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Dogal materyal destekli kompozitler, genellikle polimer matriks igerisinde ¢esitli destek
materyalleri kullanilarak giiglendirilmektedir. Ancak elde edilen kompozitler yiiksek
yogunluk gdstermektedir. Kompozitlerin bu davramisini iyilestirmek igin, farkli sisirme
materyalleri kullanilarak (kimyasal yada fiziksel materyaller) yogunlugun diisiirmesi amaciyla
koplklendirme islemi yapilmaktadir. Bu ¢alisma da, stiren maleik anhidrit (SMA) polimer
matriks olarak kullanilmistir (kullanim orant %66). SMA’de maleik anhidrit graftlanma oran1
%10’dur. Destek materyali olarak odun unu, nisasta, a-seliloz, mikrokristalin seliiloz ve
nanoseliiloz 30% oraninda polimer matriks’e eklenmistir. Reaktif ektriiksiyon siiresince
yapismay1 engellemek i¢cin kompozitlerin hazirlanmasinda %4 oranda lubrikant (farkli yag ve
asitleri iceren -madde) eklenmistir. Tim materyaller kurutulduktan sonra, SMA ektriksiyonla
- nano/makro partikiiller ile karigtirilmistir. Ektriiksiyon iglemi siiresince, polimer-partikil

karigimi seliilozun hidroksil gruplari ve SMA’in maleik anhidrit grubu arasinda esterlesme



OZET (devam ediyor)

reaksiyonuyla olusan - su buhari kullanilarak kopiiklendirilmistir. Elde edilen su buhar1 6nce
hiicre olusumunu baglatmis (hiicre ¢ekirdeklenmesi) ve karigimin tamamlanmasiyla kompozit
eriyiginde baloncuklarin biiyiimesini saglamistir. Bu sekilde elde edilen baloncuklar,
kompozit kopiklendirme dayindan ¢ikarken diisiik basincin yardimiyla biiyiimeye devam
etmistir. Sogutma prosesi sonrasi, SMA matriks termoplastik kompozitleri, ¢ift vidal
ekstruder kullanilarak 220°C ve 60 devir/dk rotor hizinda iiretilmistir. Elde edilen sonuclara
gore, en iyi kopiklenmenin SMA-Nisasta kompozitlerinde meydana geldigi belirlenmistir.
SMA-mikrokristalin selilloz kompozitlerinde kismen kopiiklendirilme saglanabilmistir.
Bunun, mikrokristalin seliilozun kristalinitesinin yiiksek olmas1 ve SMA ile iyi bir reaksiyon
saglayamamasindan kaynaklandigi belirlenmistir. Genigleme oranlarina gore nisasta-SMA
kompozitleri yine en yiiksek degeri vermistir. Bunun sonucu olarak yogunlukta 6nemli
azalmalar belirlenmistir. Elektron mikroskop sonuclarina bakildiginda kopiik hiicrelerinin
dagilimmin, genellikle heterojen oldugu ve Ornek kesitlerinde 2 kisimdan olustugu
gozlenmigstir. Ayrica Ornegin 6z kisimlarinda farkli ¢aplara ve boyutlara sahip hiicreler
bulundugu ve dig tabakalara dogru hiicre ¢aplarinin ve boyutunun azaldigi belirlenmistir.
Mekanik Ozellikler ve termal analizlere bakildiginda tim SMA matriks kompozitlerin

ozelliklerinin, SMA polimer kompozitlerinin 6zelliklerinin gerisinde kalmistir.

Anahtar Sozciikler: Kopiiklendirme islemi, Nano/makro Materyaller, Stiren Maleik

Anhidrit, Desteklenmis Kompozitler, Termoplastik Kompozitler.

Bilim Kodu : 502.07.01
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Natural filler-based composites have generally been reinforced using various forms of fillers
in polymer matrices, but the resulting composites typically exhibit high densities. For
improving this attribute, composites can be foamed to decrease their density by using
different blowing agents (chemical or physical agents). In this study, styrene maleic anhydride
SMA was used as a polymer matrix (ratio of using is at 66%). The grafting ratio of maleic
anhydride in SMA was 10%. Wood flour, starch, a-cellulose, microcrystalline cellulose and
cellulose nano fibrils as reinforcing agents in the polymer matrix were added at 30% filler
loading. The lubricant loading of 4% was also used in preparing the composites to prevent
sticking during reactive extrusion. After the materials were dried, SMA was mixed with
nano/macro fillers through extrusion compounding. During the extrusion mixing process, the
polymer-reinforcing material melts were foamed using the water by-product which is obtained
from the esterification reaction between maleic anhydride and the hydroxyl groups of the

cellulose. The water by-product initially started the bubble formation (cell nucleation) and
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with completion of mixing, provided growing of bubbles in the composite melt. The resulting
bubbles continued to grow with the help of low pressure as the composite exited the foaming
die. After the cooling process, the SMA matrix thermoplastic composites were produced at 60
rpm for 220°C with twin screw extruder. According to the results obtained, the best foaming
was determined for starch reinforced SMA composite. Whereas it can be found that
microcrystalline cellulose-SMA composite was partially foamed after extrusion. This status
was found to cause since microcrystalline cellulose which has high crystallinity (about %80)
cannot adequately react. According to expansion ratio, the best result was found to starch-
SMA composites. Scanning electron microscopy results demonstrated that the foamed cell
distribution is heterogeneous and composed of two sections. It was found that there are cells
with different diameters and dimensions in the center of the sample and the cell size and
dimensions through core decreased, but amount of cells increased through the skin of the
sample. As seen as mechanical properties and thermal analysis, properties of the all SMA

matrix composite were found to be low as compare with pure SMA polymer composites.

Key Words: Foaming Process, Cellulose Nano Fibrils, Styrene Maleic Anhydride,

Reinforced Composites, Thermoplastic Composites.
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BOLUM I

GENEL BILGILER

1.1 GIRiS

Son yillar da, polimer ve farkli partikiiller kullanilarak bir¢ok kullanim alaninda
yararlanabilmek icin polimer matriks kompozitler dretilmektedir. Elde edilen bu kompozitler
yap1 sektoriinde, mobilya sektoriinde ve daha birgok sektdrde kullanima sahip olabilmektedir.
Bu kompozitlerin metal ve c¢elige gore daha hafif olmasi ve istenilen ozelliklere sahip
kompozitlerin Uretilebilmesi nedeniyle 6zellikle otomobil sektoriinde artan bir Pazar payma
sahip olmustur. Bu kompozitler uzun bir tarihe sahip olmalarina ragmen endustriyel olarak

iiretilmesi, baz1 sorunlardan dolay1 uzun yillar almistir.

Diinya ekonomilerindeki kotiilesmeler ve daha ucuz iiriine olan talebin artmasi nedeniyle
199011 yillarda iiretimi ve kullanimi yayginlasmaya baslamistir. Bu kompozitler dncelikle
Kuzey Amerika’da yapi sektoriinde yer ve tavan kaplamalari gibi uygulamalarda
kullanilmigtir. Daha sonra Amerika Birlesik Devletlerinde benzer uygulamalar igin
kullanilmaya baslanmistir. Bu {ilkelerde yaygin kullanilmasina kargin gerek Avrupa
ulkelerinde gerekse iilkemizde yeterince taninmadigindan kullanim alanlari sinirli kalmagtir.
Buna karsin son 10 yillarda bu kompozitlerle ilgili ssmpozyum ve konferanslara Avrupa ve
iilkemizden katilan bilim adamlar1 dikkate alindiginda bu iiriinlerin kullaniminin yayginlastigi

sOylenebilir.

Bu kompozitlerin kullanimi1 yayginlagtikga malzemenin daha ucuza, daha hafif ve daha
kullanilabilir bir malzeme olmasi icin bircok ¢alisma vyiiriitiilmektedir. Ozellikle otomotiv
sektoriinde araglarin agirliklar1 azaldik¢a yakit tasarruflarinin arttigi diisiiniildiigiinde daha
hafif kompozitlerin kullanimi cazip hale gelmistir. Bu nedenle kompozitlerde poroz yap1
olusturarark kompozitlerin yogunlugunu azaltmak igin birgok g¢alisma yapilmaktadir. Bu
poroz yapiyi elde etmek igin ¢esitli kimyasallar kullanilmaktadir. Bunun sonucunda istenilen

poroz yapt ve diisiik yogunluklu kompozitler iiretilebilmektedir. Buna karsin bu islemler



stiresince kullanilan kopiiklendirme kimyasallarinin ¢evreye verdigi zarar nedeniyle birgok
bilim adami daha dogal sisirme materyali ile ¢aligmak igin farkli yontemler aragtirmaktadir.
Bu nedenle bu calismada da hem maliyeti azaltmak hemde herhangi bir kimyasal
kullanmamak icin dogal partikiil ve SMA kullanilarak elde edilen kompozitler partikil-
polimer arasinda meydana gelen yan iiriin ile kopiiklendirilme saglanmistir. Elde edilen bu

kopiiklendirilmis kompozitlerin hiicre morfolojisi ve karakterizasyonu arastirilmistir.

1.2 POLIMER MATRIKS KOMPOZITLER VE CALISMADA KULLANILAN
MATERYALLERE AiT GENEL BIiLGIiLER

Polimerler, yiizyildan daha az bir siirede, hayatimizin her yerinde birgok alami etkileyen bir
global endiistri haline gelmistir. 2000 yilina kadar 200 milyon ton sentetik polimer ya da
cesitli plastik Uiriinii yaygin olarak kullanima ulagsmistir ve 350 milyar dolarlik bir pazar
meydana gelmistir. Bu miktar, ayn1 yilda diinyada tiiketilen petrol miktarinin %5 ine ve odun
kullanimmin %2 sine ulagmigtir (Carraher 2003). 2006 yili icin polimer ya da plastik
kullanimmin 720 milyar dolar'a yiikseldigi ve 2010 i¢cin bu miktarin 906 milyar dolar'a
yiikselecegi tahmin edilmektedir (URL-1, 2011). Diinya ¢apinda bu kadar yogun kullanim
alanina sahip olan polimerler, performanslari molekiiler agirliklarina gore belirlenen yiiksek
molekiil agirligina sahip materyaldir. Polimerler dogal (seliiloz, nisasta, kallojen) ve sentetik
(polipropilen, polietilen, polistiren) olmak iizere iki kisma ayrilmaktadir ve birgok
ozelliginden dolayr farkli kompozitlerin iiretiminde ¢ok yaygin olarak yararlanilmaktadir
(Carley 1993). Polimer kompozitlerde, matriks materyal olan polimerler, destek materyalini
her yonden saran bir faz seklindedir. Polimer matriksler; genellikle diisiik maliyetli,
isitildiginda  kolayca eriyen, odun, metal, seramik... vb. gibi destek materyalleriyle
desteklendigi zaman islenme kolaylig1 saglayabilecek esneklige sahip malzemedir. Polimerler
1styla genisleme ve daralmaya meyil gostermekle birlikte, birgok materyale gore daha az su
absorbe edebilmektedir. Ayrica iyi dizayn edilmis polimer kompozitlerinde su absorpsiyonu
etkili bir sekilde engellenebilmektedir (Clemons 2008).

