¢ekici bir hale getirmektedir. Bugiine kadar insaat, roket, gida
ve diger alanlarda kullanilan mantarlarin kolay islenebilirligi sayesinde her gecen
giin uygulama alanlar1 artmaktadir. Mantar genellikle kompozit formda
kullanilmaktadir. Yani mantar agacindan elde edilen kabuk, parcalanmakta toz veya
parcacik haline getirilmekte ve uygun bir polimerik matrisle karisim haline
getirilmektedir. Nihai {riinler bu karigimlarin  uygun isleme yontemi ile
sekillendirilmesi ile elde edilmektedir.

Bu c¢alismada mantar parcagiklari iceren mantar/polipropilen karisimlar
hazirlanmistir.  Farkli dolgu oranlarinda karisimlar hazirlanmis ve optimum
ekstriizyon kosullar1 belirlenmistir. Bunun ardindan, kompozit filmler farkh
sicakliklarda hazirlanmis ve iiretim kosullar1 optimum edilmistir. Son asamada ise
iiretilen kompozitlerin, morfolojik, reolojik, 1si1l, yapisal ve mekanik Ozellikleri
incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: mantar, polimer, biyokompozit, otomotiv
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF CORK-POLYMER
COMPOSITES

ABSTRACT

In the polymer industry, there are many studies that deal with weight and cost
reduction in both internal and external components of products. Another purpose of
the studies is to gain new functionalities to the products.

Cork is one of the most popular natural materials because of its low density, good
abrasion resistance, and esthetical properties. Those properties made it very attractive
in the industry and scientfic area. Cork has been used in different industries such as
construction, aerospace, food, and etc. Because of its easy processability, the number
of applications is increasing day by day. Cork has been generally used in the form of
composites. The bark of the cork oak is grounded in the form of powder or particles
and those materials are blended with a proper polymer matrix. The final products are
formed by a proper processing method.

In this study, cork/polypropylene (PP) blends were prepared. Blends were prepared
at various filler raitos and optimum extrusion parameters were determined. After
that, composite films were prepared at different temperatures and process conditions
were optimised. Morphological, rheological, thermal, structural and mechanical
properties of composites are reviewed.

Keywords: Cork, polymer, biocomposite, automotive
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1. GIRIS

Otomotiv, havacilik, uzay ve savunma gibi bircok sektorde meydana gelen hizh
teknolojik gelisim ve artan rekabet yiiksek performansa sahip {irlinlerin
tasarlanmasina, iiretilmesine ve bu durumda da hafif ve yliksek mukavemetli
malzemelerin gelistirilmesine ihtiya¢c duyuldugunu gostermistir. Bu ihtiyaca cevap
vermek iizere 1950 yilindan itibaren kompozit malzemeler iiretilmeye baslanmis ve
giin gectikce kullanim alanlart yayginlasmistir. Bunlara ek olarak mevcut
kompozitlerin yani sira azalan petrol kaynaklar1 goz Oniline alindiginda dogal
malzemelere dogru bir yonelim giindeme gelmistir. Son yillarda biyobozunabilir
polimerler ve/veya biyobozunabilir dogal dolgu malzemelerinden olusan
biyokompozitler farkli kombinasyonlar1 sunan, daha g¢evreci bir secenek olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Yenilenebilir kaynaklardan {retilen biyokompozitler
biyobozunabilir dogasindan dolay1 evrensel bir onem kazanmistir ve kapsamli
arastirmalara konu olmaktadir. Yapilan arastirmalar sirasinda bu konuda mevcut
ozellikleri ile goze ¢arpan bir malzeme de dogal mantarlar olmustur. Dogal
mantarlar; hafif, elastik, ytliksek siirttinme katsayisi, yalitim 6zellikleri vb. yanisira
kolay islenebilirlik avantajlar1 ile de endiistride kendine yer edinmeyi basarmustir.
Bu calismada 6zellikle otomotiv endiistrisinde ara¢ i¢i bilesenleri i¢in kullanilmasi

hedeflenen mantar polipropilen kompozitleri tiretilmis ve karakterize edilmistir.






2. TEORIK BILGI
2.1 Mantarin Tanimi

Mantarlar genellikle mese agaci olarak bilinen ve Sekil 2.1°de goriilen Quercus
Suber L. agacinin disindaki kabuk katmanidir. Bir santimetrekiipte yaklasik 42

milyon adet bulunan bes katmanli duvar yapisinda hiicre dbeklerinden olusmaktadir

[1].

Lignin

i¢ kabuk

Mantar

Sekil 2. 1 Quercus Suber L. agacinin katmanlar [2]

Mantarlar, hiicreler aras1 bosluk olmayan, diizenli olarak siralanmis, ince duvarl
hiicrelerin homojen yapilardir. Sekil 2.2°de goriildiigii gibi hiicreler genellikle petek
yapisina benzer sekilde besgen veya altigan dikdortgen prizmatik yapilardir. Mantar
da odun gibi lignoseliilozik bir malzemedir ve alifatik bir polyester olan suberin
mantar hiicre duvarimin %30-50'sinin ana kimyasal bilesenidir. Mantarlar bir¢ok
farkli uygulama alani olan dogal hammaddelerden birisidir. Hiicresel olarak da kapali
hiicre yapisina sahip benzersiz bir malzeme olan mantarlarin avantajlar1 asagidaki

gibidir. Mantarlar [3-11];

e hafif,

e diisiik yogunluklu,
e clastik,

e esnek,

e diisiik Poission katsayisina sahip,

o yiiksek siv1 ve gaz gecirgenlik bariyer 6zelligine sahip,
e yiiksek clirlime direnci gosteren,

o yiiksek siirtiinme katsayisina sahip,

o clektrik, 1s1 ve ses yalitim 6zellikleri agisindan iyi bir malzemedir.



Sekil 2. 2 Mantarin hiicresel (kopiik) yapist [1]

2.2 Tarihi Gelisimi

Tersiyer donemde (Oligosen ve Miyosen donemleri arasinda) ortaya ¢ikan mantar
mesesini gosteren ¢aligmalar bulunmaktadir. Bazi teoriler, yaklasik 60 milyon yil
once, Akdeniz havzasinin olusumundan bu yana mantarin varligina igaret etmektedir.
Birkag tiir Buzul donemde yok olmustur fakat mantar mesesi, kabugunun yiiksek
termal izolasyonu sayesinde bu siirece direnmis ve giiniimiize kadar varligim
stirdiirmistiir. Portekiz’de mantar mesesinin antik varligim1 kanitlayan havza olan
Tagus'ta bir fosil mantar parcast bulunmustur. 13. yy’dan bu yana mantar mesesi
bir¢ok kralin hiikiimdarlhigindaki ¢esitli yasalarin hedefi olmus ve mantar ticaretine
yonelik iiretimi kapsamistir. Mantarlarin, M.O. 1300 yilinda Misir’da ev aletlerinde,
balik¢ilikta ve gemilerin sizdirmazlik sistemleri i¢in kullanildigina dair gorseller

Sekil 2.3°te gosterilmistir [2].
;: .r‘\ T ) ~/..
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Sekil 2. 3 Ramses mezarinda bulunan bir fresk (duvar resmi), liziim hasadi ve sarap
yapimi sahnelerini gosteriyor [2]



Mantar; Sekil 2.4’te goriildiigli lizere ev esyalarinda, balik tutma ekipmanlarinda,
sizdirmazlik ve bariyer uygulamalarinda, ¢atilarda 1s1 yalitiminda, amfora testilerin

sizdirmazhiginda ve ayakkabi tabanlarinda kullanilmastir.

Sekil 2. 4 Amfora testi ve ayakkabi taban1 gorseli [2]

19. yiizyilin sonunda bir Amerikan can yelegi lreticisi yanliglikla, yalittm mantari
veya insulation cork board (ICB) olarak da adlandirilan kendi kendine aglomere
olmus mantar Uretmenin miimkiin oldugunu kesfetmistir. Birlesik Krallik'ta da,
Frederick Walton tesadiifen zemin kaplamak amaciyla musamba icat etmistir. Bu
musamba, oksitlenmis keten tohumu yagiminin ¢ok ince 6giitiilmiis mantar atiklarryla
karistirihip, basing altinda sekillendirilmesiyle iiretilmistir. Bu arada Ingiltere’de
zemin kaplamalar1 i¢in “kamptulicon” adinda bagka bir malzeme ortii, dgiitiilmiis
kauguk ve mantar zamki karisiminin, preslenmesi ile tiretilmistir. Bu fikir Charles
McManus’a aittir. McManus 1909°da mantar graniillerini birbirine baglamak icin

dogal yapistiricilar: kullanmistir [2].

Dogal mantar tipalari, tek bir mantar seridini delmek / kesmek suretiyle imal
edilmektedir. Silindirik veya konik sekilli olmakla beraber ¢esitli ebatlarda
tiretilmektedir. Sekil 2.5’te gosterilen dogal mantar tipalari elde etmek i¢in mantar
isleme gelisiminin erken asamalarindan bu yana, biiyiikk miktarda atik malzeme
iiretildigi ve bunlarin degerlendirilmesine ihtiya¢ duyuldugu kaydedilmistir. Mantar

iceren kompozit malzemeler bu ihtiyaci karsilamanin bir yolu olarak goriilmiistiir [2].



Sekil 2. 5 Dogal mantar tipalar ve liretimi [2]

Aglomere mantar tipalari, dogal mantar tipalariin kesme agamasindan kalan mantar
atiklarinin ya da tipa siniflandirma asamasinda reddedilen malzemelerin kullanilmasi
ile Sekil 2.6°da goriildiigii gibi tek tek kaliplar halinde iiretilmektedir. Ik aglomere
mantar tipalar 20. yiizyilin basinda farkli birka¢ yapistiric tiirii (dekstrin, kazein,
jelatin, iire-formaldehit) kullanilarak gelistirilmistir ve 1968'de poliliretan

kullanilmastir [2,12].

Sekil 2. 6 Aglomere mantar tipalar ve iiretimi [2]

2.3 Mantarin Diinyadaki Ureticileri

Avrupa Birligi ve 6zellikle giiney Akdeniz iilkeleri, Diinya’nin en biiyiikk mantar
iireticileridir (Sekil 2.7). Toplam mantar agaci alaninin yaklasik %60'ma sahip olan
Portekiz, diinyadaki mantar iiretiminin yaklasik %80'ini gerceklestirmektedir. Mantar
ormanlari, Avrupa'nin giliney yar1 kurak bolgelerine son derece iyi adapte olmus,
collesmeyi Onleyici yonii ile birlikte birgok hayvan ve bitki tiirii i¢in miikemmel bir

habitat olusturmaktadir [13].

Mantar mese ormanlari, Bati Akdeniz havzasinda tahmini 2,2 milyon hektarlik bir
alam kaplamaktadir. Mantar kaynaklarmin yaklasik %901 Portekiz, Ispanya, Fas ve

Cezayir'de bulunmaktadir. Tiim mantar mese ormanlarindan, her yil yaklagik



200.000 ton mantar hasat edilmektedir. Mantar sektorii, bu iilkelerde ekonomik,

sosyal ve cevresel diizeyde 6nemli bir rol oynamaktadir [13].

‘.f' FRANSA
PORTEKIiz

iTALYA
6,161 Towns

3.1%

CEZAYIiR

4.9%

Sekil 2. 7 Ulkelere gore yillik mantar {iretimi [13]

Diinyanin en biiyiik mantar mesesi ormanina sahip olan Portekiz’de, yaklagik 700

sirket dogrudan bu ekonomiye bagli bulunmaktadir. Bu sebeple 8300 dogrudan is

kolu ve binlerce dolayl1 is kolu (turizm, yemek vb.) sahas1 olusmaktadir [13].

Mantar esasl iiriinler (tipalardan {iiretilenin %72’s1), Portekiz’in toplam ihracatinin

%?2’sini temsil etmektedir.

2.4 Mantar Esash Uriinlerin Simiflandiriimasi

Mantar tiirleri ve/veya mantar esasli hammaddeler, ara {iriinler, nihai {irtinler (Sekil

2.8, 2.9) endiistride asagidaki gibi siniflandirilmaktadir [14].

Dogal mantarlar, mantar mesesinden elde edilen dogal mantar levhalardan tek

bir mantar seridini kesmek suretiyle elde edilen mantarlardir.

Mantar aglomeratlari, dogal mantar tipalarmin kesme asamasindan kalan

mantar atiklaridir.

Mantar graniilleri, ¢esitli tane boyutlarina indirgenebilen dogal mantarlardan

elde edilen mantar parcaciklaridir.

Kompozisyon mantari, mantar parcaciklarinin farkli  baglayicilarla
(poliliretan, melamin, kauguk vb.) baglanmasi sonucu elde edilen mantar

peletleri, yer dosemeleri, derzler gibi liriinlerden olusmaktadir.



Dogal Mantar Mantar Aglomerati Mantar Granuli Kompozisyon Mantari

Sekil 2. 8 Mantar tiirleri [2]

Mantar tozlar1 Sekil 2.9’da gosterildigi gibi, temelde 6giitme tozu, zimpara tozu,

mantar tipi toz ve ylizen toz olarak siniflandirilmaktadir [15].

e Ogiitme tozu, esas olarak kabuktan elde edilmektedir. Bu alt iiriin yiiksek

yogunluk ve koyu kahverengi rengi ile karakterize edilmektedir.

e Zmmpara tozu ve dis toz, iyi kalitede ve diisiik yogunluklu mantar
partikiillerinden olusmaktadir. Aglomere yapistirici ve dekoratif iglemlerden
gelen yapistiricilardan kaynakli diisiik oranda kirlenmeler ve zimparadan

bulasan az miktarda silika igerebilmektedir.

e Mantar tipi toz da yliksek yogunluklu fiber levhanin islenmesi sirasinda
olusmaktadir. Piyasada yiiksek yogunluklu fiber levha (YYFL) olarak bilinen
iriinler malzemenin bir sentetik recine ile 1s1 etkisi altinda preslenmesi
metoduyla iiretilen yliksek yogunluga sahip levhalardir. Yogunlugu asagida

aciklanacak olan ylizen tozun degerine oldukca yakindir.

e Yiizen toz, mantar ve YYFL partikiillerinden meydana gelmektedir. Ayrica
yapisinda kiigiik miktarlarda polivinil kloriir (PVC)  partikiilleri de
bulunmaktadir. Bazi vernikler, boya pigmentleri, regine ve sinter bagi

motifleri mevcut olabilir.
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Sekil 2. 9 Mantar tozlar1 [15]

2.5 Mantar Mesesi Tiirleri ve Ozellikleri

Carl Linnaeus, cins ve tiirlerin siniflandirilmasin1 saglayan ikili taksonomi
(smiflandirma) tiir tanimlama sistemini yaratarak mese mantarinin botanik

isimlendirmesini belirlemistir - Quercus Suber L.