Polimer kompozitler, genelde yapisal olarak zayif olduklari i¢in mekanik 6zellikleri diisuktir.
Bu diisiik diren¢ yaninda, 6zellikle diisiik sok direncine sahip olduklar i¢in, farkli destek
materyalleri ile birlikte kullanilmasinda 6nemli faydalar saglanmaktadir. Yiiksek performansl
materyallerle desteklenmis polimer kompozitler yiiksek direng 6zellikleri ve yiiksek modiile

sahip olurlar (D6nmez Cavdar 2011). Destek materyali kompozit icerisinde belirli yiizeylere



sahiptir ve destek materyali polimer matriksle ya kimyasal bir bagla baglanmis ya da polimer
matriksin igerisine gdomiilmiis haldedir. Bu tip kompozitlerde fiziksel ve mekanik 6zellikler
polimer matriks kadar destek materyalinin Ozelliklerine gore de Onemli degisimler
gosterebilmektedir. Genelde destek materyalleri, yiik tasima rolii oynarken polimer matriksin
destek materyallerini istenilen diizen ve yerde tutmakla birlikte, yik transferinde ve kompoziti
dis ekstrem sartlara kargi korunmasina da yardimer oldugu belirlenmistir (Ichhaporia 2008).
Son 20 yildir arastirmacilar, polimer fiyatlarinin ylikselmesinden yeni alternatifler aramis ve
fiziksel, mekanik, termal ve reolojik 6zellikleri daha ucuz bir yolla iyilestirebilmek i¢in nano
Olcekte destek materyallerinden yararlanarak g¢esitli arastirmalar yapmigtir. Bu sekilde elde
edilen kompozitler de polimer nano kompozit olarak adlandirilmistir (Houphouet-Boigny
2007; Maniar 2004). Polimer nano kompozitlerde nano seviyede destekleme, makro ya da
mikro materyallerle karsilastirildiginda, daha fazla yiizey alani saglandigi i¢in mekanik ve
termal 6zellikleri onemli Olgiilerde yiikselmistir (Hussain vd. 2006; Pavlidou ve Papaspyrides
2008). Arastirmalarda en ¢ok; seliiloz, kil, metal, silika, vb. gibi nano Ol¢ekte destek
materyalleri kullamlmakta ve bu sekilde kullanilacak materyal firiinleri giin gegtikge
artmaktadir. Bu sekildeki polimer/nano destekli nanokompozitlerin birlesimleri ve istenilen

ozelliklerin elde edilmesi gittik¢e daha da kolaylagmaktadir (Vaia vd. 2007).

Yapilan bir¢ok ¢aligmaya ragmen nano kompozitler yeni g¢alisilan bir konu oldugu igin bu
konuda halen ¢dziilememis ciddi sorunlar bulunmaktadir. Ozellikle nano partikiillerin ¢ok
kiigiik boyutlarda olmasi, partikiiller arasindaki Wan der Waals kuvvetleri, polimer/nano
partikiil arasindaki yiizey enerjisinden kaynaklanan farkliliklar ve diger polimer matriks
kompozitlerle karsilastirildiginda partikiillerin bir birine kars1 giiglii ¢ekimleri ciddi
dispersiyon sorununa yol agmaktadir (Thostenson vd. 2005). Ayrica, nano partikillerin
polimer matriks i¢erisinde dagiliminin kontrol edilebilmesi partikiiller ¢cok kiigiik oldugundan
cok zor olmakta ve cogu zaman partikiillerin dagilimlar1 kontrol edilememektedir
(Thostenson vd. 2005; Vaia vd. 2007; Wang ve Stein 2008). Birgok kullanim alani igin
nano/makro partikiillerle ya da liflerle desteklenmis kompozitler iiretilmis olup farkli
kullanim alanlar1 i¢in farkli 6zellikte kompozitlerin iiretimi ve kullanim1 artmaktadir. Polimer
matriks kompozitlerin yap1 sektoriinde kullaniminin yaninda, otomobil sektdriinde, cesitli ses
ve 1s1 izolasyonu uygulamalarinda ve diger tiiketim/endiistriyel iirlinlerde yaygin olarak

kullanimlar1 giderek artmaktadir (Smith ve Walcott 2006).



Genelde, odun polimer kompozitleri; yiiksek dirence, diisik bakim masraflari, yliksek
boyutsal kararlilik, neme ve biyolojik saldirilara kars1 yiiksek dirence ve kolay geri doniisiim
Ozelliklerine sahiptir. Fakat, bir cok olumlu 6zelliklerine ragmen, ¢ogu uygulama yerinde
masif odunla karsilagtirildigi zaman, yiiksek yogunluk ve diisiik sok direncinden dolay1 odun
polimer/plastik kompozitlerin kullanim1 sinirlanmaktadir. Bu yiizden, yogunlugu azaltmak ve
sok direncini artirmak i¢in bazi ydontemler yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yontemlerden
biri de polimer matriks kompozitlerde kopuksi yapilarin olusturulmasidir. Bu sayede,
yogunluklar1 azaltilmis, spesifik mekanik 6zellikleri iyilestirilmis (sok direnci, sertlikleri ve
¢ekme direnci gibi), ¢ivi ve vida tutma direngleri yiikseltilmig {irlinler elde edilmis olacaktir.
Ayrica, koptiksii yapiya sahip malzemelerden bu yapiya sahip olmayan polimer matrikslere
gore daha iyi yluzeyler ve daha keskin ve daha diizgiin kenarlar elde edilebilmektedir. Uretimi
stiresince, gazin plastiklestirme etkisinden daha diisiik sicakliklarda ve daha yiiksek hizda
uretilebilmekte, sonu¢ olarak daha disiik maliyetle kopiiklendirilmis polimer matriks
kompozitler elde edilebilmektedir (Schut 2001).

Biitiin bu iyi yonlerine ragmen kopiiklendirilmis polimer matriks kompozitlerin énemli bir
dezavantaj1, yogunluk azalmasindan dolayr kirilganlik ve egilme direncinde 6nemli kayiplarin
meydana gelmesidir. Bu dezavantaj; i¢ tabakalarda kopiiklendirilmis polimer matriks
kompozit, dig tabakalarda kopiik yapiya sahip olmayan kompozitler kullanilarak sandvig
yapisinda Uretilmesiyle giderilebilmektedir (Ekstruder kullanilarak dig tabakalarin daha siki
olmas1 saglanmakta ve dist sert i¢ kismi kopiiklii kompozitler kolaylikla elde
edilebilmektedir). Bu iyilesme uygun polimer/destek materyali oranlar1 saglanarak, polimer
ve destek materyallerinin yapigmasini artirmak i¢in ¢esitli baglayic1 kimyasallar kullanilarak

da saglanabilmektedir (Clemons 2008).

Bu tip koptiklendirilmis polimer kompozitler; otomobil sektdriinde (i¢, dis kaplamalarda, vites
ekipmaninda ve lastiklerde), baz1 yap1 iirtinlerinde 6zellikle agirlik tagima 6zelligi zayif olan
pencere ve kapi profillerinde, duvar kaplamalarinda, ... vb. uygulamalarda, ses ve 1s1
izolasyonlarinda ve sayisiz tiiketim/endiistriyel {iriinlerde kullanilabilmektedir (Klempner ve
Frisch 1992). Polimer matriks kompozitlerin yapisal uygulamalarda da kullanilmasi i¢in
bir¢ok nano/makro bilesen baglayic1 kimyasallar veya farkli sisirme kimyasallar1 kullanilarak
yeni c¢alismalar yapilmaktadir. Bu c¢alismamizda; farkli dogal nano/makro destek partikiil

kullanarak stiren maleik anhidrit termoplastik kompozitlerinde, kdptklendirme 6zellikleri



aragtirilmigtir. Calismada kullanilan polimer matriks ve nano/makro partikiillere ait genel

ozellikler kisaca 6zetlenmistir.

1.2.1 Polimer Matriks, Stiren Maleik Anhidrit (SMA)

Stiren maleik anhidrit (SMA yada SMAnh) amorf olan PVC gibi polimerlerin 1s1 yalitma
Ozelliklerini iyilestiren bir polimer olarak bilinmektedir. SMA ¢esitli alasim, karigim ve diger
plastiklerle kullanildiginda; termal performansi, Yylizey polaritesini ve karisabilirligi
iyilestirmek igin, amorf termoplastik ve ko-polimerlerde ise uyumluluk saglayici olarak
kullanilabilmektedir. YUksek performansli termoplastik polimer olarak uzun suredir
kullanilan SMA, amorf ve kristalin termoplastiklerde fonksiyonel katki maddesi ve
uyumluluk saglayici olarak, glinumuzde ¢ok yaygin kullanilmaktadir. SMA kopolimeri, polar
maleik anhidrit (sertlik, termal stabilite ve kimyasal reaktiviteyi nemli 6l¢uide etkilemektedir)
ve polar olmayan stirenin (polimerin islenme zorlugunu azaltmaktadir) birlesmesiyle elde

edilmektedir (URL-2, 2011). Sekil 1.1 SMA ko-polimerinin olusum yapisin1 gostermektedir.

Stiren-maleik Anhidrit Kopolimeri
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Sekil 1.1 SMA kopolimerinin yapis: (Britanica 2011).

Stiren, etil benzenin dehidrojenasyonuyla agik renkli bir sivi olarak elde edilmektedir. Maleik
anhidrit, benzen yada bitenin oksidiyonuyla beyaz bir kati olarak elde edilmektedir. Bu iki
monomerin serbest radikal indikatorlerle polimerize olmas1 saglanarak bir karigim prosesiyle

karistirilmasiyla termoplastik bir polimer elde edilmektedir. Bu sekilde elde edilen polimer,



polimerik zincir boyunca iki farkli birimin tekrarlanmasiyla olusur (Britanica 2011).
Termoplastik bir polimer olan stiren maleik anhidrit'in baz1 6zellikleri Tablo 1.1°de

gosterilmigtir.
Tablo 1.1 SMAin baz1 materyal 6zellikleri (Chow 2003).

Ozellik Deger Ozellik Deger
Yogunluk (g/cm?) 1,08  Su Alma (%) 0,1
Yiizey Sertligi RL105 Yanicilik UL94 HB
Cekme Direnci (MPa) 52 Malz. Kuruma Saati @ (°C) 2@90
Elastikiyet Moduli (GPa) 3 Erime Sicaklig1 Araligi (°C) 230-270
Centikli Sok (kJ/m) 0,03 Kalip sisme kalinlig1 (%) 0,4
Lineer Genisleme (°C x 107) 7 Kalip Sicaklik Araligi (°C) 50-70
Kopmada Uzama (%) 1,8  Maks. Proses Sicakligi (°C) 75
Suinme de uzama (%) 2 Ses Direnci (log ohm.cm) 15
@: saat

SMA'min ¢esitli karigimlarda kullanimlar: stiresince sicaklik degisimleri iyi kontrol
edilmelidir. En iyi karigimlari, Gift vidali extruder ile saglanabilmektedir. Karigima ilave
edilen SMA miktarinin  diisik oldugu kompozitlerde tek vidali extruder'da
kullanilabilmektedir. Tipik ekstruksiyon'da karigim sartlarinda, besleme kisminin sicakligi
120°C ve optimum erime sicaklig1 icin day sicakligi 220°C olmalidir (Chow, 2003).