Sekil 2. 10 Mantar mesesi [16]

Mantar mesesi Fagales ve Fagaceae ailesine aittir. 1753 yilinda Linneo tarafindan
tanimlanmistir. Mantar mesesi polimorfiktir ve aga¢ formu, ciceklenme donemi,
yapraklarin sekli ve boyutu, cigekleri ve meyveleri gibi 6zelliklerde farklilik gosteren
farkli botanik formlar igcermektedir. Sekil 2.10’da mantar mesesinin ornekleri

bulunmaktadir. Gruplandirilmis 40'tan fazla cesit icerdigi diistintilmektedir [17].

Mantar mesesi, kiiciik bir kism1 Avrupa ve Asya bolgesinde bulunan ve en yakin

akrabalart Dogu Akdeniz Havzasi'nin mese agaci tiirlerine aittir.

Mantar mesesi Akdeniz havzasinin bat1 kesiminde yaklasik 2 milyon hektara kadar
genisleyen cografi dagilima sahiptir. Agaglar, bolgenin yagissiz sicak yazlari, diisiik
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verimli ve si1g topraklar1 gibi zorlu ve g¢esitli iklim kosullar1 ile yillik yagis,
sicakliklar ve toprak pH'larina iyi bir sekilde adapte olmustur. Mantar mese sag
kalmasina iligskin ana kisitlamalar kirecli topraklar (alkalin pH), su emme ve uzun

don zamanlaridir.

Mantar mesesi orta boy genis yaprakli bir aga¢ olup, yavas biliylimekte ve uzun
omiirli olmaktadir (yaklasik 200 yi1l veya daha fazla). Sekil 2.11°de mantar
mesesinin biiylimesi sematik olarak gosterilmistir. Genellikle 20 m yiikseklige kadar
biliyiimektedir ancak iyi kosullarda 25 m ve 1.5 m ¢apina ulasabildigi goriilmektedir
[18-19].

Al

k
Sekil 2. 11 Mantar mesesinin biiylimesinin sematik gosterimi [2]

Dallarini diisiik seviyelerde olusturma egiliminde gozlenmektedir. Bunu 6nlemek ve
mantar iretimini en Uist diizeye c¢ikarmak i¢in sik sik budanmaktadirlar. Mantar
mesesi monoecious riizgarla tozlasan bir tiir olarak bilinmektedir. Cicekler yaz
boyunca Nisan ayindan itibaren ortaya ¢ikar ve hem yillik hem de iki yillik mese
palamutlarin1 olusturmaktadir. Tiirlerin uzun vadeli ekolojik basarilarina katkida

bulunan mantar meselerinin temel 6zellikleri sunlardir [20]:

e Kuraklik donemlerinde yeterli besin kaynagi saglamak ve suyu derinlemesine

alabilmek i¢in gelismis kok sistemi,

e Biiyiime periyodunun baglangicindan iist kabuk tabasinin yenilenmesine

kadar fotosentezin siirekli olmasini saglayan uzun yaprak omrii,
e Uzun ¢igceklenme donemi ve yillik ve iki yillik mese palamudu tiretimi;
e Morfolojik ve fenotipik gesitlilik;

e Dis kabukta 6nemli miktarda yangina dayaniklilik saglayan koruyucu mantar

tabakasinin bulunmasi.
Mantar mesesinin birgok ¢evresel avantaji bulunmaktadir. Bunlar;

e Toprak bozunmasini 6nlemek,
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e Topraklar1 daha verimli hale getirmek,

e Su dongiisiinii diizenlemek,

e (ollesme ile miicadele etmek,

e (Cok uzun siire karbonun tutulmasi ve depolanmasini saglamak,
e Yiiksek oranda biyogesitlilik meydana getirmek,

e Iklim degisikligi ile miicadele etmek,

e Ulkede istihdam ve ekonomik deger yaratmaktir.

2.6 Mantarin Ozellikleri

Mantarlarin hacminin %50'sinden fazlasi havadir ve bu onu ¢ok hafif kilar.
Santimetrekiip basina yaklasik olarak 0.16 gram agirhigindadir ve Sekil 2.12°de
gosterildigi gibi, suya atilinca yiizebilmektedir [21].

Sekil 2. 12 Mantarin hafiflik 6zelligini gosteren gorseller [22]

Bir taraftan sikistirildiginda diger yondeki boyutlari, hacmi hemen hemen hig
artmayan tek katidir; elastikiyetinin bir sonucu olarak, farkli kosullardan
etkilenmeden degisik sicaklik ve basing farkliliklarina adapte olabilmektedir.
Poission orani bir malzemenin uygulanan gerilimin bir sonucu olarak birim
genisligindeki degisimin, birim uzunluktaki uzamaya gore degisme orani olarak
tanimlanmaktadir. Mantarda bu deger Sekil 2.13’de gosterildigi gibi diger
malzemelere kiyasla oldukea diistiktiir [21].

- 20

Kauguk Gelik
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>
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Sekil 2. 13 Mantarin diisiik poission 6zelligini gosteren gorseller [23]
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Mantarlar Sekil 2.14°te gosterildigi gibi, hiicre duvarlarinda bulunan siiberin ve
seroidler sayesinde mantarlar sivi ve gazlara karsi neredeyse sizdirmazdir. Yiiksek

nem direnci, bozunmadan yaslanmasini saglamaktadir [21].

n

Sekil 2. 14 Mantarin sizdirmazlik 6zelligini gosteren gorseller [21]

Mantarlar Sekil 2.15’te gosterildigi gibi 1s1, ses ve titresime karsi1 diisiik iletkenlige
sahiptir. Bunun nedeni, mantar hiicrelerinin i¢inde bulunan gaz bilesenlerinin,
birbirlerinden neme dayanikli bir madde ile izole edilmis kiigiik gecirimsiz bolmelere

sahip olmasidir [21].

/9
“.
e
Sekil 2. 15 Mantarin yalitim 6zelligini gosteren gorseller [21]

Mantarlar Sekil 2.16’da gosterildigi gibi, dogal bir alev geciktiricidir. Alevsiz yanar

ve yanma sirasinda toksik gazlar yaymazlar [21].

Sekil 2. 16 Mantarin alev geciktiricilik 6zelligini gosteren gorseller [21]

Mantarlar asinmaya kars1 asir1 direngli ve yiiksek siirtiinme katsayisina sahiptir.

Petek yapisi sayesinde darbe veya siirtlinmeye kars1 direnci diger sert yiizeylerden
daha fazladir [21].

Sekil 2. 17 Mantarin aginma ve darbe direnci 6zelligini gosteren gorseller [21]
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Mantarlar tozu absorbe etmediginden alerjilere karsi korumaya yardimei olur ve

astim hastalar1 i¢in risk olusturmaz [21].

Mantarin dogal dokusu, dokunusta yumusakligi ve esnekligi dogal olarak piiriizlii bir
ylizey ile birlestirir. Degisken diizensizlik derecesi, kullanilan mantar tiirli ve se¢ilen

ylizeye gore degismektedir [21].

2.7 Mantarin Kimyasal Bilesimi

Mantarin kimyasal bilesimi su sekildedir [20].

e Siiberin (%45) - mantarin elastikiyetinden sorumlu hiicre duvarlarinin ana

bileseni;
e Lignin (%27) - yalitic1 bilesik;

e Polisakkaritler (%12) - mantarin dokusunu tanimlamaya yardimci olan hiicre

duvarlarinin bilesenleri;
e Tanenler (%6) - renkten sorumlu polifenolik bilesikler;

e Seroidler (%5) - mantarin gegirimsizligini garanti eden hidrofobik bilesikler.

Lignin

Tanen

Polisakkarit Stuberin

Sekil 2. 18 Mantarin kimyasal bilesimi [24]

Mantarin bilesimi, bu dokunun agacgta oynadig1 role gore, diger bitki dokularindan,
yani ahsaptan farklidir: mantar, agac¢ sapinin canli ve fizyolojik olarak aktif dokular
ile dis ¢evre arasinda koruyucu bir bariyer olusturmaktadir. Mantarin su kaybini
kisitladigl, gaz transferini kontrol ettigi ve biliylikk molekiillerin ve mikro
organizmalarin gegisine izin vermedigi diisiiniilmektedir. Bu islevler, s1vi degisimine

ve biyolojik saldirilara karsi sizdirmazlik maddesi olarak islev gdren bir bilesik

13



ailesine ait olan ve mantar hiicresi duvarlarinin ana bileseni olan siiberinden

kaynaklanmaktadir [20].
Bitki hiicre duvar1 kimyasal olarak iki tip bilesenden olusmaktadir [20];

e Hiicre duvarini olusturan ve yapisini tanimlayan, polimerik yapidaki
makromolekiiller olan yapisal bilesenler ¢6ziinmez olup hiicre yapisin1 ve

ozelliklerini etkilemeden hiicre duvarindan ¢ikarilamamaktadir.

e Yapisal olmayan bilesenler, uygun ¢oziiciiler ile ¢oziinebilen diisiik molekiilli
organik bilesikler, sozde ekstratlar veya inorganik mineraller ile ¢oziilebilen

diisiik molekiil agirhigindaki organik bilesiklerdir.

Mantarin hiicre duvarinin yapisal bilesenleri; 6nem sirasina gore siiberin, lignin,
selilloz (polisakkarit) ve hemiseliilozlar olup ©Onemli miktarda ekstraktlar ve

cogunlukla lipid ve fenolik maddelerdir [20].

Yapisal Bilesenler Ekstraktlar Mineraller

R > > p—
MANTAR ¢ /// / / ﬂ
AGAC ‘ [|

[ Polisakkaritler
23 Lignin

.7z Suberin

7 Ekstraktlar

Sekil 2. 19 Mantar bilesimi ve mantar mesesindeki ahsabin sematik gosterimi [20]

2.7.1 Siiberin

Stiberin, Quercus Suber L. peridermi mantar hiicrelerinin ana yapisal bilesenidir;
buradaki toplam malzemenin yaklasik %350'sini olusturmaktadir. Yaprak
epidermisinin bir bileseni olan, bitkinin ylizeyini kaplayan ve yagsi, mumsu yapida
olan kiitin polimeri ile kimyasal ve fonksiyonel olarak yakindan iliskilidir. Stiberinin
monomerik bilesimi su anda oldukea 1yi bilinmektedir ve bitkiden bitkiye belirli bir

Olciide degisiklik gdsterdigi bilinmektedir [20].

Monomerler arasindaki baglarin altinda yatan temel prensipler de bilinmektedir fakat
molekiiler ve supramolekiiler yapilar hala biiyiik 6l¢ciide bilinmemektedir ve bununla
ilgili farkli hipotezler bulunmaktadir. “Siiberin” teriminin kimyasal siniflandirilmasi

konusunda da bazi tartismalar bulunmaktadir. Klasik olarak, stiberin (kiitindeki gibi),
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uzun zincirli yag asitlerine sahip bir polyester olan alifatik madde olarak
tanimlanmaktadir. Bu, hala siiberini tanimlamak amaciyla kullanilan en yaygin

tanimdir [20].

Bununla birlikte, siiberinin makromolekiiler yapisi bozulurken eszamanli olarak hem
alifatik hem de aromatik bilesenler elde edildigi icin, siiberinin yapisinda “alifatik”
bolgelere ek olarak ayrica “aromatik” bolgelerin de oldugu bilinmektedir. Bu yilizden
bazi arastirmacilar bu bolgelerin yogunluguna gore siiberini alifatik siiberin veya

aromatik siiberin olarak adlandirmaktadirlar [20].

Mantar hiicre duvarmin yapisal bir bileseni olan siiberin, duvar biitiinliigiinii ve hiicre
formunu bozmadan uzaklastirilamamaktadir. Siiberinin kismen ¢ikarildigr mantar
ornekleri tizerinde Pereira ve Marques’in yaptig1 deneylerde hiicresel yapinin biiyiik

Ol¢iide tahrip edildigi gézlenmistir [20].

Stiberin, monomerlerin arasindaki ester baglarimin pargalanmasi ve elde edilen
kalintilarin  ¢6ziinmesinden sonra kismen uzaklastirilmaktadir. Alkali hidrolizi
(NaOH veya KOH), sodyum metoksit ile metanoliz ile alkali transesterifikasyonu ve
LiAlH4 ile hidrojenoliz gibi reaksiyonlar, sirasiyla yag asitleri, yag asitlerinin metil
esterleri ve yag alkolleri formundaki fragmanlarin serbest kalmasini saglamaktadir.
Daha sonra monomerlerin ayrilmasi ve tanimlanmasi i¢in gaz kromatografisi ve kiitle

spektrometresi kullanilmaktadir [20].

Stiberinin depolimerizasyonu ile elde edilen monomerler, yag asitleri, yag alkolleri
ve gliseroldiir. Uzun zincirli monomerler, uzunluklar1 16 ila 26 karbon arasinda
degisen ve asitler, diasitler ve hidroksi asitleri igeren dogrusal yapilardir. Hidroksi
asitlerin bir kismi, doymamis di-hidroksi veya epoksi gruplar1 tarafindan doyurma

reaksiyonlar ile fonksiyonellestirilmektedir [20].

Siiberinin bilesimi Cizelge 2.1°de ylizde kiitle olarak gdsterilmis ve ayni zamanda
molar ylizde olarak Graga ve Pereira tarafindan hesaplanmistir. Bu sonuglar,
lentikiiler kanallarin ve lignin igeren bilesiklerin uzaklastirildigi ve sirayla
diklorometan, etanol, su ve metanol kullanilarak yogun solvent ekstraksiyonuna tabi
tutulan 6zenle hazirlanmis mantar dokusundan elde edilmistir. Depolimerizasyon,
metanolde kuru sodyum  metoksit kullanilarak transesterifikasyon ile

gergeklestirilmis; metanolik ekstraktin analizi ve bilesenlerin analizi i¢in standartlar
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kullanilarak trimetilsilleme (TMS) tiirevlendirmesinden sonra gaz kromatografisiyle

(GC-FID) yapilmistir [20].