1.2.2 Cahismada Kullamilan Nano/Makro Destek Materyalleri

Calisgmada nano, mikro ve makro materyallerin, hidroksil grup ve maleik anhidrit gruplari
arast meydana gelen reaksiyon uUzerine etkileri aragtirilmigtir. Kullanilan partikiller ve

Ozellikler asagida verilmistir.

1.2.2.1 Odun Unu

Cok kiiciik goriiniime sahip olan odun unu dgiitiilmiis bir destek materyalidir. Polimer yada
plastik kompozitlerde genellikle 400 pm kalinlikli olan 40 mesh oOgiitiilmiis odun unlari
kullanilmaktadir. Kullanilan odun unlar1 50-150 um, 100-200 pm, 200-450 um ve 250-700
um kalinlikta olmak iizere 4 grupta smniflandirilabilir. Odun ununun partikiil boyutunun
artmasiyla erimis kompozitlerde daha iyi akiskanlik, kaliplamada daha diisiik genisleme ve

daha yiiksek egilmede elastikiyet modiilii saglanabilmektedir. Odun ununun hacim Kkitle



yogunlugu genellikle 0,1-0,3 g/(:m3 civarindadir. Genellikle en boy oranlar1 3/1 ve 5/1
arasinda degismekte olup, 6zgiil kiitleleri 1,3-1,4 g/cm® arasidir (Niska ve Sain 2008).

Odun; seliilloz, hemiseliiloz, lignin ve ¢esitli ekstraktif maddeler igermektedir. Yuksek
sicakliklarda 1sitildiginda erimeyen odun, 190°C {izerinde pargalanmaya baslar. Bu
parcalanmanin, lignin ve hemiseliilozlarin bozulmasindan kaynaklandigi ifade edilmistir.
Odunun en 6nemli bilesenlerinden olan selilloz 240°C (zerinde parcalanma reaksiyonlari
gostermektedir (Klyosov 2007). Odun unu gerek diigsiik maliyetinden gerekse kolay
ulagilabildigi i¢in birgok kompozitte destek materyali olarak kullanilmaktadir. Termosetlerin
(Fenol formaldehit ve melamin formaldehit) odun unu ile kullanimi §zellikle odun esasl
levha (retiminde yaygindir. Termoplastiklerde, odun ununun destek materyali olarak
kullaniminin iyi bir potansiyele sahip oldugu belirtilmektedir. Odun ununun polimerler ile
islenmesi siiresince; diisiik yogunluk ve diisiik soyulma direnci gibi dnemli 6zellikleri diger
yaygin kullanilan destek liflerine karsin daha avantajli kilmaktadir (Nunez vd. 2002, Hristov
vd. 2004). Yuksek diren¢ ve yuksek modul 6zelliklerine sahip polimer ve partikil yuzeyler
arasina karigim saglandigi takdirde, kompozitlerin istenilen sekiller ve Ozelliklerde elde
edilmesi miimkiin olmaktadir. Polimer ve odun unu arasindaki yapismanin ya da etkilesimin
zayif oldugu veya uyumsuzluklarin meydana geldigi karigimlarda; etkin kuvvetler kompozitin
yiizeyler arasinda etkili bir sekilde iletilemez ve kolayca ayrilma ve deformasyonlar
olusabilmektedir. Bu tip sorunlarda ylizeyler arasi etkilesimleri artirmak icin yiizey aktif
maddeleri yada uyumsuzluk giderici kimyasallarin kullanilmasiyla destek partikiliu/polimer
yuzeyleri modifiye edilerek, baglanma sorunlar1 giderilebilmektedir. Inorganik materyallerle
karsilasgtirildiginda, odunun hidrofilik yapisi ve yiizeyindeki farkli kimyasal gruplarin
birbirine baglanma olasilig1 ¢cok dnemli avantajlar saglayabilmektedir (Qiu vd. 2005, Shibata
vd. 2005, Thielemans ve Wool 2005).

1.2.2.2 Alfa Seltloz

Alfa seluloz polimeri, odun hamurunun delignifikasyonuyla elde edilen kalint1 lifsel
maddedir. Son zamanlarda a-seliiloz 6giitiilmiis meyve kabuklari, piring saplari ve misir
kocanindan'da elde edilebilmektedir (Okhamafe vd. 1991, 1992). Alfa seluloz, %17,5’luk
Sodyum Hidroksit c¢ozeltisinde, ¢oziinmeyen B ve y-selilloz’dan farklidir. Alfa seliiloz,
partikiil yogunlugu 1,59 g/cm®, yigin yogunlugu 0,36 g/cm® ve porozitesi 0,77 olan yumusak

yapili bir materyaldir. Mikrokristalin seliiloz diye bilinen bu materyal yiksek kristalli seliiloz



gibi davranig gostermektedir. Su alma kapasitesi, kendi agirhigmin %4,5 katidir
(Uhumwangho 2005). Alfa seliiloz partikilleri, 15-20 pm ¢ap, 50-100 pum uzunluk ve 200
civarinda polimerizasyon derecesine sahip partikillerdir (Bayer 1998; Haupt ve Boettger
2006). Seltloz liflerinin; genellikle lifsel Grtinler, tekstil, kagitgilik ve gesitli tiriinlerde yaygin
kullanim1 bulunmaktadir. Bunlarin yaninda, plastik sanayide, cesitli filmlerin yapiminda
kalinlik saglayici olarak yararlanilmaktadir. Kompozit materyallerde gili¢lendirme maddesi
olarak kullanim fikri daha yeni oldugu i¢in kullanimi ¢ok yaygin degildir. 1970 ve 1980'li
yillar boyunca, seliiloz liflerinin yerini daha 0stiin ozelliklerinden dolayr sentetik lifler
almigtir. O zamandan beri, seliiloz liflerinin kullanim1 halat {iretimi, kiyafet, hali ve diger
dekoratif iirlinlerin yapilmasiyla smirlanmistir. Son birka¢ yilda, selilloz liflerinin plastik
sanayide destek materyali olarak kullanilabilirliginin artmasi ve plastik veya polimer
fiyatlarindaki yiikselmeye paralel olarak bu liflerin kullanimi tekrar artmistir (Roberts ve
Etherington 2011).

1.2.2.3 Mikrokristalin Seliloz (MKS)

Alfa seliloz kullanilarak dretilebilen mikrokristalin = seliillozun diger materyallerle
uyumlulugunun yiiksek olmasi, akiskanlhigi ve sikistirilabilirliginin iyi olmasindan MKS;
eczacilik, gida sektord, kagit ve kagit iiriinlerinde ve yapisal kompozitler gibi birgok sektorde
kullanilabilmektedir. Mikrokristalin seliiloz, mikrokristal formda yaklasik 250 glikoz
molekiillii bir zincir seklindedir ve dogada, birka¢ mikrokristal birbirlerine baglanmig formda
bulunmaktadirlar. Bir seliiloz mikrofibrili; amorf seliilozlarin, mikrokristalleri gevrelemesiyle
meydana gelmektedir. Eger amorf seliilloz uzaklagtirilirsa, olusan iiriin mikrokristalin seliiloz
olarak adlandirilir. Mikrokristalin seliiloz; glicli bir mineral asit olan hidrojen klorit ile
hidrolitik ~ degradasyon sonucunda  saflastirilmis  selilozun  amorf  bdlgelerinin
uzaklastirilmasiyla elde edilen kristalit kiimelerinden olustugundan yiiksek kristalin bir yapiya
sahiptir (Hanna vd. 2001). Bu yiizden, elde edilen Grtnin Ozellikleri; tiretimde kullanilan
hammadde ve iretim sartlarina gore degisim gOsterebilmektedir. Mikrokristalin seliloz;
diisiik basingta diisiik kimyasal reaktivite ve bircok matriks materyalle yiiksek uyumluluga
sahiptir. Bunun yaninda mikrokristalin seliiloz; beyaz renkte, kokusuz, tatsiz olup, igerisinde
organik veya inorganik herhangi bir katki maddesi bulunmamaktadir. Cogu organik ¢ozeltide,
seyreltik asitlerde ve suda ¢oziinmezler. Ayrica poroz olan ylizeyindeki kapilar hareketlikten
dolay1r yliksek su alma kapasitesine sahiptir. Bu porozlugu; islanabilirligini ve hizl

kurumasmi saglamaktadir. Az oranlarda lubrikantla (yaglayici bilesikler) birlikte,



mikrokristalin seliiloz iyi akis davramglar1 gosterir (Mashadi ve Newton 1987; Psomiadoua
vd. 1996).

1.2.2.4 Nanoseltloz

Son 10 yilda, bir¢cok sanayi Uriinii ve yapisal kompozitlerin iretiminde nano yapida
seltilozdan yararlanmak i¢in yogun bir ¢aligma yapilmaktadir. Elde edilen bu nano yapidaki
seltiloz, yuksek en boy oranma (kegelesme orani) sahip nano boyutlu liflerden olusan bir
materyaldir (Pandey vd. 2010). Ortalama boyutlari, 5-20 nanometre genislik ve 2 um
uzunluga sahip olabilmektedirler. Diisiik konsantrasyonlarda plastigimsi bir goriiniime
sahiptirler. Nanoseliiloz, normal sartlar altinda ince olan agik renkli bir jel yada viskoz bir sivi
Ozellikleri gostermektedir. Fakat calkalandiginda daha ince ve daha az viskoz olup akigkan
hale gelebilmektedir. Bu 6zellik tiksotropi olarak da adlandirilmaktadir. Cekme kuvvetleri
durdugunda (calkalama ile olusan), bu jelimsi goriiniim orijinal haline geri donmektedir
(Koskinen 2010). Seliiloz lifleri genelde; yiiksek basing, sicaklik ve hizlarda etki yapan
homojenlestiricilerle odun yada odun esash lifleri i¢inde barindiran herhangi bir selliloz
lifinden izole edilerek ayrilmaktadir. Nanoseliiloz yiiksek oranda kristallik orani saglanan asit
hidroliziyle; dogal lifler kullanilarak homojenlestirme siiresince (100 ile 1000 nanometre) rijit
nano partikiller olarak elde edilebilmektedir. Nanoseliiloz ¢ok sayida hidrojen gruplarina
sahip oldugu i¢in, kiimelenme geniglikleri CP/NMR ile 6l¢iilmiis ve 17 nm civar1 oldugu
bulunmustur. Ayrica yapilan kristallik ¢aligmalarinda da nano selillozun “kristallik 1”
diizenlenmesinde oldugu ve kristalinite degerininde ortalama %63 oldugu belirlenmistir.
Bircok life gore ustiin 6zelliklere sahip kristalin seliiloz birgok materyalin Gretilmesinde
kullanilmaktadir. Nanoseliiloz’dan yapilan filmler, yiiksek direng degerleri (200 MPa civari),
yiiksek sertlik (20 GPa civari) ve yiiksek yiikleme (%12) 6zelligine sahiptir (Koskinen 2010).