Siiberin organik c¢oziiclilerde ¢oziinmemektedir. In situ yontemi ile monomerlerin
hemen hemen tiim karboksilik gruplart (Agullo and Seoane, 1982) ve
hidroksiasitlerdeki tiim birincil hidroksiller de esterlestirilmektedir. (Rodriguez-
Miguenes and Ribas-Marques, 1972; Agulloand Seoane, 1981). Bunun sonucu
olarak, siiberindeki monomerleri bir arada tutan ve birlestiren kimyasal bag,
karboksilik ve hidroksil gruplar1 arasindaki ester baglaridir. Graga ve Pereira (1997),
siiberinin makromolekiiler gelisiminin temelinin, yag asitleri ile gliserol arasindaki
gliseridik baglar oldugunu gostermistir. Buhar osmometrisi kullanilarak siiberin
ekstraktlarinin molekiiler agirliklarinin belirlenmesi Mn ortalama degerlerini 528-

968 g /mol araliginda vermistir [20].

Cizelge 2.1 : Quercus Suber L. mantarinin monomerik bilesimi (Graga ve Pereira,

2000)
S yasal SiEE Formiil % Agirlik - % Mol
ve Bilesenler
Glycerol CH,OHCHOHCH,OH 142 408
1-Alkanols CH,(CH,),CH,0H 11 08
Alkanoic acids CH;(CH,,COOH 11 07
Saturated diacids COOH(CH,),COOH 87
Hexadecanedioic acid COOH(CH,),,COOH 20 18
Octadecanedioic acid COOH(CH,),,COOH 05 04
Eicosanedioic acid COOH(CH,),;COOH 10 08
Docosanedioic acid COOH(CH,),,COOH 45 32
Tetracosanedioic acid COOH(CH,),,COOH 07 05
Substituted diacids 368
8-Octadecenedioic acid COOH(CH,),CH=CH(CH,),COOH 62 53
9-Epoxioctadecanedioic acid COOH(CH,),CHOCH(CH,),COOH 29 185
9.10-Dihvdroxyoctadecanedioic
aad COOH(CH,,CHOHCHOH(CH,),COOH 17 59
Saturated w-hydroxyacids COOH (CH,),COOH 114
16-Hydroxyhexadecanoic acsd  CH,OH(CH,),,COOH 04 04
18-Hydroxyoctadecanoic acld ~ CH,OH(CH,),,COOH 01 01
20-Hydroxyeicodecanoic acid ~ CH,;OH(CH,),;COOH 05 04
22-Hydroxydocosanoic acid CH,OH(CH,),,COOH 79 59
24-Hydroxytetracosanoic acid CH,0H(CH,),,COOH 24 1.7
26-Hydroxyhexacosanoic aad  CH,OH(CH,),,COOH 01 01
Substituted e-hydroxyacids COOH(CH,),COOH 149
18-Hydroxy-9-octadecenoic acid CH,OH(CH,).CH=CH{(CH,),COOH 54 47
9-Epoxi-18-hydroxyoctadecanoic
acid CH,OH(CH,),CHOCH(CH,),COOH 73 60
9,10,18-Trihydroxyoctadecanoic
acid CH,OH(CH,),CHOHCHOH(CH,),COOH 22 17
Ferulic acid 05 06
Others and unidentified 120
Total 1000 100.0

Siiberinin molekiiler yapist birkag varsayimin konusu olmustur. Bir hipotetik model,
sulatinin alifatik olmayan-aromatik bir varlik olarak kabul edildigi Kolattukudy
(1977) tarafindan 6nerilmis ve polisakkaritler ve ekstraktlar harig¢ tiim siiberize hiicre

duvari materyalini birlestirmistir. Model, yag asitlerinin ve hidroksi asitlerin
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esterlesmesi tlizerine hipotezde bulunmus ve bunlarin ferulik asit ve aromatiklere ve
ayrica polisakkaritlere ester baglanmasini icermistir. Gliserol dahil edilmemistir. Bu

model yaygin olarak siiberin lizerine yapilan yalin ¢aligmalardan alintilanmistir. [20]

Toplam yedi gliserol monomeri, mantarda bulunanlara benzer oranlarda 15 farkli yag
asidine esterlenmis ve iki ferulik asit grubu dahil edilmistir. Bu model yapisinin {i¢
boyutlu temsili, monomerlerin gergek kimyasal 0Ozelliklerinin makromolekiiler
gelisimdeki alaka diizeyini gostermektedir. Genel bir serit konfiglirasyonunun
muhtemel goriinmesine ragmen, mevcut bilgi molekiiler yapisim daha fazla

tanimlamak i¢in yetersizdir [20].

2.7.2 Lignin

Lignin, aromatik yapili ¢apraz bagli bir polimerdir. Toplam yapinin yaklasik %20—
25'ine ulastig1 mantar hiicrelerinin en onemli ikinci yapisal bilesenidir. Kimyasal
yapisinin bir sonucu olarak, lignin, ahsabin sikistirilmaya kars1 direnci igin hiicre
duvarinin sertlesmesinden sorumlu ve {i¢ boyutlu ag olarak dagitilan giiclii kovalent
baglara sahip rijit ve sert bir polimerdir. Cogunlukla hidrofobiktir ve su emilimi
diisiiktiir. Lignin ayrica mantarin hiicre duvarlarina mekanik destek ve saglamlik
kazandirmaktadir. Eger lignin mantardan secici olarak cikarilirsa, hiicreler tamamen
cokmektedir. Sekil 2.20°de hiicrelerin lignin bulunmadan nasil diizlestiginin
goriilebildigi dis kismim delignize edildigi bir numuneden alinan goriintiileri
gostermektedir. [20]Lignin, C3 ve C5: p-kumaril alkol, koniferil alkol ve sinapil
alkolde metoksil stibstitiisyon derecesinde farkli olan {i¢ fenilpropan monomerinin
(C9 birimleri), p-hidroksi-sinnamil alkollerin polimerizasyonu ile olusturulan bir
makromolekiildiir. Bu alkollerin aromatik halkalari, farkl1 kimyasal lignin tiplerinin
tanimlanmasina dayanan sirastyla p-hidroksifenil (H), guaiasil (G) ve siringa (S)
olarak adlandirilir. Makromolekiiliin yapimina katilan monomerlerin orani, tiir ve
hiicrelerin tipine ve ayrica hiicre duvarindaki yerine baghdir. Ornegin, sert agaglarda
esas olarak koniferil ve sinapil alkollerden (guaiasil-siringa lignin, GS-lignin) ve
koniferil alkoliin yumusak agaglarindan (guaiasil lignin, G-lignin) olusan bir lignin

bulunmaktadir [20].
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Sekil 2. 20 : Dis kismi odunlagmis kii¢iik mantar kiiplerinin SEM mikograflari (a)
Cokmiis hiicrelere sahip dis kismi odunlagmis boliimler ile i¢ hiicresel yapisi
etkilenmemis boliimlerin karsilastirilabildigi radyal kesit (b) Numunenin dis

ylizeyinin teget kesiti. [20]

Lignin molekiilii, fenilpropanoid birimlerinin ¢esitli kovalent baglarla (C—O and C—
C) baglandig1 ve farkli fonksiyonel gruplara (aromatik ve alifatik hidroksiller, benzil
alkol, eter gruplari, karbonil ve metoksil gruplari) sahip olan dallanmis ve kompleks
bir yapidir. Metoksil gruplari, baslangictaki yapi birimlerinden tiiretildikleri igin
ligninlerin karakteristik bir 6zelligidir. Makromolekiiliin boyutu bir tartisma konusu
olmakla birlikte biiyiik 6l¢iide izolasyon yontemine bagli oldugu disiiniilmektedir.
Ligninler, sadece 20 birimden 400 birime kadar olan molekiillere karsilik gelmekte
ve ortalama molekiil agirliklar1 (Mw) birkag bin ila 80 000'den fazla olan polidispers
polimerlerdir [20].

2.7.3 Lignin Olmayan Aromatikler

Bazi yazarlar, siiberin ile iliskili olarak aromatik bir bolgenin varligma atifta
bulunmuslardir ancak bunun feruloil tiraminde var olan kovalent olarak baglanmis
sinamik asitlerin lignin olmayan bir matrisi oldugu kanaatindedir [20].

2.7.4 Polisakkaritler

Bitki hiicre duvarlarimin yapisal polisakkaritleri, selilloz ve hemiseliilozlardir.

Mantarda, toplam polisakkaritler yaklasik %20'yi temsil etmekte ve bu da seliiloz ve
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hemiseliilozlarin hiicre g¢eperinin yapisal bilesenlerinin %70-80'ine karsilik gelen

ahsaptan ¢ok daha az oldugunu gostermektedir [20].

2.7.5 Seliiloz

Seliiloz, ahsabin hiicre duvart malzemesinin yaklasik yarisim1 temsil ettigi ana
bilesenidir. Bu nedenle Onemli bir bilesendir ve kimyasal oOzellikleri ve
supramolekiiler yapisi odun 6zelliklerinin ¢ogundan sorumludur. Seliiloz, birkag bin
anhidro glikoz birimi igeren uzun bir zincirde glikosidik baglarla birbirine baglanmis
glikoz molekiillerinden olusan dogrusal bir polimeridir. Seliiloz zincirleri, birbirine
paralel olarak hizalanir ve bitisik monomerik birimler arasinda intramolekiiler H-
baglar1 ve bitisik zincirler arasinda molekiiller aras1t H-baglarini iceren yogun bir
sekilde paketlenmis bir yap1 olusturur. Seliillozun supramolekiiler yapisi, mikrofibril
adl lifli bir ¢gubuk yap1 olusturan, yogun sekilde paketlenmis molekiiller ile oldukga
diizenli bir diizenleme ile karakterize edilir. Seliilloz molekiillerinin bu diizenli
siralanmasi, kristalin secliilloz olarak adlandirilirken, daha az diizenli seliilozik

bolgeler, amorf seliiloz ve hemiseliilozlardir [20].
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Sekil 2. 21 Seliiloz mikrofibriller ve amorf ve kristalin bolgelerin sematik gdsterimi

[20]

Mantar hiicrelerinde, seliiloz birincil duvarda ve fi¢linciil duvarda bulunur. Hiicre
duvarindaki varhigi, Zetsche ve Rosenthal'in calismalar1 ile 1927'den beri
bilinmektedir. Bununla birlikte, mantar seliillozu hakkinda ¢ok az sey bilinmekte ve

polimerizasyon derecesi, kristalinite ve zincir oryantasyonu ile ilgili detaylar
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bilinmemektedir. Mantarin seliilloz igerigi, hidrolizatlarin nétr seker bilesimine

dayanarak yaklasik %10 olarak tahmin edilmistir. (Pereira, 1988)

Mantar hiicresi duvarindaki az miktarda seliilloz, ahsapta meydana gelenin aksine,
mantar 0zelliklerinde belirleyici bir rol oynamamaktadir. Mantarda bu durum siiberin

tarafindan saglanmaktadir [20].

H OH H H HOH H H
Ho |H OH Ho ,H OH
A oS e A = s~
OH o OH
H H HoH H H HoH

Anhidroglikoz birimi

Selobiyoz birimi

Sekil 2. 22 Bir seliiloz zincirinin yapis1 [20]

2.8 Mantarin Uygulama Alanlar:

Diistik 1s1 iletkenligi uygun bir basing dayanimiyla birlestirildiginde, mantar 1s1
yalitimi1 i¢in miikemmel bir malzeme olarak 6ne c¢ikmaktadir. Kayma onleyici
stirtlinme Ozellikleri de yer dosemeleri, sap, kulp ve tutamaglar i¢in olduk¢a uygun

goriilmektedir [25-26].

Gilinimiizde mantar triinleri buzdolab1 ve roketlerde 1s1 yalitimi i¢in, denizaltilarda
ses yalitimi, nefesli calgilar ve yanmali motorlarda, contalar, dosemeler, ayakkabi,
ambalajlama malzemeleri ve tabii ki tipa olarak yaygin bir bigimde kullanilmaktadir

[27].

Dogal mantar tipasi iiretimlerinde mantar levhanin %25'1 kullanildig: i¢in geriye
kalan malzemelerin degerlendirilmesi amaciyla yeni uygulamalara ihtiyag
duyulmaktadir. Mantar kompozitleri mevcut mantar tiirevlerinin bir parcasidir ve

mantar teknolojisi gelisimi i¢in en umut verici alanlardan birisidir [1].

2.8.1 Havacilik Endiistrisi

TKS markast altinda (Termal Koruma Sistemleri) pazarlanan havacilik endiistrisi
icin yalitim malzemeleri, insanli olsun olmasin, tim uzay araglarimin piyasaya
stiriilmesi ve isletilmesinde 6dnemli bir rol oynamaktadir. Bir roket veya uzay araci
uzaya firlatildiginda, yanma riski olusturabilecek yiiksek sicakliklara maruz
kalmaktadir. Ayn1 durum, uzay aracinin Diinya’ya doniisiinde atmosfere girer girmez

de gerceklesmektedir. TKS malzemeleri, onlarca yil sliren uzay yolculuguna dayanan
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benzersiz bir mantar bilesiminin bir sonucu olarak, kalkanlarin termal korunmasinda

onctiliik etmistir [28].

Mantarlar, uzay aracinin giivenligi i¢in genellikle burun konisi ve uzay aracina bagh
itici roketler gibi kritik bilesenlere uygulanmaktadir. Herhangi bir hata ekipman ve
ekip i¢in Oliimcil olabilmekte, bu nedenle termal koruma sistemleri (TKS)

iirtinlerinin verimliligi i¢in maksimum standart gerekmektedir [29].

i Etek

Alt Etek

Gikig Kilidi

Sekil 2. 23 KRG motorlarin sematik gdsterimi [29]

NASA’nim bu konudaki en biiyiik is ortagi olan Amorim firmasi, KRG (kat1 roket
giiclendiriciler) motorlarin etek kismi, burun konisi , kesik koni, 6n ve arka etek, dis
tank halka kapaklari, montaj ve tiinel kapaklari ve bosluk emniyet sistemi gegit

kapaklari i¢in bir ¢ok uygulama alaninda ¢esitli tirlinler sunmaktadir [29].