1.2.2.5 Nisasta

Nisasta, glikozidik baglarla birbirlerine baglanan ¢ok sayida glikoz birimlerini iginde
bulunduran bir karbonhidrattir. Bu polisakkaritler, bir enerji deposu olarak tim yesil
bitkilerden iiretilebilir. Insan viicudundaki en yaygin karbonhidrattir ve patates, bugday, musir
ve piring gibi temel gidalarda ¢ok yiksek miktarda bulunmaktadir. Saf nisasta, beyaz, tatsiz
ve kokusuz bir tozdur. Soguk su yada alkolde ¢6ziinmezler. Lineer ve helikal amiloz ve

dallanmis amilopektin gibi iki tip molekiile sahiptir. Bitkiye bagl olarak, nisasta %20-25



amiloz ve %75-80 amilopektin icermektedir (Dursun vd. 2010). Nisasta molekiilleri, yar1
kristalin graniillerde rastgele bir diizende bulunmaktadirlar. Her bitki tiirli, essiz bir nisasta
granul boyutlarina sahiptir. Piring nisastasi nispeten diger nisasta tiplerine gore daha kiguk
olup yaklagik 2 pm'dur. Patates nisastasinin boyutu daha genis olup 100 pm'a kadar
cikabilmektedir. Amilozlar, amilo pektinden gok daha kiiglik molekulludir. Nisasta, 1Sitildig1
zaman suda ¢ozlnebilir. Granuller siser ve daralarak yar: kristalin yap1 kaybolur. Daha kiiguk
amiloz molekilleri grantllerin disina dogru ¢ikmaya baslar ve su tutan bir agimsi bir olusum
meydana gelerek karisimin viskozitesinin arttigi belirlenmistir. Bu islem nisastanin jellesmesi
olarak adlandirilir. Nigasta birgok sektorde kullanilmasina ragmen en fazla kagit tiretiminde,

yapistirict madde olarak kullanilmaktadir (Dursun vd. 2010).

1.2.3 SMA ve Nano/Makro Destek Materyal Arasi Reaksiyon ve Suyun Olusumu

Stiren maleik anhidrit reaktif ko-polimeri (SMA), ekstriiksiyon polimerin iglenmesi suresince
odun materyalin yiizeyindeki hidroksil gruplariyla reaksiyona girerek sisirme kimyasal olarak
rol alan bir yan Urin olan suyun olusumunu saglamaktadir. Kopuklenme mekanizmasini
aragtirmak igin bir sivi toplama cihazi bulunan ve yiiksek sicaklikta ¢alisabilen bir sistem elde
edilen sivi miktarin1 belirleme de kullanilmistir. Destek partikilleri ve SMA arasindaki
reaksiyonla elde edilen sivi yan drtinin, extruderda kopiiklenmenin saglanmasinda yeterli
olup olmadigi arastirilmistir. Elde edilen sivimin kimyasal degerlendirilmesinin yapildigi bir
caligmada destek partikiilleri ve SMA arasindaki reaksiyon sonucunda destek partikiillerinden
cikan ekstraktifler ve cesitli yag asitlerinin bulundugu su bazli bir c¢ozelti elde edildigi
belirlenmigtir (Han ve Gardner 2010). Elde edilen sivi yan rtin miktarinin, polimer/destek
partikill karisim sartlar1 ve formulasyonuna bagli oldugu gézlenmistir. Bu konuda ilk
caligmalar, Gardner vd. (1994) ve Liu vd. (1994) tarafindan odun lifleriyle SMA ve polistiren
kullanilarak yapilmigtir. Yine Simonsen vd. (1998) eski gazete kagitlari, gam ve kavak odun
unu ile SMA'yi yiiksek hizda karistiricilarda karigtirilip, enjeksiyon kaliplamada 6rnekler elde
etmigtir. Yapilan analizler sonucunda, odun-SMA kompozitlerinin sertligi, direnci ve centikli
sok direncinin, saf SMA kompozitlerinin 6zellikleriyle ayn: ya da daha yuksek oldugunu
belirlemistir. Ayrica ayni ¢alismada, odun hidroksil gruplartyla maleik anhidrit gruplarinin
reaksiyonunun; odun ile maleik anhidrit polipropilen (MAPP) reaksiyonuna benzedigi
hipotezine varmigtir. Odun ile MAPP reaksiyonu, son 15 yildir birgok arastirmaci tarafindan
calistimistir (Rowell vd. 1991; Matuana vd. 2001; Zhang vd. 2002; Li ve Matuana 2003;
Keener vd. 2004; Lu vd. 2005). FTIR ve X 1s1m foto elektron spektroskopisi kullanilarak
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deneysel analiz kanitlar1 temel alindiginda, MAPP (zerindeki anhidrit gruplarin odun ya da
seliiloz Uzerindeki hidroksillerle bir ester bagi olusturdugu, odun lifi ve MAPP arasindaki
kovalent ve ikincil hidroksil baglarinin sonucu olarak daha iyi yapisma sagladigi igin
kompozit 6zelliklerini iyilestirdigi (Sekil 1.2) belirlenmistir (Han vd. 2009).

——OH
—OH

—OH

e —fch—cnj ;{;@H}l—

—OH
OH E‘?’tiren Maleik rJ

rrednrg 1syoIpry

Anhidrit Ko-polime
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Sekil 1.2 SMA ve Seliiloz Lifler Arasindaki Kimyasal Reaksiyon (Han vd. 2009).

Simdiye kadar yapilan ¢alismalarin gogu MAPP veya SMA ve odun unu arasinda meydana
gelen reaksiyon mekaniginin ester baglariyla sonuglandigini gdstermistir. Bu cahsmada
karboksilik asit ve alkol arasinda meydana gelen esterlesme reaksiyonun yan drininin su
oldugu ve bu suyun kompozitlerin kopuklendirilmesinde kullanilmasi arastirilmistir. Bu
reaksiyon Sekil 1.3'te gosterilmistir.

o o
/KOH + /\OH T30, /I\o/\ + H:0

Sekil 1.3 Asit Kataliziyle Karboksil Asit ve Alkoller Arasinda Tipik Kimyasal Reaksiyonlar
(Han vd. 2009).
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Onceden yapilan calismalarda suyu genel reaksiyon mekanizmasinda goz ard: edildigi
belirtilmektedir. Bununda MAPP veya SMA ile odun liflerinin reaksiyonunda kullanilan
deneysel prosediirlerden kaynaklandig: belirtilmektedir. Tipik olarak bu reaksiyonlar; odun ve
polimerlerin birlestirilmesiyle ya da bu reaksiyon sonrast kurumay: takip eden organik
ortamda meydana gelmektedir. SMA ile odun arasindaki esterlesme reaksiyonundan su
olusumu arastirilmis ve genellikle bu yan Urin olan su alkolle esterlesebilen herhangi bir
kontaminasyon olasiligint azaltma amaciyla kullanilmistir. Hemiseliloz degradasyonundan
bir kontaminant olan bazi asidik asitler; ester bilesenlerinin olusmasi igin asitler alkolle
reaksiyona girdikten sonra bu degradasyon drinleri suda kolaylikla uzaklastirilabilmektedir.
Bu reaksiyonda, yan trlin olarak bir mol ester ve bir mol su meydana gelir. Odundan hidroksil
gruplartyla maleik anhidrit sisteminde furan anhidrit yapisi bir elektron donorl olarak bir

hidroksil grubundan kirilir ve odunun hidroksilleriyle esterlesir (Sekil 1.4) (Han vd. 2009).

O H* ‘OH R'OH 0
—_—— + H:0

R-J'kou R'JJ\DH R)L(}R'

Sekil 1.4 Bir Elektron Dondr Kataliziyle Bir Karboksilik Fonksiyonel Grup ve Hidroksil
Fonksiyonel Grup Arasindaki Kimyasal Reaksiyon (Han vd. 2009).

Acik furan anhidrit halkasi; yan Grun olarak su olusturan odunun hidroksilleriyle tekrar
reaksiyona giren karboksilik asidin yeni olusan bir fonksiyonel grubuyla reaksiyondan
ayrilmaktadir (Han vd. 2009). Calismamizda, SMA-odun unu, a-seluloz, mikrokristalin
seltiloz, nanofibril seliiloz ve nisasta arasindaki reaksiyon mekanizmasin: incelemek igin sivi
toplama aparatly, 1s1yla karisim yapabilen bir test aleti yapilmistir ve yogunlasan su daha sonra

yapilabilecek kimyasal analizler i¢in topland.

1.3 CALISMANIN YAPISI VE AMACLARI

Calisma UG¢ ana bolumden olugmaktadir. Birinci bolimde, Nano/makro materyallerin,
hidroksil grup sayilari, reaksiyon sonunda elde edilen su ve bu veriler arasi iligkiler

incelenmistir.

Ikinci bolumde ise kopuklendirme siiresince ¢ift vidali ekstrudir'da yiiksek sicaklik altinda

elde edilecek yan Grun su ile polimer matriksin kopuklendirilmesi, dretilmesi ve bu
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kompozitlerin  0zellikleri arastirilmigtir. Calismada, herhangi bir sisirme malzemesi
kullanmadan yan driin su ile SMA matriks termoplastik kompozitlerinin kopiiklenme

mekanizmasi arastirilmistir. Spesifik amaclar maddeler halinde asagida verilmistir;

o Koplklendirilmis nano/makro-SMA termoplastik kompozitlerinin Uretilmesi ve
karakterizasyonu,

e Nano/Makro-SMA termoplastik kompozitlerinin fiziksel, mekanik ve termal
Ozellikleri Uzerinde farkl destek materyallerin etkisi,

e Nano/Makro materyallerin hidroksil gruplarina ulasilabilirlikleri ile yan urin ve
kopuklenme performanslarini degerlendirilmesi,

o Koplklendirme UGzerinde nano ve makro materyallerin performansi, kristallik
indeksinin etkilerinin belirlenmesi,

o Morfolojik yapi1 tizerinde képiklendirilmenin etkilerinin belirlenmesi,

o Koplklendirilme sonras: yiiksek genisleme orani saglayarak diisitk yogunlukta

kompozitler elde etmektir.