KRG’lerin yani sira, ylik tasima islemleri, uzay sondalar1 giris 1s1 kalkanlari,
debrisler i¢in darbe korumasi ve sicak yapilarin i¢ 1s1 yaliimi ig¢in ¢dzliimler

gelistirmektedir [29].

Mantar kompozitler sandvi¢ bilesenler i¢in alternatif bir malzeme olarak
diisiiniilebilmektedir ¢iinkii mantar, yiiksek darbe toleransi, iyi termal ve akustik
yaliim kapasiteleri ve titresimler i¢in miikemmel soniimleme 6zellikleri gibi bazi
dikkate deger o6zelliklere sahip dogal bir malzemedir. Sandvi¢ kompozitlerin en ¢ok
tercih edildigi alanlarin basinda uzay endiistrisi gelmektedir. Sandvig¢ bilesenlerinde
kullanilan malzemelerin en yaygin ornekleri, farkli tiplerde diisiik yogunluklu
polimerik kopiikler, bal petekleri ve balsa odunlarinin bir araya getirildigi polimer

bazl lif takviyeli kompozitlerdir [30].

2.8.2 Otomotiv Endiistrisi
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Mantarlarin yukarida belirtilen 6zellikleri, otomotivde sizdirmazlik uygulamalarinda
kullanilmasin1 saglamaktadir. Piyasada mantar ve segilen bazi kauguklarin
benzersiz karigimlar ile yumusak sizdirmaz contalar i¢in, etkili bir sizdirmazlik
bariyeri saglayan ve daha yiiksek sikistirma oranlarima sahip malzemeler

tiretilmektedir [31].

Sekil 2.24 Otomotiv endiistrisinde kullanilan s1izdirmaz contalar [88]

Otomotive sektoriinde, Mercedes F700 prototipinin i¢inde, deri kadar ince bir mantar
uygulamasi kullanilmaktadir. Yine otobiislerin i¢ ddsemelerinde kullanildig:

bilinmektedir [32].

Sekil 2.25 Mercedes F700 prototipi [32]

2.8.3 Rayh Sistemler

Mantar miihendislik bilesikleri, ray altligi, taban plakasi, traversler (demiryolunda
raylar1 birlestiren ahsap ara baglantilar) ve balast olarak kullanilmak iizere
tasarlanmaktadir. Cok c¢esitli kalinliklarda temin edilebilen bu malzemeler, farkl
derecelerde darbe soniimlemesi saglayan hafif ve agir rayli uygulamalar, doseme ve
balast pistleri ile c¢ikislar, kavsaklar ve gegcitler gibi 6zel pist calismalarinda

kullanilmaktadir [33].
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Sekil 2.26 Rayli sistemler uygulamalari [33]
Ayrica rayh sistem uygulamalarinda [33];
e Elektrik yalitiminda,
o Kilitleme bilesenleri arasinda aginmanin 6nlemesinde,
e Ray taban plakasi ile travers arasindaki korozyonun azaltilmasinda,

e Titresim iletimini ve buna bagl olarak ortaya ¢ikan giiriiltiiyli azaltmak i¢in

kullanilmaktadir.

2.8.4 Spor Uygulamalar:

Mantarlar spor alaninda hokey toplari, golf toplari, beyzbol toplari, raketler, masa
tenisi raketleri, dart tahtalari, olimpik kayak ve sorf tahtalarinin performansini en iist
diizeye ¢ikarmaktadir. Aragtirmalar sonucu bu alanda mantar kumasi, mantar kagid

ve mantar teli gibi her giin yeni ve sasirtict kullanim alan1 ortaya ¢ikmaktadir [34].

Sekil 2.27 Spor alanindaki bazi1 uygulama 6rnekleri [35]

Bunlara ek olarak spor yapilan yerlerin yiizeyleri, benzersiz bir esneklik seviyesi,

kullanima kars1 direng ve darbe emilimini saglamak i¢in farkli elastomer
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bilesenlerinin kombinasyonu ile iiretilmektedir. Bu yiizeylerden beklenen ozellikler

asagida verilmistir [35].
e Kayma Onleyici olmasi,
e Kolay bakim yapilabilmesi,
e Yiiksek ¢izilme dayanimina sahip olmasi
e Uzun kullanim 6mrt,
e Yiiksek kararlilik,
e Darbe sontimleyici 6zellikleridir.

2.8.5 Mobilya Uygulamalar:

Mantar, mobilya uygulamalar1 i¢in dofanin bir sanati, tasarim ve fonksiyonun
zerafeti olarak algilanmaktadir. Mantarin farkli tiriinlerdeki kombinasyonu mobilya
endiistrisinde yaraticiligi ortaya ¢ikarmig ve bu da siirdiiriilebilir bir gorsel ve

performans alan1 yaratmistir [36].

Amorim firmasit ii¢ boyutlu kaliplama zorluklarina karsi 6zel bir mantar formiilii
gelistirmis ve boOylece mobilya endiistirisi i¢in karmasik sekillerde tiriinler elde
etmeyi basarmistir. Piyasada bulunan poliester lifler, biyobazli malzemeler ve ahsap
kaplama malzemeleri ile kaplayarak mantarin farkli  kombinasyonlarin

kullanmisglardir [36].

Yine mantarin CNC isleme ile farkli uygulamalarini basarili tasarimlarla ve c¢ok

eksenli CNC islemleri ile yiiksek kalitede sunmaktadirlar [36].

X

J
1‘-’.4@*

Sekil 2.8 Mantarin mobilya endiistrisindeki uygulama ornekleri [36]

2.8.6 Ayakkabi1 Uygulamalar

Ozellikle saghk icin iiretilen ayakkabilarda mantar, ortotik ve podiatri

uygulamalarinda bolca kullanilmaktadir. Ayak hastaliklarin1 azalttigi ve onledigi,
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daha 1iyi bir yasam kalitesi ile sonuglandigr kanitlanmistir. Ortopedik tabanlar ve
diger bilesenlerin seklini basing ile ayakkabi ve ayak arasindaki ara yiizde
diizeltmesi, rahatlatmas1 ve daha iyi dagitmasi amaclanmistir. Mantar ayrica 6zel
formlart yeniden sekillendirmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Mantar
tabakalar1 6zenle se¢ilmis mantar rulolarinin 1s1l sekillendirme, basit ve kolay isleme

yontemleri ile sekillendirilmesiyle kullanilmaktadir [37].

Sekil 2.29 Moda ve saglik sektorii icin ayakkabi uygulama 6rnekleri [37]

Mantarlar ayakkabilarda saglik uygulamalarinin yani sira moda endiistirisinin de
dikkatini ¢ekmeyi basarmistir. Mantarlar ayakkabi tasariminda yenilige onciiliik
eden cekici bir goriinlime sahip dogal malzemelerdir. Mantar bilesenleri hafif ve
rahat bir malzemeye dayanan yenilikler sunmak i¢in bir¢ok iinlii marka tarafindan

kullanilmaktadir [37].

Yine Amorim firmasi tarafindan moda taleplerine son derece bagli olarak, mantar
giyim egyalarmi dolgu topuklar icin gelistirilmistir. Dosemelik esyalarda, deri

esyalarda, ¢anta, kemer, evrak cantasi vb. aksesuarlarda da kullanilmaktadir [37].

Bunlara ilave olarak kopriilerin, otoyollarin, enerji santrallerinin, demir yollarinin,
barajlarin ve havaalanlarinin yapiminda 6nemli rol oynamaktadir. Ayrica kirlilik
kontroliinde de kullanilmaktadir. Ozellikle yag, hidrokarbon veya organik ¢oziicii
emen sistemlerle birlestirilebilir. Heykel veya amit gibi tarihi eserlerin
renovasyonunda veya binalarin cephe calismalarinda sikistirilmis hava ile graniil

haline getirilerek de kullanilmaktadir [37].

2.9 Mantar ile Yapilan Calismalar

Bu boliimde son yillarda gelistirilen ve heniiz piyasada bulunmayan yeni mantar
kompozitleri incelenecektir. Mantar polimer kompozitleri (MPK); mantarin akustik,
181 yalitimi, enerji emici Ozellikleri veya estetik uygulamalar i¢in saglayabilecegi
avantajlardan yola cikilarak yeni form ve sekillerde iiriinlerin gelistirilmesi amaciyla

kullanilmaktadir. Bu dogal malzemenin benzersiz avantajlarini ortaya ¢ikarmak igin
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genellikle polimerler ve uygun isleme ve sekillendirme teknolojileri kullanmaktadir.
MPK’lar yillardir dogal malzemeler sektoriinde yaygin olarak kullanilan seliiloz

esaslit malzemelerin yerine kullanilabilme potansiyeline sahiptir.

Mantar-polimer kompozit (MPK) malzemeleri, mantarin akustik, 1s1 yalitimi, darbe
emme veya estetik uygulamalar i¢in saglayabilecegi faydalardan yola ¢ikilarak yeni
driinler gelistirmek icin termoplastikler ile uygun eriyik bazli teknolojilerle
islenmektedir. Mantar bu sektorde, ekstriizyon gibi eriyik bazli teknolojilerde
rahatlikla kullanilabilecek bir malzeme ve ahsap yerine kullanilacak en uygun

malzemelerden birisi olarak goriilmiistiir [38].

Emanuel M. Fernandes ve arkadaglar1 tarafindan gerceklestirilen ¢alismanin temel
amac1 mantar alt {iriiniinii yiiksek degerli bir kompozit iiriine doniistiirmektir. Uriiniin
gercek degeri, mekanik performansina baglidir. Bu nedenle mantar igeren
termoplastik kompozitlerde karisma ve Ozellikle de arayiizeyin iyilestirilmesi
olduk¢a onemli bir konudur. Matris ve dolgu malzemesi arasindaki etkilesim
(afinite), bilesenlerden birinin yilizeysel modifikasyonu veya birlestirme ajanlari
kullanilarak biiyiikk Olclide arttirilabilmektedir. Bu g¢alismada farkli termoplastik
malzemelerle ve farkli mantar tozlar1 kullanilarak, eriyik isleme teknolojileri ile

kompozitler iiretilmis ve karakterize edilmistir.
Bu ¢alismada polimer olarak;
e MFIdegeri 8,2 g/10 dak (190°C, 2.16 kg) olan polietilen (PE),

e MFI degeri 20.8 g /10 dak (200°C, 2.16 kg) olan polipropilen homopolimeri
(PP),

e MFI degeri 2.4 g/10 dak (190°C, 2.16 kg) olan geri donistliriilmiis

poliolefinlerin 6giitiilmiis formunda bir karigima,

e Maleik anhidrit bazli iki farkli baglama maddesi kullanilmistir. Bunlar,

polipropilen icin Po 1020 K1, polietilen i¢cin 102-1 K1 MDEX .

Amorim Revestimentos firmasindan mantar isleme asamalarindan elde edilen

yogunluk aralig1 157 ila 400 kg/m® olan dogal mantar tozlari temin edilmistir.

e Ogiitme tozu esas olarak dis kabuktan olusmaktadir. Bu alt iiriin, ahsap

kabuguna benzer sekilde gorsel agidan benzeyen yiiksek yogunluklu ve koyu
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kahverengi renktedir. Ayrica bu toz, geri doniisiim i¢in malzemelerin dahil
edilmesinden dolayr zimpara kagidi, regineler, vernik ve boya

pigmentlerinden kaynaklanan kontaminasyonlar igerebilmektedir.

e Zmmparalama tozu / harici toz esas olarak iyi kalitede ve diisiik yogunluklu

mantar parcaciklarindan olugsmaktadir.

e Corkstyle tozu (mantar tipi toz), daha fazla miktarda YYFL tozu ile, mantarin
islenmesi sirasinda olusan yiiksek yogunluklu fiber levhadan olugmaktadir.

Yogunluk degeri yiizen toz ile kiyaslandiginda ¢ok benzerdir.

e Yiizen toz ise i¢inde kii¢iik miktarlarda polivinil kloriir (PVC) pargaciklar
bulundurmaktadir. Bazi vernikler, boya pigmentleri, recine ve sinter

yapistirma motifleri igerebilmektedir.

Iki fazin ara yiizey 6zelliklerini ve son iiriiniin performansini gelistirmek amaciyla
agirlikca %2 oraninda maleik anhidrit bazli ¢apraz baglayici ajan kullanilmistir.
Maleik anhidrit bazli baglayicilar gerilme direncini basariyla gelistirirken mantar

tozu sertlikte 6nemli bir rol oynamaistir.

Farkli mantar tozlar1 termoplastiklerle agirlikga %50-%50 oraninda kuru formda
karistirilmis ve mantar-polimer kompozit peletleri elde etmek icin endiistriyel bir
pultruzyon sisteminde karistirilmistir. Bu peletler, yiliksek olgiisel kararlilik elde
etmek icin basing altinda kaliplanmustir. ki farkli kimyasal birlestirme ajaninin

diisiik bir ylizdeye (agirlikca %2) sahip olan maleik anhidrid etkisi analiz edilmistir.

Ekstriizyonda karistirma isleminden once, biitiin hammaddeler mantar tozlarin1 nem
icerigi acisindan stabilize etmek i¢in gece boyunca 70°C'de kurutulmustur.

Hazirlanan bilesikler ve proses metodlar1 Cizelge 2.2°de 6zetlenmistir.
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Cizelge 2. 2 : Farkli karisim ve kompozit kompozisyonlarinin proses kosullar [15]

Kod Mantar toou  Polimer Capraz Baglayict Ajan  Kompozit ( %owt) Pultruzyon Kosullar
( %owt) Sicaklik (°C) Motor (A) Peletlerin Nemi (%)

PP-GPy Grinding PP - 50-50 160 150 0.90
PP-GPy Grinding £ 49-49 160 150 1.00
PP-SP, Sanding - 50-50 170 120 020
PP-5P; Sanding 2 49-49 170 120 0.50
PP-EP, External - 50-50 150 120 0z0
PP-EP» External 2 459-49 150 120 0.20
PP-CSP, Cork style - 50-50 160 130 050
PP-CSP, Cork style 2 49-49 165 130 0.30
PP-FP; Floating - 50-50 150 120 0.z0
PP-FP, Floating 2 49-49 160 120 0.20
RP-SP, sanding Recycled - 50-50 150 130 035
PE-SP, Sanding HDPE - 50-50 150 135 0.20
PE-SP, Sanding & 45949 140 120 0.20
PE-EP, External - 50-50 135 130 101
PE-EP; External 2 49-49 135 130 035
PE-CSP, Cork style - 50-50 140 130 030
PE-CSPy Cork style 2 49-49 130 125 0.30
PE-FPy Floating = 50-50 130 130 035
PE-FP, Floating F 4 49-49 130 125 0.40

Bundan sonraki adimda, farkli bilesimlerden 3 mm kalinlikta levhalar iiretmek i¢in,
bir hidrolik pres kullanarak elde edilen peletlerin basing altinda kaliplanmasi
yapilmustir. Kalip sicakligi, termoplastik matrise baglh olarak 150-170°C civarinda
degismis ve basing 1.42 MPa olarak belirlenmistir. Bu levhalardan CNC makinesi ile

¢ekme numuneleri imal edilmistir.

PP-SP2

RP-SP1

PE-SP2

200y A% 50fm

Sekil 2. 30 Mantar polimer kompozitlerinin gerilme-kirilim yiizey morfolojisi [15]

Sekil 2.30’da gosterilen SEM goriintiilerine bakildiginda farkli termoplastikler ile

mantar tozlarinin iyi dagilim gosterdigi goriilmektedir. Yiiksek biiyiitme oranlarinda
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agirlik¢a %?2 maleik anhidrit, PP ve zimpara tozunun yiizey kiriklariin morfolojisi

incelendiginde her iki faz arasinda yapismanin ¢ok iyi oldugu gézlenmistir [15].

a 228 Without Compatibilizer
L. 58 7722 With Compatibilizer

E: 4 B A B %
PP PP-GP PP-SP PP-EP PP-CSP PP-FP
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I 7773 With Compatibilizer
S * .

. (MPa)

o
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o2ed 4 &
P-EP P

[42]

P

Sekil 2. 31 PP matrisli farkli mantar polimer kompozitlerinin gerilme 6zellikleri [15]

Cekme testinin sonuglarin1 gosteren Sekil 2.31 ve Sekil 2.32’e bakildiginda her iki
matris arasindan PP’nin daha iyi bir mekanik 6zellik sergiledigi goriilmektedir. PP
matrisli numuneler arasinda ise zimpara tozu igeren MPK’in daha iyi mekanik
ozelliklere sahip oldugu goriilmektedir. Bu durumu iki sebep ile agiklanabilmektedir.
Bunlardan ilki saf PP’nin mekanik 6zelliklerinin saf PE’den daha iyi olmas1 iken
ikinci sebep ise zimpara tozunun daha yogun olmasi ve mantarin dis kabugundan

elde edilmis olmasindan kaynakli ahsap 6zelliklerini tasiyor olmasidir [15].
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Sekil 2. 32 PE ve geri doniistiiriilmiis polimer matrisli farkli mantar polimer

kompozitlerinin gerilme 6zellikleri [15]

Genel olarak PP kompozitleri, kullanilan mantar tozunun tipine bagli olarak,
ortalama gerilme modiilii ve maksimum gerilme degerlerini sirasiyla [523.6-650.5]
MPa ve [13.0-18.7] MPa araliklarinda sergilemislerdir. Bilesimlerin coguna agirlikca
%50 mantar tozu ilave edilmesi, 6zellikle kompozitler i¢in nihai {iriiniin elastik
modiiliinii 6nemli Ol¢iide etkilememistir. Bununla birlikte mekanik dayanimda
%350’den fazla bir azalma gozlenmistir. Beklendigi gibi, az miktarda (agirlik¢ca %?2)
birlestirme ajaninin eklenmesi, mekanik performansta 6nemli bir iyilesme ile

sonuclanmastir [15].

Yapilan bir baska calismada ise mantarin sentetik polimerlerle birlestirilmesi, yeni
stirdiiriilebilir malzemeler gelistirmek ic¢in etkili bir yaklasim olarak goriilmistiir.
Sara P. Magalhaes da Silva ve arkadaslar1 tarafindan ti¢ farkli mantar granilii ile
takviyelendirilmis mantar-polipropilen kompozitleri (MPK) calisilmistir. MPK'nin
islenebilirligini degerlendirmek i¢in mantar agirlik oranini sabit tutup, mantar

dagilimi degistirerek reolojik analizler yapilmistir.

Bu ¢alismada kullanilan malzemeler sirasiyla,
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e Polimer matris olarak Total Petrokimyasallar’dan temin edilen bir
homopolimer PP'dir. MFI degeri 35g/10dak (230°C, 2.16 kg) ve erime
noktas1 165°C’dir.

e Uc farkli mantar graniilii kullanilmis olup mantarlar Portekiz menseili bir
mantar Ureticisinden temin edilmistir. Numuneler Retsch marka bir elekten

fraksiyonlanmis ve ortalama partikiil ebad1 belirlenmistir.

e (apraz baglayici olarak agirlik¢a %0.5-1.0 polipropilen graft maleik anhidrid
(PPgMA) iceren Exxon Mobil tarafindan temin edilen ExxelorTM PO 1020
kullanilmigtir. MFI degeri 430g/10dak (230°C, 2.16 Kg) ve erime noktast
162°C dir.

Kompound oOncesinde mantar pargaciklari, nem igerigini stabilize etmek igin
vakumlu firinda 24 saat boyunca 70°C'de kurutulmustur. Mantar yapisinin ve
bilesimin 250°C'ye kadar onemli degisikliklere ugramadigi bilinmektedir. MPK’lar
bir Brabender tipi i¢ karistiricida hazirlanmistir. Ik olarak, PP peletleri 2 dakika
boyunca 180°C'de ve dakikada 40 devirde eritilmistir. Daha sonra mantar
pargaciklar1 eklenmis ve sistem 8 dakika daha karistirilmistir. Ayni matris / mantar
agirlik oran1 (85/15) tiim deneyler boyunca sabit tutulmustur. Birlestirme ajaninin
varliginda MPK’nin hazirlanmast i¢in, mantar tanecikleri ile birlikte PPgMA
eklenmistir. Mevcut PPgMA miktar1 ayn1 zamanda tiim formiilasyonlarda (agirlik¢a
%4) sabit tutulmustur. PP matrisindeki PPgMA'nin bireysel etkisini degerlendirmek
icin bir PP / PPgMA (PPg) formiilasyonu hazirlanmistir [39].

Uc farkli mantar graniiliiniin, sicaklik ve bir capraz baglayict madde olan
polipropilen graft maleik anhidridin (PPgMA) etkileri analiz edilmistir. Biitiin
kompozitler non-Newtonian , psddoplastik davranis sergilemislerdir. Mantar ilavesi

ile PP’nin viskozitesinde artis gdzlenmistir [39].

Elde edilen numunelere ait bilgiler asagidaki Cizelge 2.3’te gosterilmektedir.
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Cizelge 2. 3 : Mantar polimer kompozitlerin hazirlanmasinda kullanilan

kompozisyonlar [39]
Bilesenler
Numune Kodu PP Mantar PPgMA
596 um 276 um 20 um
%ewmt %vt %%wt %%yt %%wt ot Sewt %%vt %ewt o vt
PPg 100 100 4 5
CPC1 85 43 15 57 -
CPC2 85 42 15 58 -
CPC3 85 39 15 61 -
CPC 4 85 43 1p 57 3 2
CPC*# 85 42 15 58 B 2
CPC6 85 39 15 61 - 2

Mantar mevcudiyeti ve mantar pargaciklarinin boyut dagiliminin ¢esitli sicakliklarda
MPK'nin viskozitesi tizerindeki etkisi Sekil 2.33°te gosterilmektedir. Mantarin saf
PP'ye eklenmesi viskozitenin artmasina neden oldugu goriilmektedir. Mantarin
eklenmesi, akis direncini artirarak PP'nin akiskanligini azaltmakta ve sonug olarak

viskozitede bir artis elde edilmektedir [39].
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Sekil 2. 33 Mantar polimer kompozitlerinin 180°C, 200°C ve 220°C’deki viskozite
egrileri [39]
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Mantar ilavesinin, saf PP’ nin karakteristik psddoplastik davranigini degistirmedigine
dikkat etmek onemlidir. Ciinkii bu, enjeksiyon kaliplama islemi i¢cin MPK'nin
gelisiminde 6nemli bir faktordiir. Pargaciklarin reolojik davranis lizerindeki boyut
etkisi ile ilgili olarak, daha kiigiik mantar pargaciklarina (70 um) sahip kompozitler,
biiylik boyutlu parcaciklara (596 ve 276 um) sahip polimerlerden daha yiiksek bir
viskozite sergilemektedir. Daha genis spesifik yilizey alani nedeniyle daha kiigiik
mantar parcaciklarimin daha iyi bir 1slanma sergiledigi ve bunun da viskozitenin

artigina sebep oldugu bilinmektedir [39].

Diger taraftan PPgMA ilavesi MPK viskozitesinde bir azalmaya neden olmustur.
Deney sonuglari, zaman-sicaklik siiperpozisyonu ilkesi tarafindan elde edilen bir
viskozite ana egrisi ile Cross-WLF Modeline yerlestirilmistir. Bu ¢alisma, mantarin
enjeksiyon kaliplama teknolojisi igin siirdiiriilebilir malzemelerin gelistirilmesinde
dikkate alinabilecegini gdstermistir. Polimer matrisleri ve lignoseliilozik malzemeler
arasinda genellikle uyumlulugu arttirmak i¢in ¢apraz baglayici ajanlar kullanilmistir.
PPgMA, en ¢ok kullanilan baglayici ajanlarindan biridir. PPgMA maleik gruplar ve
dogal liflerin hidroksil gruplar1 arasindaki etkilesimler, her iki malzeme arasindaki
araylizey yapismasi daha iyi bir mekanik performansin gostergesidir. Yapigmanin
iyilestirilmesinin bir bagka yolu da mantar yiizeyinin silanizasyon, alkali ¢ozeltiler,
sicak su ve plazma islemleriyle degistirilmesidir. Eriyik reolojisinin incelenmesi,
enjeksiyon kaliplama teknolojisine dayali kaliteli {iriinlerin gelistirilmesinde biiyiik
oneme sahiptir. Bu teknolojide temel amag, yeterli mukavemet ve sertlige sahip
yliksek kaliteli iirtinlerin imalatidir. Bu nedenle, bu eriyigin kaliba kolayca akmasini

ve artik gerilmelerin olmamasini gerektirir [39].

Uc¢ farkli mantar graniilometresinin MPK'nin reolojik 6zellikleri ve bir capraz
baglama ajaninin eklenmesi tizerindeki etkisi incelenmistir. Mantar boyutuna bagh
olmaksizin tiim karigimlarda viskozitenin arttig1 gozlenmistir. Bunun yaninda Sekil
2.34’te goriildiigii gibi daha kii¢iik graniil boyutuna sahip mantar pargaciklarinin

daha fazla viskozite artisina neden oldugu gozlenmistir [39].
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Sekil 2. 34 Mantar polimer kompozitlerinin 180°C, 200°C ve 220°C’deki viskozite
egrileri [39]

Yapilan bir baska calisma ise farkli biyobozunur alifatik polyesterlerin mantarla
(agirlikca  %30) birlestirilmesinden olusan biyokompozitlerin hazirlanmasina
yoneliktir. Bu ¢alismanin amaci poli (L-laktik asit) (PLLA), poli hidroksibutirat-ko-
hidroksivalerat (PHBV); poli-E-kaprolakton (PCL) ve nisasta-poli-E-kaprolakton
(SPCL) gibi yenilenebilir kaynaklardan farkli matrisler ile graniill mantarin

birlestirilmesiyle hazirlanan birkag biyokompozit iiretmek ve karakterize etmektir.

Bu c¢alisma icin mantar bazli biyokompozitlerin hazirlanmasinda kullanilan

polimerler asagida listelenmistir [40],

e %099.6 oraninda L-laktit igerigi ve bir molekiil agirligi (Mw) 69,000 g/mol
olan PLLA (Cargill Dow LLC; ABD)

e %12 HV igerikli ve Mw degeri 425,692 g/mol olan PHBV polimeri, PHB

(Industrial Serrana, Brezilya)

e Mw degeri 125,000 g/mol olan PCL recinesi (TONE 787, Union Carbide
Chemicals and Plastics Division, New Jersey, ABD)
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o Agirlikca yaklasik %63 PCL, agirlik olarak %27 misir nisastas1 ve agirlik¢a
%10 dogal plastiklestirici iceren PCL (SPCL) ile bir misir nigastasi karisimi
(Novamont, Italya). Bu karistmda bulunan PCL'nin Mw'si yaklasik 118,000

g/mol’diir.

e Mantar graniilleri ise Amorim Revestimentos S.A tarafindan tedarik edilmis
olup ortalama partikiil ebad:1 0.5-1 mm, spesifik agirligi 166 + 21 kg/m® ve

nem igerigi %7.5 oranindadir [40].

Kompound isleminden 6nce, tiim hammaddeler sirastyla 40°C (yani PCL ve SPCL)
ila 70°C (yani PLLA; PHBV ve mantar) arasinda nem igerigi stabilizasyonu i¢in 24
saat kurutulmustur. Bu islemden sonra biitiin polimerler, Retsch marka bir
ultrasantrifiij degirmeninde 0.5 mm'den daha kiiciik bir tanecik boyutuna

kiigiiltiilmiistiir [40].

Hammaddeler onceden karistirilmis ve ayrica vida ¢apt 16 mm, uzunluk / ¢ap orani
(L / D) 25 ve tek bir kafa ¢cap1 3 mm olan bir Rondol SCF marka modiiler es eksenli

cift vidal ekstruder i¢inde kompound haline getirilmislerdir.

Karigim, besleme hunisine yerlestirilmis ve SHINI Plastic marka otomatik olarak

hacimsel dozajlama tinitesiyle sabit bir oranda beslenmistir [40].