13



14



BOLUM 2

LITERATUR OZETI

2.1 POLIMERLER

Polimerler, kovalent baglar yardimiyla monomer denilen birimlerin birden g¢ok sayida bir
araya gelerek olusturduklar: yiksek molekiil agirligina sahip materyallerdir (Carley 1993).
Polimer kelimesi, yunanca c¢ok anlamina gelen poli ve parga anlamindaki meros dan
gelmektedir. Polimerler dogal (seltloz, kollagen, keratin... vb.) yada sentetik (polipropilen,
polietilen...vb.) olabilmektedir. Bir polimere, stabilizator, plastiklestirici yada diger katki
materyalleri ilave edilirse plastik olarak adlandirilmaktadir (Osswald ve Menges 1996; Maya
vd. 2007).

Polimerler genelde molekiiler organizasyonlarina gore degisen, 6zellik ve davraniglarina gore
ug tipte simflandirihirlar. Termosetler, asir1 bir sekilde ¢apraz baglanma yapan polimerlerdir
ve bu baglanma sonucu polimerin yapisi degisir ve tekrar eski yapisina donemezler (Carley
1993). Termoset polimerler sertlestiginde, sicakligin artmas: derece derece polimerin degrade
olmasina sebep olmaktadir. Termoset polimerlerde (i¢ boyutlu agimsi bir yap1 molekiillerin
kimyasal katilimiyla sekillenir ve polimerizasyon reaksiyonu (sertlesme reaksiyonu) stiresince
capraz baglanma olusur. Termosetler yiiksek 151 altinda erimezler. Ancak, ¢apraz baglanma
sayis diisiik oldugunda, artan sicakhiklarda erime ihtimalleri olabilir (Mallick ve Zhou 2003;
Friedrich vd. 2005). Termoset polimer; epoksileri, fenolleri ve izosiyanatlar: icermektedir.
Termoplastik polimer, tekrar tekrar 1siyla yumusayip sertlesebilen polimerdir. Soguduklar:
zaman, uzun molekillerin hareketi sinirlandigi igin sertlesme hareketi gostermektedir. Bir
termoplastik polimerde, molekiller kimyasal olarak bir arada bulunmaz ve zayif ikincil
baglarla ya da VVan der Waals ve hidrojen baglar: gibi molekiiller aras1 kuvvetlerle bir arada
tutulur. Isitildiginda, kati bir termoplastikte bu ikincil baglar kirilabilir ve molekuller
birbirlerine nispeten daha fazla yaklasir ya da basin¢ uygulandiginda yeni bir konfigurasyona
donisiir. Sogutuldugunda, molekiller yeni bir konfiglirasyonda sertlesebilir ve ikincil baglar

yeniden duzenlenmektedir. Boylece termoplastikler istenildigi takdirde isiyla yumusayan,

15



eriyen ve tekrar sekil alabilen hale ulasir. Polietilen, poli karbonatlar ve naylon
termoplastiklerdendir. Eger termoplastik polimer molekdlleri, eriyik halden sogumaya
basladiginda yapisi diizensiz kalirsa, bu tip polimerler amorf termoplastikler olarak diistinilir
ve katilasma sicakligi da cam gecig noktas: (Tg) olarak bilinir. Bazi termoplastik polimerler
soguduklar: zaman tekrarlanan molekdiler bir diizen alirlar. Bu durumda bu polimerler yari
kristalin polimerler olarak adlandirilir. Yar1 kristalin polimerlerin kristallik seviyeleri %40-80
arasindadir. Cams: gecis sicaklig: (Tg) yaninda, yari kristal polimerler kristalin erime
sicaklzgma (Tm) sahiptir (Clemons 2008). Elastomerler; cekme kuvveti altinda, ¢cok ylksek
oranda uzama gosteren ve kuvvet kaldirildigr anda ilk uzunluguna dénen gapraz baglanmig
kaugugumsu polimerlere, ya da baska bir degisle agims1 yapilara denir. En ¢gok kullanilanlars;
poliizopiren olarak adlandirilan kaguguk, polibutadiyen, poliizobutilen ve politretandir (Zhen
Yu ve Wing Mai 2006).

Gunlik hayatta hemen hemen her yerde en az bir polimerik ya da plastik malzeme gorebiliriz.
Polimer materyaller hayatimizin birgok yOniinde farkli malzemelerin Uretiminde
kullaniimaktadir. Uygun maliyetli bir malzeme olan polimerler; bircok tasarim engelini
astigindan kompozit Oriintinde, yap: materyallerinde, cesitli ara¢ gereglerin yapiminda,

otomotiv sektori gibi bircok sektdrde tercih edilmektedir.

2.2 POLIMER VE POLIMER MATRIKS KOMPOSITLER

Kompozit materyaller polimer matriks ve destek materyal olarak en az iki farkli materyalden
olusmakta ve kendi kompozitlerin’den farkli 6zelliklere sahip olmaktadir. Polimer matriks,
devamli bir faz halindedir. Destek materyalleri devamli ya da kesintili lifler ya da partikul
tozlar halinde olabilmektedir. Polimerler gok farkli kompozitlerin Uretilmesinde; diisiik
yogunluklu, kolay sekil alabilen, korozyona kars: direng gosterebilen, diisik sertlige sahip
olan, metallerle karsilastirildiginda direngli oldugundan ¢ok yaygin kullaniimaktadir. Bu
durum polimer kompozitlerin temellerini olusturmaktadir. Guniimizde farkli amaglar icin
uretilen polimer kompozitler; mekanik, termal, elektrik ya da optik o6zellikleri iyilestirme
amaciyla kullanilmaktadir. Polimer kompozitler genellikle esneklik, saglamlik, mekanik
direng, sertlik ve kimyasal diren¢ bakimindan avantajlara sahiptir. Termal kararsizligi,
islenebilirlik ve  yorma direnglerinin  disiik olmasi, polimer  kompozitlerin
dezavantajlarindandir (Mallick 2007). En 6nemli yapisal uygulamalari; paketleme endistrisi,

hava, uzay araglari, otomotiv sektori, mobilya, spor aletleri, liman altyapilari, elektronik, yap1
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sektord, elektrik endistrisi, saglik sektord,...vb. yerlerdir. Polimer kompozitlerinde, matriks
materyalin roli, destek partikillerini bir arada tutmaktir. Kimyasallara karsi ve nem ve ¢esitli
biyolojik zararlilara ve ¢esitli darbe/carpmalara karsi destek materyalinin yizeyini
korumaktir. Destek materyali ve matriks materyal arasindaki etkilesim biyik 6nem arz
etmektedir. Bu etkilesimlerin zayif oldugu kompozitlerde lif ya da destek materyali ile
polimer matriks arasindaki yapismayi ve matriks polimerin islanabilirligini artirmak igin
destek materyallerine bazi baglayici kimyasallar uygulanabilmektedir. Boylece, kompozit
materyaldeki matriks ve destekleyici materyaller daha iyi baglanacak ve daha direncli
kompozitler elde edilebilecektir (Friedrich vd. 2005).

2.2.1 Makro/Mikro Destek Materyalleri

Polimer kompozitlerde destek materyalleri, son driin olan kompozit i¢in ¢ok Gnemlidir.
Uygun destek materyal tipinin se¢imi, destek materyalinin hacim ve en-boy oram (kegelesme
orani) kompozitlerin 6zelliklerini 6nemli 6lglide etkiler. Bu destek materyalleri, bir metal ya
da bir seramik gibi inorganik tozlar, karbon ya da bir metalik toz gibi organik bir materyal ya
da bir polimer olabilir. Bir kompozitin yapisal agini etkileyen faktorler; metalik destek
materyalleri, destek materyallerinin boyutu, sertligi, sekli ve destek materyalinin
dagilimlaridir. Az oranlarda partikiil kullanildiginda, partikiller arasindaki mesafe buyiktir
bu nedenle partikullerin homojen dagilmasi ya da yonlendirilmesi polimer matrikste sinirlt
seviyede gerceklesmektedir. Tanecikli mineral partikiller genellikle sertligi artirir fakat
catlama direncini ve kabaligimi disiiriirler (Ray ve Easteal 2007; Tchoudakov vd. 1996).
Polimer endistrisinde, farkli destek materyalleri, kompozitin 6zelliklerini degistirmek ve
maliyetleri diigiirmek igin kullanilmaktadir. Bir destek materyali, kiiresel, polihedron ya da
lifler gibi ¢esitli geometrik sekillerde olabilir. Tarihi perspektiften bakildiginda, bir destekgi
materyalin ilk kez ticari kullanimini, Goodrich'in lastige karbon karasini ilave etmesidir.
Bunu Baekland in fenol formaldehit plastigine odun unu eklemesi takip etmistir (Harnby vd.
1992).

Ozellikler bakimindan irdelendiginde, partikill oram ve karistinlmas: yaninda partikiil
morfolojisi, boyutu, dagilimi, yizey alam ve enerjisi gibi destek materyallerinin genel
karakteristikleri; reolojik oOzellikleri etkiledigi igin farkl partikillerle desteklenmis polimer
kompozitlerin bir¢ok 6zelligini etkilemektedir. Partikiillerin sekillerini gosteren partikiil

morfolojisi reolijiyi ve karigima ekleme oranlarini etkiler. Kompozit sistemin; serbest ylizey
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enerjisi, destek materyali ve matriks polimer arasindaki faz sinirlari, partikillerin her birine
tutunan polimer matriksin enerji sinirlarint ya da matriksteki dagilimlariin nasil oldugunu
goOstermektedir. Nisbi fazlarin bir arada kalmalari i¢in ayr1 ayr1 her fazin molekiillerinin ¢ekim
kuvvetleri partikullerin homojen ya da heterojen yayilmalarindan sorumludurlar. Yiizey
enerjileri; hem yiizey alani hem de kompozisyonlarinin bir fonksiyonudur. Baz1 kompozit
materyallerde molekdllerin cekim kuvvetleri zayif oldugu igin kompozitlerin 6zellikleri
olumsuz etkilenmektedir. Bu ylizden karigimdaki materyallerin yiizeyleri modifiye edilerek,
yiizey enerjileri degistirilir. BOylece daha iyi kompozit materyaller elde edilebilmektedir.
Reolojik ve fiziksel 6zellikleri dnemli oranlarda etkileyen, partikiillerin eklenme oranlar1 ve
karisim sekilleri de 6nemli degiskenlerdir (Ray ve Easteal 2007). Sanayide bir¢ok farkli
partikiil kullanilmaktadir. En yaygin kullanilanlari; karbon, kalsiyum karbonat, Kil, talk, cam
lifi, mika, odun ve silikalardir (Harnby vd. 1992).

2.2.2 Nano Olgekli Destek Materyalleri

Nano partikiillerle giiglendirilmis polimer kompozitlerin mekanik 6zelliklerindeki iyilesme
bir¢ok ¢alismada belirlenmesine ragmen, nano olgekli partikullerin temel ilkeleri halen
calisilmakta olan bir konudur. Mikro boyutlu partikiillerle karsilastirildiginda, nano boyutlu
partikiillerin ¢ok az oranlarimin polimer kompozitin 6zelliklerini gozle gorunir sekilde
etkiledigi belirlenmistir. Nano partikillerin en-boy oram (nano killer icin 1000:1 gibi) ve
yiksek ylzey alani, mekanik ozelliklerin iyilesmesi icin daha homojen ve daha fazla
glclendirilmis baglanma saglayabilecegi teorik olarak ispatlanmistir. Polimer ve partikdllerin
yizey alanlarindaki etkilesimler (fiziksel ve/veya kimyasal) ciddi bir sekilde kompozitin yuk
tasima etkinligini ve elde edilen karisimin mekanik 6zelliklerini etkilemektedir. Bu konuda
yapilan ilk ¢alismalarda, nano partikillerin destek verme mekanizmalari arastirilmis ve bu
aragtirilma stiresince partikullerin gevresinde bir etkilesim bdlgesi oldugu (fazlar arasindaki
bolgelerde) varsayilmistir (Diang vd. 2003; Darber vd. 2003). Bu bdlgede polimerler,
kompozitte mekanik zarara sebep olabilecek dis ortamdan gelen yiklere kars1 daha yuksek
seviyede direng gosterebilirler. Mikro partikillerle desteklenmis polimerler icin, kendi
bolgelerindeki etkilesim alanlarinin orani genel polimer Ozelliklerini etkilemek igin yeterli
degildir. Boyle durumda, yiik transferi anahtar bir konu olmaktadir. Fakat nano partikillerin
boyutlart ¢ok kiiguk oldugu igin, biyik yizeysel alanlardaki etkilesim, nano partikillerle
tamamiyla kaplanabileceginden bu bolgelerde buyik oranlarda etkilesim bdolgeleri

eldeedilebilmektedir. Boylece, bu bdlgelerdeki (kristal polimerler igin Tm, amorf polimerler
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icin Tg) polimer o&zelliklerindeki degisim dogrudan polimer kompozitin 0Ozelliklerine
yansimaktadir. Ozetle, hem fazlar hem de yiizeyler arasi bdlgeler, nano kompozitlerin
Ozelliklerinin ve desteklenme etkinliginin belirlenmesinde ¢cok énemli rol oynayabilmektedir
(Wong vd. 2003; Barber vd. 2004).

2.3 POLIMER MATRIKS/DESTEK MATERYAL ARASINDAKI ETKILESIMLER

Cesitli partikillerle desteklenen polimer matriks kompozitlerin yapis: ve 6zellikleri, kompozit
materyalin fiziksel ve mekanik ozelliklerini belirlemede 6nemli bir rol oynar. Genelde,
partikil ve polimer matriks arasindaki yapisma ve fazlar arasi etkilesim (Sekil 2.1) kompozit
sertligine ¢cok az etki eder. Fakat yapisma ve fazlar arasi etkilesimin iyi olup olmamasi, nem
stabilizasyonunu, yorma gibi uzun sireli 6zellikleri, kabalik ve direng gibi 6zellikler Gizerinde
cok onemli etkilere sahiptir. Yapisma, birlestirme ya da uyumluluk saglayan kimyasallarla
iyilestirilebilir (Oksman ve Bengtsson 2007; Niska ve Sanadi 2008).

Sekil 2.1 Polietilen Matriks ve Odun Arasindaki Kotii (a) ve lyi (b) Baglanma (Oksman ve
Bengtsson 2007).

19



Partikul yuzeyleri, polimer matriksle farkl: etkilesimlere sahip olabilir. Yapilan ¢alismalara
gore odun unu gibi lifsel partikiller ve dogal destek materyallerinin heterojen yapilarindan
dolay1 bircok yapisma problemi meydana gelebilmektedir. Bu degiskenlik, dogal partikuller
uzerinde hem disik hem de yiksek yiizey enerjilerinin bulunabilmesinden
kaynaklanmaktadir. Baz1 bolgeler matriksle herhangi bir etkilesim gostermez. Buna karsin
diger kisimlari, polimer molekiilleriyle spesifik etkilesim alanlari saglar. Bazi liflerin
yizeyleri kaba ya da dizgin bir yapiya sahip olabilmektedir. Bundan dogabilecek kot
etkilesimlerde  lif ~ yuzeyleri  modifiye edilerek bu alanlardaki etkilesimler
iyilestirilebilmektedir (Ruckenstein 1969; Pizzi ve Mittal 2003; Niska ve Sanadi 2008).

Sekil 2.1'de odun-polimer kompozitlerinin i¢ yapilarinin elektron mikroskobu gorinttleri
verilmistir. Burada polietilen odun kompozitlerinde iyi ve kot ylzeyler arasi yapisma farki
net bir sekilde gorilmektedir. Sekil 2.1 (a)'da higbir uyumsuzluk giderici kullaniimadig:
zaman odun polimer kompozitlerinin mikro yapisim gostermektedir. Burada, odun Ilif
yizeyleri hayli diz ve temiz, buna karsin polietilen matriks ise hayli kaba gorilmektedir.
Ustelik, lif ve matriks polimer arasinda bosluk ya da cukurlar goze carpmaktadir. Bu durum
da yapigsmanin kotl oldugunu gostermektedir. Sekil 2.1 (b) bir uyum saglayict eklendigi
zaman polietilen odun unu kompozitlerinin mikro yapisim gostermektedir. Sekilde, uyum
saglayicilar kismen kaplanmis olan odun ununu polimer matriksden ayirmanin daha zor
oldugu goriilmektedir. Iki bilesen arasinda bosluk ya da kiiglik yariklar bulunmamaktadir. Bu
da kompozitin i¢ yuzeyinde giizel bir yapisma oldugunu gostermektedir (Niska ve Sanadi
2008).

2.3.1 Polimer Matriks Kompozitlerde Yiizeyler ve Fazlar Aras Iliskiler

Yuzeyler arasi etkilesim, iki materyalin ylizeylerinin arasinda kalan iki boyutlu yuzeyde
meydana gelir. Buna karsin fazlar arasi etkilesim; lif ya da partikilin polimer matriks
topagimin arasindaki ¢ boyutlu topaklanmis bolgelerdeki etkilesimler olarak tammlanir.
Polimer matriks ve partikiller arasindaki zayif etkilesim aralarinki yapigsmay: azaltir
(Ruckenstein 1969; Pizzi ve Mittal 2003). Sekil 2.2 bir polimer kompozitin enine kesitinde
ylzeyler ve fazlar arasimn sematik bir yapisi gosterilmektedir. Sekilde iki ylzeyin oldugu
gorilmektedir. Bunlardan biri fazlar ve odun htcreleri arasinda, digeri ise fazlar ve polimer
matriks arasindadir. Sekil incelendiginde bir kompozitte meydana gelebilecek olan farkli

yikim senaryolar1 gorulmektedir. En basit durumdan bakildiginda; partikiil fazi arasi yiizey,
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matriks fazi arasi1 ylizey, yada fazlar arasinda yapisma hatas: (kohezif) olabilmektedir. Fakat
genelde odun polimer kompozitlerde hatalar cok daha komplekstir. Bu durum kompozit

yuzeylerin egri ve dengesiz dogasindan kaynaklanmaktadir (Niska ve Sanadi 2008).

Matriks Polimer

> Fazlar Aras:

| Odun Hiicresi

§ Yiizeyler Arasi

. /

Sekil 2.2 Odun Polimer Kompozitlerin Enine Kesitlerinde Ydzeyler ve Fazlar Arasi
Bolgelerin Sematik Tarifi (Niska ve Sanadi 2008).

2.3.2 Islanma, Yapisma ve Dispersiyon (Yayilma)

Islanma ve yayilma, iki faz arasinda iyi bir yapismanin saglanmasi igin ¢ok buyuk bir 6neme
sahiptir. Islanma bir ylzeyle temas eden sivimin, ylizeyle yaptigi a¢1 olarak tanimlanabilir
(Sekil 2.3) (Aydin 2004; Jabbari ve Peppas 1994). Odun termoplastik kompozitlerinde, odun
ve polimer yizeyleri arasinda direk yizeyler arasi temas agisinin derecesiyle karakterize
edilir. Yapisma, yukin iki materyal arasinda iletilebildigi iki ylzeyin bir arada birlesmesidir
ve iki yuzeyi ayirmak igin gereken is miktariyla belirlenebilir. Dispersiyon derecesi, kollodial
bir sistemde karisim derecesini gostermektedir (Mitchell 2004; Niska ve Sanadi 2008).

Tiv
-
Kat1
(a) (L)

Sekil 2.3 Masif Bir Yiizeyde Bir Damlanin Temas Agisi, Islanma(a) ve Islanmama
Durumu(b) (Aydin 2004).
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Iyi bir dispersiyon kolladiyal olarak kararli bireysel partikiillerin homojen dagilimlariyla
meydana gelir. Koti bir dispersiyon partikil yiginlarindan kaynaklanmaktadir. Islanma,
dispersiyon ve yapisma birbirine ¢ok yakin olan Ug¢ konsepttir. Islanma, 6nemlidir fakat
kompozitlerde yapismay: ve iyi dispersiyonu saglamada yeterli bir sart degildir. Iyi bir
1islanma bile, dispersiyonun yeterli olacagini gostermez ve iyi bir lif matriks yapismasini
garanti edemezler. Islanma genellikle Young esitligi (esitlik 2.1) ile ifade edilmektedir (Niska
ve Sanadi 2008).

Ysv =7YsL + YLv . cosO (2.1)
Burada;

Ysv : Yizey enerjileri ya da kati/buhar ylizey gerilimleri

Ysi. Ve yLy - Kati/sivi ve sivi/gaz yiizeyler

Ideal olarak islanmanin tamamlanmasi, i¢in 0 sifir olmahdir.  ne kadar yiiksek olursa
penetrasyonun olmas: i¢in daha fazla enerjiye ihtiyag vardir. Polimer eriyiklerinde yiizey
gerilimlerinin azaltilmas: strfaktantlar kullamlarak saglanabilir. Fakat, partikil yuzey
enerjisini artirmak yada daha diisiik polimer yuzey enerjisi gibi sistemlerin yiizey enerjisinin
degisimi islanmanin iyilesmesiyle sonuclanabilir. Bu iyilesme ayrica yuzey aktif maddelerinin
eklenmesiyle ya da uygun ylizey muamelelerinin kullanimiyla saglanabilir. Iyi bir yapisma ve
islanma igin 6n sarttir. Ikinci sart ise fazlar arasinda temasm saglanmasidir. Islanmamis
alanlar gok zayiftir ve yapisma direncine katki saglayamamaktadir (Mitchell 2004; Niska ve
Sanadi 2008).