Enjeksiyonla kaliplama yontemi ile 60 mm uzunlugunda, enine kesiti 2 mm olan 4
mm?'lik sabit bir dikdortgen ve 20 mm uzunlugunda ASTM 638'e gore ¢ekme test
cubuklar1 imal edilmistir. Uretilen drnekler polietilen plastik torbalara yerlestirilmis

ve laboratuvar kosullarinda sartlandirilmistir [40].

Enjeksiyonla kaliplanmis biyo-bazli numunelerin yogunlugu sivi propanol kullanilan
daldirma kab1 i¢in sabit bir destege sahip bir analitik terazi kullanilarak, standart

ASTM D 792'ye gore saptanmistir [40].

Bu calismada kapali hiicresel yapiya sahip lignoseliilozik biyokiitle, poli (L-laktik
asit) (PLLA), polihidroksibiitirat-ko-hidroksivalerat (PHBV), poli-E-kaprolakton
(PCL) ve nisasta-poli-E-kaprolakton (SPCL) karisimi ¢ift vidali bir ekstruder ile
karistirllmis, bundan sonra enjeksiyonla kaliplama ile c¢ekme test numuneleri
hazirlanmistir. Hazirlanan numuneler ve bilesimlere ait bilgiler Cizelge 2.4’te

verilmistir [40].
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Cizelge 2. 4 : Agirlikga %30 mantar igeren biyo-bazli polimer matrisli kompozitlerin

proses kosullar1 [40]

MPK Kompozisyonu  Ekstriizyon Enjeksiyon Kaliplama
(Yowt)
Numune
Kodu Polimer ~ Mantar g caklik Profili (°C) Maksimum Sicaklik (°C)
PLLA 100 o 110D; 160; 175; 175: 170
170
PLLA/Cork 70 30 175
PHBW 100 o 110; 150; 175 175 175
180
PHBWV/Cork 70 30 180
PCL 100 o0 40; 60; 70; 75; 80 20
PCL/Cork 70 30
SPCL 100 o 30; 60; 70; 75; BO 20
SPCL/Cork 70 30

Bu calisma mantar ilavesinin PLLA ve PHBV matrislerini kullanarak hafif
malzemeler iiretmeye katkida bulundugunu ve PCL'nin sertliginde ve
kristalinitesinde artis sagladigini gostermektedir. Elde edilen bulgular mantar-
polimer biyokompozitlerinin otomotiv i¢ parcalar1 ve sarap siseleri tipalar1 gibi daha
stirdiiriilebilir kompozit malzemeler gelistirmek i¢in uygulanabilir bir alternatif
oldugunu gostermistir. Sekil 2.35’te hazirlanan test numuneleri ve tipalar

gosterilmektedir [40].

PScap PHBV/Cork PHBVICork SPCLI/Cork
+ 1wt.% pigment

Sekil 2.35 (a) Agirlikga %30 graniil mantar iceren biyo-kompozitleri ve
enjeksiyonla kaliplama sonrasi biyo-bazli polyester numuneleri (b) Ekstriizyondan
sonra SPCL/mantar biyo-kompozit peletleri (c) Enjeksiyonla kaliplanmig sarap

sigeleri i¢cin biyobozunur mantar kompozit tipalar1 [40]
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Biyokompozitler, geleneksel polistiren (PS) kapaklarla karsilagtirildiginda mantarin
sahip oldugu 1iyi estetik oOzellikler ve ayrica pigmentlerle renklendirilebilme
olasiligina karsi on plana ¢ikmaktadir. Bu nedenle, biyo-bazli matrislerle
birlestirilmis mantar, karmagik tasarimlar i¢in %100 dogal yeni bir ¢6ziim olarak

goriilmiistiir [40].

PLLA
PLLA / Mantar

PHBYV / Mantar

PCL / Mantar

SPCL / M antar

Sekil 2. 36 Cekme testi sonrasi enjeksiyon kaliplama numunelerinin morfolojik

ozellikleri [40]

Yiiksek biiylitme oranlarinda elde edilen ve Sekil 2.36’da verilen SEM
goriintlilerinde, iki farkli davranisi gozlemlemek miimkiindiir. PCL ve SPCL siinek

bir kirilma gosteritken, PLLA ve PHBV polyesterleri gevrek bir kirilma
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gostermektedir. PLLA ve PHBV matrislerine dayanan biyokompozitlerle ilgili SEM
goriintiilerinde ise mantar kiriklar1 ve bosluklari veya bosluklarin yoklugu, yiik

uygulandiginda matristen etkili stres transferini gostermektedir [40].

Bu nedenle sonuglar, ¢capraz baglayici ajan veya kimyasal islem uygulamadan mantar
ve farkli biyo-bazli polyesterler arasinda iyi bir fiziksel baglanma oldugunu
gostermektedir. Bu sonu¢ ayni zamanda, biyokompozitlerde agirlik agisindan
gbzlenen azalmanin, biyo-bazli matristeki bosluklarin mevcudiyeti ile degil,
enjeksiyon kaliplama isleminden sonra kompozit bilesenler arasinda elde edildigini

de teyit etmektedir [40].

Nisasta iceren SPCL matrisinin mantarla birlestirilmesi ¢cok daha karmasik bir

biyokompozit olarak sonu¢lanmistir [40].

Sekil 2.37'de gosterildigi gibi, mantar ilavesi, PLLA ve PHBYV ile hazirlanan bio-
kompozitlerin yogunlugunda sirasiyla %3.9 ve %]1.7 oraninda bir diigiis gostermistir.
Bu davranis, kullanilan matrislere kiyasla daha diisiik mantar yogunlugundan
kaynaklanmustir. (yani 166 + 21 kg/m®). Mantar dolgulu biyo-kompozitlerin diisiik
yogunlugu, spesifik mekanik 6zelliklerin artmasina (6zellik / yogunluk) neden

olabilir [40].

1350
m Saf Polimer

1300 - 2 Biyokompozit (%30 wt Mantar)
1250
1200 -
1150 4

1100+

Yogunluk (kg/m?3)

1050

Sekil 2.37 : Agirlik¢a %30 mantar igeren biyo-bazli polimer matrisli kompozitlerin

yogunluklar1 [40]

Enjeksiyonla kaliplanmis biyobozunur alifatik polyesterlerin ve biyobozunmadan

onceki biyo-kompozitlerin ¢gekme 6zellikleri Sekil 2.38'de gosterilmistir.
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(a) 1&Dﬂ-‘! 8 saf polimer
277 Biyokompozit (%30 wt Mantar)

SPCL

{b] Bﬂ-‘_. T @ Saf Polimer

554 |21 Biyokompozit (%30 wt Mantar)

L

LLA

Sekil 2.38 Saf polimer ve biyokompozitlerin gerilme yiikii altindaki mekanik

ozellikleri (a) elastik modiil (MPa), (b) maksimum gerilme dayanimi (MPa) [40]

Mekanik ozellikler, mantar kullaniminin ¢ekme yiikii altindaki son ozelliklerden
onemli Olclide 6diin vermedigini ve morfolojisinin mantarin biyo-bazli polyester
matrislere iyi bir fiziksel baglanma gdsterdigini ortaya cikarmustir. Sekil 2.38’de
goriildiigli gibi, tim polimerlerde mantar katkisi ile mekanik dayanim azalmistir.

Elastik modiil ise, PCL ve SPCL i¢in artarken; PLLA ve PHBYV igin azalmistir [40].

Mantar polimer kompozitleri i¢in yapilan bir baska calismada, dogal lifler diisiik
maliyet, diisiik yogunluk, 6zgiil mukavemet, iyi 1s1 yalitimi 6zellikleri, diisiik kalip
asinmasi, yenilenebilir ve geri doniistiiriilebilir olmasi gibi bir¢ok avantaj sebebi ile
tercih edilmistir. Bu ¢alismanin temel amaci, agirlikca %50-50 HDPE/mantar igeren
malzemeye agirlikca %5 ve %10 hindistan cevizi lifleri ile agirlikca %2 oraninda
capraz baglayict ajan ilave edilmis ve capraz baglayici ajan ilave edilmemis
kompozitleri ekstriizyon yontemi ile hazirlamaktir. Mantar islemenin en 6nemli alt
irlinii olan mantar tozu, yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) gibi termoplastik
matrislerle birlestirilerek, katma degeri yiliksek olan yeni bir mantar-polimer
kompozit (MPK) malzeme sinifi sunmaktadir. Bu nedenle, 6zellikle formiilasyona
yliksek miktarda mantar tozu eklendiginde, mekanik performansi arttirmak i¢in farkl

takviye stratejileri dikkate alinmalidir. Hindistan cevizi liflerinin diisiik yogunluk,
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yenilenebilir kaynak olmasi, diisiik maliyeti ve biyobozunurluk gibi ¢esitli avantajlar
bulunmaktadir. Bu liflerin MPK’nin gili¢lendirilmesinde kullanilmasi, yalnizca
mekanik performansin arttirilmasini degil ayn1 zamanda son bilesimde mevcut olan
dogal bilesen miktarinin arttirilmasini da saglamaktadir. Ek olarak hindistan cevizi
lifleri gibi seliilozik lifler, termoplastik malzemelere kiyasla daha yiiksek bir modiile
sahiptir. Boylece bu tip lifler, kompozitin dayanimi ve sertligini arttirmak i¢in de

kullanilabilir [41].
Bu c¢aligmada kullanilan malzemeler asagidaki sekilde listelenmistir [41].

e Erime noktasi 136.6°C ve MFI degeri 8 g/10 dak olan yiiksek yogunluklu
polietilen (HDPE) Exxon Mobil tarafindan temin edilmistir.

e Parcacik biiyiikliigii < 500 pm ve yogunlugu 157+2 kg/m® olan zimparalama
isleminden elde edilen mantar tozu Amorim Revestimentos S.A. tarafindan

tedarik edilmistir.

e Ortalama cap1 277.4+38.8 um ve yogunlugu 845 + 46 kg /m® olan kahverengi

hindistan cevizi lifleri, Amorim Isolamentos, S.A tarafindan saglanmistir.

e Kullanilan ¢apraz baglayici ajan, A. Schulman GmbH tarafindan temin edilen

maleik anhidrid 102 - 1 K1 MDEX tir.

Mantar tozu ve hindistan cevizi lifleri, nem igerigini azaltmak i¢in gece boyunca
80°C'de kurutulmustur. 130°C ila 155°C arasindaki bir sicaklik profiline ve 30
rpm'lik bir vida hizina sahip, ters donen bir ¢ift vidali ekstruderde farkli bilesimler
bir araya getirilmistir. Hammaddeler (HDPE ve mantar tozu) toz formunda ve tiim

hindistancevizi lifleri 20 mm'den kiiciik bir boyuta sahip olarak kullanilmistir.

Ekstriizyondan once, tiim bilesenler Cizelge 2.5'te listelenen formiilasyonlara gore
uygun oranlarda onceden karigtirllmistir. Hidrolik pres yardimi ile 5 mm'den kiigiik
bir uzunluktaki peletler kullanilarak baski ile kaliplanan kompozitler {iiretilmistir.
Kompozit numuneleri, 8 dakikalik bir siire boyunca 150°C ve minimum 2 dakika

boyunca 1.42 MPa basing altinda 3 mm kalinliginda hazirlanmistir [41].
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Cizelge 2. 5 : Mantar polimer kompozit ile takviyelendirilmis kompozisyonlar [41]

Numune Kodu | HDPE+Mantar Hindistan Cevizi | Capraz Baglayici Dogal Bilesen
| | %wt) | Lifi (%w) Ajan (%wt) (%wt) i
_CPC (30-50) |50-50 [0 [0 50 ﬁ|
| CPC + 3% CF | 50 - S0 | 3 0 535 |
| CPC + 3%LCF + MA. | 50- 50 | b b X3 |
| CPC + 10% C] | 50 - 50 { 10 0 83 |
LCPC + 10°%CF + MA [ 50 - 50 | 10 - 4 |

Her iki dogal malzemenin termogravimetrik analizleri (TGA), termal stabilitesini ve
agirlik kaybi sonuglarin1 degerlendirmeyi amaciyla gergeklestirilmis ve sonuglari
Sekil 2.39'da verilmistir. Hem mantar tozu hem de hindistan cevizi lifleri i¢in, 200
°C'min altindaki sicakliklarda agirlik kaybi agisindan Onemli bir degisiklik
gozlenmemistir. Yaklasik 100°C civarinda, beklenildigi gibi elyaftan nem tahliyesine

karsilik gelen hafif bir azalma gézlemlenmistir [41].
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Sekil 2. 39 Dogal malzemelerin TGA grafikleri [41]

200°C'den yiiksek sicakliklar icin hindistan cevizi lifleri daha iyi termal stabilite
gostermistir. Tiirev egrilerinden, hindistancevizi lifinin bilesiminde mevcut olan
kimyasal bilesenlerin bozulmasina karsilik gelen 282°C ve 341 °C'de iki bozunma
sicakligina sahip oldugunu gozlemlemek miimkiindiir. Mantar tozunda ise bozunma
iki asamada gerceklesmekte ancak sicakliklar daha yliksek ve sirasiyla 348°C ve 458
°C’dir [41].
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Sekil 2. 40 SEM goriintiileri (a) mantar tozu (b) hindistancevizi lifi [41]

Sekil 2.40 (a)’da kapali hiicreli yapiya sahip ve kiiciik bir alanda yiliksek miktarda
hiicre igeren <500 pum c¢apinda bir mantar graniiliiniin tipik morfolojisini
gozlemlemek miimkiindiir. Sekil 2.40 (b) 'de ise yaklasik olarak 200 um ¢apinda bir

hindistancevizi lifinin tipik ylizeyi gosterilmistir [41].