2.3.2.1 Kimyasal Baglanma

Kovalent baglanma, polimer matriksteki uygun kimyasal gruplar ve partikil yizeylerindeki
kimyasal gruplar arasinda olusur. Kimyasal baglanma, partikil yiizeyleri ve matriksteki bazi
molekiiller arasinda olusur (Mitchell 2004). Ytzeyler arasi direng, kimyasal bag sayisi ve bag
tipine bagldir. Polimer kompozitlerde, silan gibi gruplar matriks ve partikiller arasinda
kimyasal kopri olusturabilmektedir. Bir siloksan koprusi, partikiliin yuzeyinde olusur, buna
karsin silanin diger ucu polimerle etkilesim igine girer (Bengtsson and Oksman 2006).
Maleatlanmis poliolefinler partikil ylizeyinde bir kimyasal bag olusturmak i¢in kullanilabilir
ve anhidrit asilanmig polimer molekdllerinin diger ucu fiziksel olarak matriks polimerle

birlesir (Oksman ve Clemons 1998).
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2.3.2.2 Elektrostatik Baglanma

Materyallerde, bir ylizeyi negatif ve diger ucu pozitif bir kuvvet gibi iki yiuzey arasinda farkl
akimlar, cekim kuvvetleriyle beraber olusabilir. Ylzeyler arasi direng, bu baglarin sayisi ve
yogunluguna gore degisim gosterebilmektedir. Bu kuvvetler, iyonik, hidrojen baglanma, asit —
baz etkilesimleri, dipol dipol ve polar etkilesimler ve Van der Waals kuvvetlerini
kapsamaktadir (Sekil 2.4) (Dillard vd. 2002; Niska ve Sanadi 2008).
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o

Sekil 2.4 Farklhh Yapigsma Mekanizmalari: (a) Interdiflizyonu takiben molekiler birlesmeyle
sekillenen baglanma, (b) Elektrostatik Cekimle Sekillenen Baglanma, (c) Ylizeydeki
Polimer Oriyantasyonu ile Olusan Anyonik Yizeyi Ceken Molekiillerin Sonunda
Katyonik Gruplarin Olusmasi (d) Yizeydeki A gruplar: ve Diger Yiizeydeki B grubu
Arasindaki Kimyasal baglanma (e) Sivi Bir polimer, Kati Bir Ydlzeyi Islattiginda
Sekillenen Mekaniksel Baglanma (Niska ve Sanadi 2008).
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2.3.2.3 Mekanik Baglanma

Mekanik baglanma, iki ylizeyin fiziksel kenetlenmesiyle olusabilir. Makaslama strtinmesi;
boyle durumlarda énemli olmaktadir. Yiizey kabaligi, yiizey alani artacag: igin yapismayi
artiracaktir. Mekanik yapigsmanin bu turd, tek ya da her iki faz sivi ise olusabilir ve molekuler
seviyede zayif ikincil baglarda hi¢ etkilesim olmasa da yik transferi miimkin olabilir (Dillard
vd. 2002).

Odun polimer kompozitleri matriks polimer diisiik viskoziteye sahip oldugu zaman bu
baglanma olusur ve bu mekanizma etkili yik transferine dnemli bir katki yapabilir (6zellikle
uyum saglayicilar ya da yiizey aktif maddeleri kullanilmamasina ragmen). Boyle durumlarda
mekanik yik transferi yiksek olabilmesine ragmen; yorma gibi uzun sureli 6zellikler ya da
odun lifine su absorpsiyon oram gibi 6zelliklerde cok az iyilesme goriilmiistiir ya da hig

iyilesme saglanamamistir (Dillard vd. 2002).

2.3.2.4 Materyaller Arasi Diflizyon

Iki molekiil arasinda molekiiler birlesmeden iki polimer arasinda etkilesimlerin olusmasi
mimkindiir. Yapisma ve etkilesim seviyesi, molekiiler birlesme miktarina baghdir.
Molekiiler birlesme, difiizyon seviyesine baghdir ve minimum polimerizasyon derecesi,
yapigsma direncinin yikseltilmesi icin gereklidir. Maleatlanmig propilen (MAPE) anhidrit
polimerinin maleik gruplar1 ve odun lif yiizeyleri arasinda kimyasal baglanma olusur. Bunun
yaninda MAPE diger ucu PE matrikste yiizeyler arasi difuzyonla sonuglanir (Oksman ve
Clemons 1998).

Polimer zincirin uzun olmasi molekiiler birlesme siiresince optimal yuk transferi elde etmek
icin gereklidir. Matriks ve odun lifleri arasinda daha giiclii bir molekiiler etkilesim, o kadar
biiyiik yapigma direnci ve 0 Kadar iyi bir ylk transfer etkisiyle gosterebilir. En giiclii yapisma
olan kovalent baglar; lif ve birlestirme kimyasali ya da matrikslerin kendisi arasinda olusur.
Yiizeyler aras1 modifikasyonla, bu tip etkilesimler elde edilebilir. Yiizeyler arasi mesafe
boyunca hidrojen baglari, diger asit-baz etkilesimleri, dipol-dipol etkilesimleri ve dispersiyon
kuvvetleri, yapigmanin iyilesmesi i¢in bir etki saglamaktadirlar. Kovalent baglarin avantajlari,

odun lifi ve poli propilen arasinda yapilan birgok deneyde belirlenmistir (Sanadi vd. 1993).
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2.4 POLIMER KOMPOZITLERIN KOPUKLENDIRILMESI

Kopiiklerin ticari olarak ilk kullanilanlar1 olan fenolik regine kopiikleri 1909 yilinda ilk defa
Baekeland tarafindan ¢alisilmistir. Bu kopik tipinin Il. Diinya Savasi’nin ilk zamanlarina
kadar (1945) ticari olarak kullammi gerceklesmemistir (Frisch ve Saunders 1972). Bayer
firmasi ve galisanlari tarafindan 1937 yilinda rijit poliiiretan kopiiklerin kesfi ile hava ve deniz
araglarinda kullanimi yayginlagsmis ve II. Diinya Savasi boyunca bu malzemeler Almanya da
cok yaygmn kullanilmistir. Fakat daha hafif materyal arayislar1 1949 yilinda Epoksi
kopiiklerinin gelistirilmesiyle sonug vermistir. Ozellikle elektronik parcalarin kapsullenmesi
icin yaygin bir kullanima ulasmistir. Daha sonraki ekstriiksiyon yonteminde ticari olarak en
fazla kullanilan polimerlerden biri de 1960l yillarin sonlarina dogru Polistiren olmustur
(Frisch ve Saunders 1972). Genisleyebilen polistiren boncuklar ya da peletlerle ¢ekirdeklenme
islemi ve materyallerin ekstriiksiyon ile karistirilmasi bu gelismeleri takiben gergeklesmistir
(Klempner ve Frisch 1991).

kristalinite derecesi ve ¢apraz bag yapma derecesine bagl olarak esnek ya da yar1 esnek
kopukler ve rijit kopukler olarak siniflandirilmaktadir (Frisch ve Saunders 1972). Esnek ya da
yart esnek kopiikler; tasima, paketleme, contalama ve bazi mobilya firiinlerinde
kullanilabilmektedir. Rijit kdpUlkler ise; yap1 ve ingaat sektorii, cesitli sivi tagima tanklari,
cesitli cihazlar ve aletlerde, deniz araglar1 ve paketleme endustrisinde yaygin olarak
kullanilmaktadir (Klempner ve Frisch 1991; Jacobsen ve Pierick 2001).

Son 10 yildir polimer kopiklendirmede birgok ¢alisma yapilmaktadir. Buna ragmen bu
yontem, teorik olarak hala net bir sekilde anlasilamayan birgok faktér bulunmaktadir. Birgok
calisma halen; polimer icerisinde basingtan olusan gaz baloncuklarinin davraniglarini tahmin
etmek ve bir polimerden baska bir polimere degisebilen polimer reolojisinde gerilme
kuvvetlerinin bulundugu alanlarin mekanigini anlamak amaciyla yiiriitiilmektedir. Kopiklerin
kapsami, termoplastiklerden baslayip capraz bag yapan lastik materyallere kadar genis
kapsamli polimerleri igerdigi igin fenomolojik olarak; kopiiklendirilmis polimerlerin
smiflandirilmast ~ yoluna  gidilmistir.  Kopiikk  materyallerin =~ siniflandirilmast  igin
kullanilabilecek olan gesitli fenomonolojik 6zelliklerin; polimerin kimyasal yapisi, polimerin
bilesimi, morfolojik karakteristigi, mekanik ozellikleri, Uretim metotlar1 ve polimer matriks

tipine bagh oldugu ifade edilmistir. Polimerik kdpuklendirme; poliuretan, polistiren, polivinil
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klorit, epoksi, ure formaldehit, lateks, silikon, floro polimerler ve poliolifinler gibi ¢ok sayida
polimer tizerinde uygulanabilmektedir (Shutov 1991).

Polimerik kopukler, disiplinler arasi ¢aligma olanagi olan ve birgok uygulama alanindan hem
akademik camiada hem de endistride yogun ilgi duyulan, polimer materyallerin daha yogun
matriksle ¢evrelenmis gaz bosluklarint  bulunduran kompozit materyaller olarak
tanimlanmaktadir. Kopiiklendirme teknolojisi; polimer bilimi ve mithendisligi, termodinamik,
reoloji, akigkanlar mekanigi, kiitle ve 1s1 transferi, ve ekipman dizayni gibi bir¢ok farkli
bilimsel bilgi birikimi gerektirmektedir. Bir¢ok arastirmaci tarafindan, koptklendirme
prosesinin yonetilmesi icin gerekli prensiplerin anlagilmasina ragmen, kopiiklendirme
prosesinin dizayni hala laboratuvar kapsaminda yapilmaktadir. Giiniimiizde kopiiklendirme
icin endustrisi  atiklarin ~ kullanimi, geri  dondstiiriilebilirligi, yanma  0Ozellikleri,
kloroflorokarbon sisirme maddesiyle ozon tabakasinin zarar gérmesi, mikroselular kdpukler
gibi yeni konsept kopiik materyallerin ¢alisilmast ve bunlara ait 6zelliklerin arastirilmasi
stiresince onemli zorluklarla karsilagilmaktadir. Bu zorluklarin yaninda, islem siiresince
kopiik yapist ve kopik olusumunu dogrudan etkileyen kopik hiicre gekirdeklenmesi ve
blyumesinde tam yonetim parametrelerinin 6grenilmeside ¢ok 6nemli olmaktadir. Sonug
olarak, ilgili alanlardaki kopiik hiicre cekirdeklenme termodinamigi ve hiicre biiyiime

dinamikleri gibi temel ¢aligmalar ¢ok 6nemli olmaktadir (Klempner ve Frisch 1991).