Sekil 2.41 (a, b) Agirlik¢a % 5 hindistancevizi lifi ve ¢apraz baglayici ajan
icermeyen mantar polimer kompozitleri (c, d) Agirlik¢a % 5 hindistancevizi lifi ve

agirlikga %?2 capraz baglayici ajan igceren mantar polimer kompozitleri [41]

Cekme testlerinden sonra elde edilen farkli kompozitlerin kirilma yiizey
morfolojisine ait SEM goriintiileri Sekil 2.41°de gosterilmektedir. Yiiksek biiyiitme
oranlarinda (Sekil 2.41, b), hindistancevizi lifi ile mantar-polimer faz1 arasinda kiigiik
bir bosluk fark edilmistir. Her iki kosul da hindistan cevizi lifinin polimerik matrise
yapigsmasinin daha diisiik oldugunu gostermistir. Sekil 2.41, ¢ ve Sekil 2.41, d

agirlikga %?2 oraninda maleik anhidrit bazli ¢apraz baglayici ajan varliginda 6nceki
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sistemin kirilmasimi gostermektedir. Bu durumda yiizey kirilimi ile ayni diizlemde
var olan fiberin kirtlimi ve polimerik fazin gerilmesi gozlenmemistir. Ayrica
hindistan cevizi lifi ve mantar-polimer fazi arasinda gelismis bir yapisma oldugu

gozlenmistir [41].
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Sekil 2.42 Mantar polimer kompozitlerinin mekanik 6zellikler (agirlikca %50-%50)
ve hindistancevizi lifi ile takviyelendirilmis kompozitler (agirlik¢a %2 ¢apraz

baglayici ajan igeren ve igermeyen) [41]

Farkli kompozit formiilasyonlarin gerilme Ozellikleri, gerilme mukavemeti ve
gerilme modiili, Sekil 2.42'de sunulmustur. Bilesiklerin gerilme mukavemetinin,
agirlikga %5 veya %10 hindistancevizi lifleri igeren her iki durumda goézlendiginde
Oonemli bir gelismeye rastlanmamistir. Bununla birlikte, elastik modiilde belirgin bir
artis gozlenmistir. Ayrica, agirlikca %2 oraninda maleik anhidrit kullanildiginda,
ilave edilen hindistan cevizi liflerinin miktariyla orantili olarak 6nemli bir artis
gbzlenmistir. Capraz baglayict ajan ile birlikte agirlikca %10 hindistan cevizi lifi
kullanilmast gerilme mukavemetini %41 arttirmigtir. Capraz baglayic1 ajaninin
varliginda agirlikca %5 ve %10 hindistan cevizi lifi igeren numunlerin modiillerinde
gelisme gozlenmistir. Son durumda, sertlikte %27'lik bir gelisme meydana gelmistir

[41].
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3. MATERYAL VE METOD
3.1 Malzemeler

Bu calismada mantar kompozitlerinin karigimlarmin hazirlanmasi, film prosesleri,
karakterizasyonu ile 1s1l, yapisal, termal ve mekanik Ozellikleri incelenmistir.
Kullanilan malzemeler sirasiyla, saf PP ve mantardir. Bu ¢alisma i¢in kullanilan PP
(polipropilen), Repsol firmasindan temin edilen Isplen PP 070 G2M’dir. Eriyik akis
indeksi (MFI) 12 g/10 dak’dir. Yogunlugu 0,905 g/cm?*’tiir. Calismada kullanilan
mantar Amorim Revestimos firmasindan temin edilmistir. Mantarin parcacik boyutu
0.5-1 mm ve yogunlugu 0,750-0,850 g/cm*’tiir. Rengi agik kahverengi olarak
gbzlenmekte ve %100 geri doniistiiriilebilmektedir. Agirlikca %2.5, %5 ve %10
mantar iceren mantar/PP karisimlari hazirlanmistir. Bu karigimlardan kompozit

filmler tiretilmis ve karakterize edilmistir.

Sekil 3.1 Mantar ve saf PP [42]

3.2 Yontemler
3.2.1 Polimer Karisimlarin Hazirlanmasi

[lk asamada mantar ve PP 60°C ‘de 12 saat boyunca Daihan Wisd marka vakum
etivde kurutulmustur. Bunu takiben mantar agirlikca %2.5, 5, 10 oranlarinda
Radwag marka hassas terazide tartilip PP graniilleri ile bir kap i¢inde manuel olarak
kuru bir sekilde karistirilmistir. Bunun ardindan elde edilen bu karisimlar Sekil
3.2°de goriilen L/D orani 25, vida ¢ap1 16 mm olan GM Giilnar marka es eksenli ¢ift

vidali ekstruderde karisim haline getirilmistir.
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Sekil 3.2 GM Giilnar marka es eksenli ¢ift vidali ekstruder [43]

Islem kosulllar1 her ii¢ karisgim icin de Sekil 3.3’te verildigi gibidir : kovan
sicakliklar1 besleme bolgesinden baslayarak sirasiyla 30°C - 170°C - 180°C - 190°C,
kafa basinci 7.6 bar, vida devir hizt 250 rpm’dir. Numunelerin ekstruderin iginde
kalma siireleri %2.5, 5 ve 10 ig¢in ortalama 105 saniyedir. Ekstruderden ¢ikan
filamentler 30°C’lik soguk su banyosunda sogutulduktan sonra kesici bicaklar

yardimiyla graniil haline getirilmistir.

Sekil 3.3 Kovan sicakliklari [44]

3.2.2 Kompozit Filmlerin Hazirlanmasi

Kompozitler 3 asamada hazirlanmistir. ilk adimda hazirlanan karisimlar Daihan
Wisd marka etiivde 60°C’de 12 saat boyunca kurutulmustur. Polipropilenin ve
mantar tozunun proses sicakliklart géz oniline alinarak, karisim graniilleri 140°C-
170°C arasindaki sicakliklarda 5°C’lik artiglarla 1s1 ve basing altinda sicak pres ile

Sekil 3.4’te goriildiigi gibi film haline getirilmistir.
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Sekil 3. 4 Kompozit filmlerin hazirlanmasi

Tiim numuneler, Radwag marka hassas terazide 2 gram tartilip, sicaklik siiresi
sirastyla 3, 4 ve 5 dakika olarak uygulanmistir. Sicak pres sonrasi sogutma siiresi 3

dakika olarak optimize edilmistir.

Sekil 3.5 Is1 ve basing altinda sicak pres ile hazirlanan numuneler

Bu proses ile en uygun film yapisi farkli konsantrasyonlardaki numuneler icin

170°C’de 5 dakika 1sitma ile elde edilmistir.

Sekil 3.6 Agirlik¢a % 2.5, 5, 10 mantar igeren numunelerin 170°C ve 5 dakika

1sitma ile hazirlanmasi
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3.2.3 Eriyik Akis Indeksi ( MFI)

Malzemelerin eriyik akis indekslerini incelemek i¢cin Omega Plastik Laboratuvar
Ekipmanlar1 markali MFI cihazi kullanilmistir. Olgiimler 2.16 kg agirlik ile
210°C’de gerceklestirilmistir.

Sekil 3. 7 Eriyik akis cihaz1 [45]

3.2.4 Yogunluk Testi

Eriyik akis testi sonrasi elde edilen numunelerin yogunluklart Gibitra Instruments
marka yogunluk test cihazi ile yapilmistir. Graniil halindeki tim numuneler eriyik
akis testi sonrasinda yogunluk cihazinda Olgiilebilir boyuta getirilmistir. Ardindan
hazirlanan numuneler Gibitra Instruments marka yogunluk test cihazi ile test
edilmigtir. Elde edilen numuneler numune tutucuya sabitlenir ardindan numune
tutucu manyetik kiskaca tutturulur. Ardindan test baslatilir ve hacmi ve yogunlugu
O0lecmek ic¢in referans siviyr igeren beher yukari dogru hareket eder. Ve cihaz

sonuclari otomatik olarak kaydeder.

Sekil 3.8 Yogunluk test cihaz1 [46]

3.2.5 Cekme Testi

Kompozit filmlerin mekanik analizi Sekil 3.9°da goriilen Devotrans, DVT GPU/RD
marka test cihazi ile 50 mm/dak ¢ekme hizinda yapilmistir. Ceneler aras1t mesafe 20

mm’dir. Numunelerin genisligi 5 mm olacak sekilde hazirlanmistir. Film kalinhigi
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Mitutoyo dijital mikrometre kullanilarak 6l¢iilmiistiir ve ortalama film kalinlig1 350-

400 mikron arasindadir.

Sekil 3.9 Devotrans DVT GPU/RD test cihazi [47]

3.2.6 FTIR Analizi

ATR-IR spektroskopik Olgtimleri Sekil 3.10°da verilen ATR kristaline sahip bir
Perkin Elmer spektrum 100 IR cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Tiim ATR-IR
spektrumlar1 4 cm™! ¢oziiniirliikte 4 tarama ile hesaplanmustir. FTIR spektrast 650 ve

4000 cm™! olarak belirlenmistir.

Sekil 3.10 FTIR cihazi [48]

3.2.7 TGA Analizi
Termogravimetrik analiz (TGA) Sekil 3.11°de verildigi gibi Seiko TG/DTA 6300

cihazi kullanilarak yapilmistir. Numuneler azot gazi ortaminda 30°C-600°C

araliginda dakikada 10°C derece 1sitma hizinda test edilmislerdir.
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Sekil 3.11 TGA cihazi [49]
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Bu c¢aligmada mantar iceren polimer kompozitleri iiretilmis ve bunlarin morfolojik,
reolojik, 1s1l, yapisal ve mekanik 6zellikleri incelenmistir. 60°C’de kurutulan PP ile
mantar graniilleri agirlik¢a %2.5, 5 ve 10 oranlarinda kuru bir sekilde manuel olarak
karistiritlmistir. Bunun ardindan GM Giilnar marka es eksenli ¢ift vidali ekstruderde
karisim haline getirilmis ve graniil boyutunda kesilmistir. Daha sonra saf PP ile elde
edilen mantar/PP karigimlari 1s1 ve basing altinda sicak pres ile film haline
getirilmistir. {lk basta tim numuneler igin belitlenen sicaklik aralign 140°C-
170°C’dir. Elde edilen filmlerin incelenmesi sonucu en uygun sicaklik degerinin
170°C oldugu saptanmustir. Isitma siiresi ile ilgili olarak ise sirasiyla 3, 4 ve 5 dakika
denenmis olup 170°C’de 5 dakika 1sitma ile en optimum film hazirlama parametresi
olarak kayit altina alinmistir. Daha sonra hazirlanan filmler i¢in asagida belirtilen
testler uygulanmistir. MFI testi ekstriizyon isleminden elde edilen graniiller tizerinde

yapilirken, bunun digindaki tiim testler filmler tizerinde yapilmuistir.

4.1 Morfoloji

Uretilen kompozitlerin morfolojik analizi dolgu malzemesinin matriste dagilimu,
dolgu-matris arayiizey oOzelliklerinin agiklanmasinda ve kompozit morfolojisinin
diger ozelliklere (mekanik 6zellikler, yogunluk vb.) olan etkisinin agiklanmasinda

Onem tasimaktadir.

Sekil 4.1°’de bu c¢alismada kullanilan mantar malzemesine ait SEM goriintiileri
bulunmaktadir. Literatiirde verilen SEM goriintiileri ile karsilastirildiginda mantarin

gbzenekli ve kapali hiicreli yapist acik bir sekilde goriilmektedir.

Sekil 4.1 Mantara ait SEM goriintiileri (3000x biiylitme oraninda)
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Sekil 4.2 PP’ye ait SEM gortintiileri a) 100x biiyiitme orani b) 1000x biiyiitme oran1

Sekil 4.2°de saf PP’ye ait SEM goriintiileri verilmektedir. 170°C ve 5 dakika 1sitma

stiresinde tamamen eridigi bu goriintiilere bakilarak yorumlanabilmektedir.

Sekil 4.3 %2.5 oraninda mantar igeren mantar/PP karigiminin SEM goriintiileri a)
100x biiylitme oran1 b) 500x biiyiitme orani

Sekil 4.3’te %2.5 oraninda mantar igeren mantar/PP karisiminin enine kesitinin SEM
goriintlileri verilmektedir. Sekil 4.3(a) 100x, Sekil 4.3(b) ise 500x biiylitme oraninda
elde edilmistir. Sekil 4.3(a) mantarin matris igindeki dagilimini incelemek amaciyla,
Sekil 4.3(b) ise, dolgu-matris arasindaki etkilesimi incelemek amaciyla gereklidir.

Sekil 4.3(a) incelendiginde, mantarlarin polimer matris igerisinde homojen bir
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sekilde dagilimi net bir sekilde goriilmektedir. Sekil 4.3(b) incelendiginde ise ara

yiizey 6zelliklerin iyi oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.4 %S5 oraninda mantar igeren mantar/PP karisitminin SEM goriintiileri a)
100x biiylitme oran1 b) 500x biiyiitme orani
%35 oraninda mantar igeren mantar/PP karisimina ait SEM goriintiileri ise Sekil 4.4’te
verilmektedir. Bu kompozite ait enine kesit incelendiginde (Sekil 4.4(a)),
mantarlarin polimer matris igerisinde homojen bir sekilde dagildigr goriilmektedir.
Ayrica, %2.5 mantar igceren numuneye kiyasla (Sekil 4.3(a)) daha fazla mantar
bulundugu net bir sekilde goriilmektedir. Sekil 4.4(b) incelendiginde ise ara yiizey

ozelliklerin iyi oldugu goriilmektedir.

Sekil 4. 5 %10 oraninda mantar igeren mantar/PP karigiminin SEM goriintiileri a)
100x biiytitme orani b) 500x biiylitme orani
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%10 oraninda mantar igeren mantar/PP karisimina ait SEM goriintiileri  Sekil 4.5°te
yer almaktadir. Bu kompozite ait enine kesit incelendiginde (Sekil 4.5(a)),
mantarlarin polimer matris icerisinde homojen bir sekilde dagildigr goriinmektedir.
Bunun yaninda diger iki kompozite kiyasla kesitte daha fazla mantar bulundugu
goriilmektedir. Yani tiim SEM goriintiileri incelendiginde mantar konsantrasyonu
arttikca PP matris igerisinde mantarin kapladigi hacmin arttigi goriilmiistiir. Ara
yiizey Ozellikleri diger kompozitlerle kiyaslandiginda, %10 mantar konsantrasyonuna
sahip numunede mantar miktarinin artmasi ile dolgu-matris ara yiizey oraninin arttig1

ve bu durumun mekanik 6zelliklerde gerilemeye sebep olabilecegi diisiiniilmektedir.

4.2 Eriyik Akis indeksi

Eriyik akis indeksi 6zellikle islenebilirlik ve malzemenin akis 6zellikleri ve isleme
sirasinda kalibi doldurmasi gibi parametreler agisindan 6nem tasgimaktadir. Tim
numunelerin MFI degerleri 2.16 kg agirlik ve 210°C kosullarinda dlgiilmiistiir. Saf
PP i¢in MFI degeri 8.064 g/10dak olarak Sl¢iilmiistiir. %2.5 mantar igeren PP/mantar
karisiminin MFI degeri 7.8 g/10 dak olarak olciiliirken, %5 mantar iceren PP/mantar
karigiminin MFI degeri 7.6 g/10 dak ve %10 mantar iceren PP/mantar karigiminin

MFI degeri 7.3 g/10 dak olarak dl¢iilmiistiir.

Sonuglardan da goriildiigii lizere mantar konsantrasyonunun artmasi ile eriyik akis
indeksinde azalma meydana gelmektedir. Bu durum daha 6nce bagka arastiricilar
tarafindan da bildirilmistir. [50-52] Bilindigi gibi mantar pargagiklar1 sicaklik etkisi
altinda erimemekte ve reolojik 6zellikleri PP’de oldugu gibi degismemektedir. Bu
durum da eriyik halde bulunan PP’nin hareketini ve dolayisi ile akis oranini

azaltmaktadir.

Yiizde degisim degerlerinden de goriildiigii gibi hem PP’nin akis indeksinin ¢ok
yiiksek olmamasi hem de mantar oraninin ¢ok yiliksek olmamasi sebebiyle eriyik akis

indeksindeki azalma ¢ok fazla degildir.
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Cizelge 4. 1 : Numunelerin MFI degerleri ve % degisimi

Numune Ad1 MFI Degeri % Degisim

(g/10 dak)
Saf PP 8.06 -
%2.5 Mantar / PP 7.8 -3.2
%35 Mantar / PP 7.6 -5.7
%10 Mantar / PP 7.3 -9.4

4.3 Yogunluk Sonuclari

Saf PP i¢in yogunluk degeri 0.9 g/cm?

olarak otomatik hesaplanirken, %2.5, 5 ve 10
mantar igeren mantar/PP karisimlarmin yogunluk degerleri sirasiyla 0.87 g/em®
0.86 g/em®  ve 0.82 g/cm®  olarak &lciilmiistiir. Yiizde degisim degerlerine
bakildiginda %2.5 oraninda mantar igeren karigimlarda yogunluk %3.3 oraninda
azalirken, %5 mantar i¢eren karisimlarda bu oran %4.4 iken %10 mantar igeren
karisimda ise %8.8’lik bir azalma gozlenmistir. Cikan sonuglara bakildiginda mantar
konsantrasyonunun artisi ile yogunluk degerlerinde bir azalma gozlenmistir. Bu
durum saf mantarin yogunlugunun PP’ye gore c¢ok diisiik olmasindan

kaynaklanmaktadir. Saf mantar kapali hiicreli kopiik yapist sebebiyle diisiik

yogunluga sahiptir.
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Cizelge 4.2 : Numunelerin yogunluk degerleri ve % degisimi

Numune Ad1 Yogunluk % Degisim
(g/em’)
PP 0.9 -
Mantar 0.75-0.85
%?2.5 Mantar / PP 0.87 -3.3
%35 Mantar / PP 0.86 -4.4
%10 Mantar / PP 0.82 -8.88

4.4 Termal Gravimetrik Analiz

Asagida Sekil 4.6°da verilen grafik incelendiginde tiim numuneler icin tek asamali
bir bozunma gozlenmistir. PP sekilden de gorildigii gibi 420°C noktasinda
bozunmaya baslamis, bu noktadan sonra hizli bir kiitle kayb1 gézlenmistir. Mantar
pargaciklar1 incelendiginde ise 100°C’de nem ¢ikisi, 200°C’de ise bozunma

baslamaktadir.

Literatiirde de goriildiigii izere mantarin bozulmasi biiyilik oranda sicakliga baghdir
ve kiitle kayiplart 200°C'de belirgin hale gelmekte olup, 300°C'de renk koyu
kahverengiden siyaha donmeye baslamaktadir [53-54].

Kompozitlerin termal bozunma davranisina bakildiginda bozunmada agirlikca
yiiksek olan faz PP matristeki bozunma davranisi gozlenmistir. Bunun yaninda
mantar konsantrasyonu arttikga bozunmaya baglama sicakliginin  azaldig
gozlenmistir. PP , mantar, % 2.5, 5 ve 10 mantar i¢eren kompozitlerde bozunmaya
baslama sicaklig1 sirasiyla 410°C, 400°C, 380°C’dir. Buradan da gorildiigi gibi
mantar konsantrasyon arrtikga 1s1l dayanim azalmaktadir. Ciinkii mantarin 1sil

dayanimi PP’nin 1s1] dayanimindan kiigtiktiir.
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Ozetlemek gerekirse mantara ait egri incelendiginde 300°C’nin altindaki bir
sicaklikta kiitle kaybi1 gozlenirken, PP ile yapilan karisimlarda bu sicakligin

400°C’nin tizerinde oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.6 Numunelerin TGA analizi

4.5 FTIR

Sekil 4.7-4.9°da saf PP, mantar ve % 10 mantar iceren polimer kompozitlern FTIR

grafikleri goriilmektedir.

Saf PP’ye ait FTIR spekturumunda (Sekil 4.7) 2917 cm™! olarak goriilen tepe PP ana
zincirindeki CH» gruplarini temsil etmektedir. PP spekturumunda 2800-3000 cm!
dalga boyunda 3 farkli tepe gozlenmektedir.Bu tepeler sirasiyla 2917-3000 cm’
arasinda CHjs gruplarmin simetrik ve asimetrik gerilme titresimlerini , 2917-2800 cm’
' arasinda CH, gruplarinin asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerini simiile eder

[55-56].

Saf PP filmin ATR-FTIR spektrumu, 840-1495 cm™ dalga boyunda gok sayida
kiiciik tepe noktasi bulunmaktadir. 1167 cm™  ‘deki tepecik C-C baglarim
gostermektedir [56].
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Sekil 4. 7 Saf PP’ye ait FTIR analizi

Mantar parcacigma ait FTIR spekturumunda (Sekil 4.8) 1378 cm™’de gdzlenen
tepecik CH3 gruplarinin simetrik deformasyonundan kaynaklanmaktadir. Ust iiste
gelen spektrum sinyalleri ¢ok daha siddetli goriilebilmektedir. Bu sinyallerde suberin
2923, 2855 ve 1734 cm™ dalga boylarinda, lignin 1513, 858 ve 818 cm™ dalga
boylarinda, polisakkaritler 1155 ve 1035 cm™ ve ekstraktlar 1624 ve 1457-1249 cm’!
dalga boylarindaki genis bantlarda gézlenmektedir [57-60].

Sekil 4.8 Mantar parcacigma ait FTIR analizi

Agirlikca %10 mantar igeren mantar/PP filminin FTIR spekturumunda ise mantar ve
PP piklerinin 2917 ve 2855 cm™ dalga boylarinda ¢akistigi goriilmektedir. 2923 ve

1734 cm™ piklerine gozlenen siiberin ana bileseninin mantar/PP karigtminda 2917 ve

1

1454 cm! dalga boylarina kaydigi goriilmektedir. 818 cm™ dalga boylarinda

1

gozlenen lignin bileseninde ise piklerinin PP fazina dogru 840 cm™ dalga boyunda

pik yaptig1 goriilmektedir [57].
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Sekil 4. 9 Agirlikea %10 mantar iceren mantar/PP kompozitinin FTIR analizi

Ozetlemek gerekirse, literatiirde de verildigi gibi mantar ve PP’ye ait tiim pikler

FTIR analizlerinde acik¢a goriilmiistiir.

4.6 Mekanik Sonuclar

Cekme testi sonucu elde edilen gerilim- uzama grafigindeki egriler incelendiginde

mantar takviye edilen mantar-polimer karigiminin mekanik 6zelliklerinde azalma

oldugu gozlenmistir. PP’de kopma dayanimi 22.9 MPa iken %2.5, 5 ve 10’da
sirastyla 16.8 MPa, 15.3 MPa ve 11 MPa’dir. Yiizde degisim oranina bakildiginda

ise (Cizelge 4.3), %2.5, 5 ve 10 mantar iceren numunelerin degerlerinin sirastyla saf

PP’ye gore %26.63, %33.18 ve %56.33 oraninda azaldig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.3 : Numunelerin kopma dayanimi, kopma uzamasi, elastik modiilii ve %

degisim degerleri

Numune Adi Kopma % Kopma % Elastik %
Dayanimi  Degisim  Uzamast Degisim  Modiil  Degisim
(Mpa) Kopma (%) Kopma (MPa) Elastik
Dayanimi Uzamasi Modiil

Saf PP 22.9 - 14 - 303.12 -
%?2.5 Mantar/ PP 16.8 -26.63 6 -57.14 355.58 +17.36
%35 Mantar/ PP 15.3 -33.18 9 -35.71 362.49 +19.58
%10 Mantar/ PP 10 -56.33 3 -78.57 353.04 +16.46
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Kopma uzamasi i¢in degerlere bakildiginda ise saf PP i¢cin kopma uzamas1 %14 iken,
%2.5, 5 ve 10 mantar igeren biyokompozitlerde sirasiyla %6, %9, %3’tiir. Buna bagh
olarak saf PP’ye gore yiizde degisim degerleri %2.5, 5 ve 10 igin sirasiyla %57.14,
%35.71 ve %78.57 azalma olarak hesaplanmuistir.

Elastik modiil degerleri incelendiginde saf PP i¢in 303.12 MPa olarak olgiiliirken,
%?2.5, 5 ve 10 mantar i¢ceren biyokompozitlerde sirasiyla 355,58 MPa, 362.49 MPa
ve 353.04 MPa’dir. Yiizde degisim degerlerine bakildiginda %2.5, 5 ve 10 igin
strastyla %17.36, %19.58 ve %16.46’1ik bir artis gdzlenmistir.

25

—FPP

—— %2.5 Mantar/PP
I — %5 Mantar/PP

—— %10 Mantar/PP

- [\
(3] o
T

GERILIM (MPa)
>

0,00 0,04 0,08 0,12 0,16
UZAMA (mm/mm)

Sekil 4.10 Numunelerin gerilim-uzama grafigi

Ozetlemek gerekirse, buradaki en 6nemli faktor ise literatiirde de belirtildigi gibi
kullanilan mantarin, mantar mesesinin dis kabugundan elde ediliyor olusu ve yapisal
olarak ahsaba benziyor olmasindan kaynaklidir. Ayrica mantarin kopiikk gibi
gozenekli yapist mekanik 6zelliklerde bir azalmaya sebebiyet vermektedir. Bunara
ek olarak farkli tip mantarlarin kullanilmasi, bunlarin pargacik boyutu ve dagilimi da
literatiir 6rneklerinde oldugu gibi mekanik ozellikleri etkilemektedir. Yine yapilan
caligmalar neticesinde bir capraz baglayici ajan olmadan yapilan kompozitlerde
mantar ile PP’nin arayiizey oOzelliklerindeki uygunsuzluk mekanik ozelliklerdeki
azalmay1 aciklamaktadir. SEM goriintiilerinde de goriildiigii lizere artan topaklasma
ve ara ylizey Ozelliklerindeki zayiflik mekanik 6zelliklerde azalmaya sebep olmustur

[15].

60



5. SONUC ve ONERILER
5.1 Sonuclar

Bu calismada mantar igeren polimer kompozitler {iretilmis ve karakterize edilmistir.
Yapilan calisma sonrasinda iretilen kompozitlerin morfolojik  6zellikleri
incelendiginde elde edilen SEM goriintiilerine goére mantarin polimer matris
icerisindeki dagilimi homojen olup, mantar oraninin artmasi ile polimer matris

hacmindeki artis ve mantarin kapali hiicre yapisi net bir sekilde gézlenmistir.

Eriyik akis testi sonuglarina bakildiginda ise artan mantar konsantrasyonu ile birlikte

saf PP’ye gore eriyik akis degerlerinin kii¢lik bir oranda azaldig1 gézlenmistir.

Bununla birlikte yogunluk degerlerine bakildiginda mantar orani arttik¢a kompozitin
yogunlugu azalmistir. Bunun sebebi mantarin yogunlugunun kapali hiicreli yapisi

yiiziinden saf PP’nin yogunluguna gore daha diisiik olmasidir.

Mantar polimer kompozitlerinin termal 6zellikleri incelendiginde ise mantarin 1s1l
dayaniminin saf PP’nin 1s1l dayanimindan diisiik olmasi sebebi ile mantar
konsantrasyonu arttikga termal bozunma sicakliginin azaldigi boylelikle termal

ozelliklerde azalma oldugu gozlenmistir.

Mantar polimer kompozitlerinin karakterizasyonu i¢in FTIR sonuglar1 incelendiginde
mantar ve saf PP polimerine ait tiim piklerin grafiklerde detayli bir sekilde goriildigi

saptanmistir.

Elde edilen kompozitlerin mekanik 0Ozellikleri  incelendiginde  mantar
konsantrasyonunun artis1 ile mekanik ozelliklerde azalma gdzlenmistir. Mantarin
parcgacik boyutu, polimer matris i¢indeki dagilimi, gozenekli yapisi, mantar-polimer
etkilesiminin iyi olmamas1 gibi sebepler dolayisi ile bu azalmanin gerceklestigi

diistiniilmektedir.

5.2 Oneriler

Yapilan ¢alisma sonrasi elde edilen tiim sonuglar incelendiginde mantar polimer
kompozitlerinin havacilik, otomotiv i¢ dosemeleri, rayli sistemler, mobilya, moda vb.
alanlarda kullanilabilir oldugu goriilmiistiir. Bu alanda kullanilan saf polimerlere
kiyasla mantar polimer kompozitlerinin 6zelliklerinde ciddi bir kayip olmadig1 ve bu
sebeple biyokompozit olarak agirlik azaltma, maliyet, estetik 6zellikler, yalitim gibi

uygulama alanlarinda kullanima agik oldugu goriilmiistiir.
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