Farkli polimerler, birgok uygulama i¢in diisik yogunluk elde etmek amaciyla
kopuklendirilmektedir ki; boylece agirlikta azalma, agirhga gore yiiksek direng (direng
ozelliklerinin yogunluga orani olan spesifik direncin yiiksek olmasi), 1s1 ve ses izolasyonu, su
ylzeyinde batmama 6zelliginde iyilesme, enerji dagilhimimin saglanmasi, yiiksek absorpsiyon,
islemede kolaylik ve rahatlik saglanabilecektir. Polimerik kopiikler, polimerik materyale gore
iki kisma ayrilirlar. Bunlar; tekrar iglenebilme 6zelligine sahip olan termoplastik koptkler
[Polistiren, polivinil klorit, poliasetal, akrilonitril bltadien stiren (ABS), poli ester (poli
butilen teraftalat)] ve poli olefinler [(poli etilen, poli propilen),...vb gibi] ve c¢apraz bag
yapmis ve tekrar islenemeyen termoset (politretan, poli izosiyanur, fenolikler, epoksi, silikon,
ure formaldehit (UF),...vb gibi) kopiklerdir. Kopiikler, kapali ya da agik hiicre igerebilir.
Kapali hiicre kopiikleri, her selillar yapmin g¢evresinde bulunan tam bir hiicre duvarina
sahiptir. Buna karsin agik hiicre kopiiklerinde, hiicre duvarlar1 tamamiyla kaybolmus ve
sadece kenar destekleri kalmistir. Genelde, agik hiicre kopiikleri su ve neme kars1 daha yiiksek

absorpsiyon kapasitesi, gazlara ve buhara karsi daha yiiksek gecirgenlik ve daha iyi ses ve 1s1
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absorpsiyonuna sahiptir. Kapali hiicre kopiikleri genelde rijittir, buna karsin agik hiicre
kopiikleri genellikle esnektir. Agik ya da kapali hiicrelerin olusumu malzeme se¢imi ve
kopiiklendirme proses kontroliine baghdir. Tipik kopiliklendirme teknikleri iginde;
ekstruksiyon, basingli kaliplama, enjeksiyon kaliplama, reaktif enjeksiyon kaliplama, ve
katilastirma metodu yer almaktadir (Aubert ve Clough 1985; Dixon vd. 1993).

Genelde bir kopuklendirme sisteminin tipik formulasyonunda; polimer matriks (yada
polimer), kopiiklendirme maddesi (yada sisirme kimyasali), ¢ekirdeklendirme maddesi ve
diger gerekli katki maddeleri (yanma engelleyiciler, yizey aktif maddeleri, kataliz,...vb. gibi)
yer almaktadir. Kopiik hiicrelerinde gaz fazi olusturan iki tip kopiiklendirme maddesi
bulunmaktadir. Bunlar, kimyasal sisirme maddesi ve fiziksel sisirme maddesidir. Kimyasal
sisirme maddeleri, kimyasal reaksiyonlar ve termal pargalanmayla kopiiklendirme sartlari
altinda CO, ve N gazlarmin yayilmasim saglayabilmektedir. Fiziksel kopuklendirme
maddeleri ise, kloro floro karbonlar (freons), ugucu hidrokarbon/alkol ve inert gazlardir (CO-,
N2, Argon ya da su). Tipik bir kdplklendirme prosesinde, hem homojen hem de heterojen
¢ekirdeklenme, es zamanli olarak olusabilir. Hiicre yapisinin kontrol edilebilmesi ve homojen
hiicre boyutuna sahip olmasi i¢in, gekirdeklenme materyali olarak adlandirilan bazi organik,
inorganik ya da metal tozlari ¢ekirdeklenme enerjisini azaltmak amaciyla
kullanilabilmektedir. Genelde bu amag icin; talk, silikon oksit, titanyum oksit ve kaolin
kullanilmaktadir. Cekirdeklenme maddelerinin iyi bir dagilm gostermesi, gaz fazinda
¢ekirdeklenme noktalarinin olusmasina yardimer olabilir. Talk, 6zellikle poli stiren izolasyon
kopulklerinin ekstriiksiyonda islenmesinde ¢ekirdeklenme maddesi olarak yogun bir sekilde
kullanilmaktadir. Cekirdeklenme etkisi, ¢ekirdeklenme maddesinin yiizey muamelesi,

dagilimy, sekli ve boyutsal degisimlerinden etkilenebilmektedir (Sasthav ve Cheung 1993).

2.4.1 Kopiiklendirilmis Polimer Kompozitlerde Kullamlan Destek Maddeleri ve Tipleri

Polimer endustrilerinde, farkl: tip partikiiller, kompozisyon 6zelliklerini modifiye etmek ve
maliyeti digiirmek i¢in kullanilmaktadir. Bir destek partikiilii; kire, ¢ok yiizlu, ya da kisa
lifler gibi birgok geometrik sekillerde olabilmektedir. Tarihi perspektiften bakildigi zaman, bir
destek partikiilin ilk defa ticari kullanimi; 20. yizyilin baslarinda, Goodrich'in lastik
polimerine karbon partikullerini ve Baekeland'in ise fenol formaldehit igine odun pargalarini

ilave etmesiyle baslanmistir (Blumberg vd. 1981).
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Ozelliklerdeki degisim bakimindan incelendiginde; partikiil morfolojisi, boyutu ve dagilimi,
yizey alam ve enerjisi, kullanim oranlari ve sikigtirllma oranlari, partikilin genel
karakteristikleri ve reolojik Ozelliklerindeki degisim kompozit Ozelliklerini etkilemektedir.
Partikiil sekli incelendiginde partikiil morfolojisi, reolojik 06zelliklerini etkilemektedir
(Blumberg vd. 1981).

Yuzey alamindaki degisimler, koOtu yizeyler, catlamalar, bosluklar ve gedikler gibi
partikiillerin  sahip olduklar1 kotii olusumlar, polimer matriks kompozitlerde; kot
dispersiyonun, reolojik ve optimum yikleme oranlarinin nasil bir degisime sahip oldugunu
gosteren kilavuz olarak kullanilabilmektedir. Bir partikiil ve onu ¢evreleyen matriks arasinda
faz siiri; polimer matriks kompozitlerin serbest yizey alanmi partikiili 1slatan matriks
polimerin enerji bariyeri yada matristeki partikiilin dagilimlar1 molekdllerin arasindaki bir
¢ekimin sonucudur. Yuzey enerjisi hem yiizey alani hem de kompozisyonunun bir
fonksiyonudur. Ticari olarak kullanilan partikiillerin ylizeyleri bazen c¢esitli kimyasallarla
modifiye edilir ya da serbest yiizey enerjisini degistirmek ic¢in yuzeyi kaplanabilmektedir.
Ekleme oran1 ve sikistirmanin her ikisi de reolojik ve fiziksel 6zellikler i¢in dnemli katkilar
saglayabilir. Yaygin olarak kullanilan partikiillerin bazilari, endistriyel olarak da hayli sik
kullanilabilmektedir. Elastomerler, termoplastiklerde (termoplastik elastomerler dahil) cok
yaygin kullanilmig ve diinya ¢apinda ¢ok sayida miisteri tarafindan kullanilan 6nemli malzeler
bulunmaktadir. Polimerik materyallerde kullanilan bu partikiillerin bazi yaygin Ornekleri,
karbon siyahi, kalsiyum karbonat, kil, talk, cam lif ve tanecikleri, mika, odun ve kabuk unu ve
silikadir. Silikon dioksit olarak bilinen silika polimorfik kristalin formda, amorf modifikasyon

ve sivi formda bulabilmektedir (Blumberg vd. 1981).

Destek partikiillerinin yaninda silika genelde; kurutucu adsorbant ve glglendirme materyali
olarak yada kataliz elemani olarak kullanilabilir. Partikillerin fonksiyonel 6zellikleri, polimer
matriks Uzerinde dramatik bir etkiye sahip olabilmektedir. Bu &zelliklerin bazilari; 6zgul
kitle, hacim yogunluk degeri, optiksel yansima, kirilma orani, nem kaybi, termal karanlik ve
termal genigleme olarak bilinmektedir (Blumberg vd. 1981; Harnby vd. 1992). Bu 6zellikler;
polimer matriks kompozitlerin mekanik, optik, reolojik, termal ve fiziksel 6zellikleri Gizerinde
onemli bir rol oynar. Guglu bir polariteye sahip olan partikiller silika gibi toplanma ya da
topaklanma ve ayrigmaya meyilli olabilmektedir. Bu ve benzer partikiller igin, ylksek
karisim oranlar1 gerekmektedir. Lastik elastomerlerde endistriyel olan partikillerin en eski

kullanilanlarindan biri, destek amagli kullanilan, karbon karalaridir. Karbon karasi gibi polar
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olmayan partikiillerin karistirilmas: kolaydir. Boyle durumlarda, bireysel partikiiller arasi
kuvvetlerin olmasi ve polimer eriginde kati partikiillerin homojen karistiritlmig kompozitleri

hazirlamak 6zellikler Gzerinde kritik bir role sahiptir (Harnby vd. 1992).

Bir partikdl, polimerin kristalizasyonu suresince heterojen gekirdeklenme maddesi olarak rol
alabilmektedir. Bu durumda, partikilin cekirdeklenme etkisi; partikil konsantrasyonu,
partikiil par¢a boyutu, sekli, bilesimi, polimer matrikste partikiil parcalarinin dagilimlari ve
partikillerin yizey modifikasyonu, polimere partikiul ekleme prosesi ve polimer-partikil
arasinda gergeklesen etkilesimlerden kompozitler {izerinde onemli farkliliklara sebep
olmaktadir (Blumberg vd. 1981).

Yapilan ¢alismalarda, kompozite eklenen partikiil oran1 0'dan %15'e artirtlirken kristallik
derecesi ve kristalizasyon i¢in yarilanma zamani azalmistir. Polimer partikil karigimlarinda,
partikiil konsantrasyonu artarken olusan makro molekiillerin yogunlugundaki degisim ve
mobilitedeki azalma, kristalinitenin azalmasiyla ilgilidir. Konformasyonal sinirlardan makro
molekiiller, kristalizasyon prosesinde yer almazlar. Buna ilaveten, kristalizasyon yarilanma
zamani, kristalizasyon oraninda azalma saglayabilen partikil igerigindeki artislar ile diiser.
Cekirdeklenme merkezlerinin  sayisindaki artig, kristalin - stiper molekiiler yapisinin

boyutlarinin azalmasiyla sonuglanmaktadir (Khunova vd. 1988).

2.4.1.1 Kopuklendirilme Prosesine Makro/Mikro Partikullerin Etkileri

Bir¢ok ¢alisma (Lee 1985; Hepburn ve Alam 1991; Park ve Cheung 1997) kristalizasyon
etkisinin, polimer/partikiil ylizeyleri arasinda dnemli bir etkiye sahip oldugunu gostermistir.
Ayrica, bu sonuglar baloncuk cekirdeklenmesinin nasil olustugunu gostermektedir.
Cekirdeklenme merkezlerinin  miktari, artan partikil konsantrasyonu igin, olusan
baloncuklarin sayisi artabilir. Fakat boyutlar1 polimer matriksin kristalizasyonuyla
sinirlanabilir.  Bu nedenle, baloncuk olusumunun biiyiime islemini de etkiledigi

belirtilmektedir.

Colton ve Suh (1987a, b, c) amorf polimerlerin mikroselilar kopikte cekirdeklenme
prosesinin; ¢ozundrlik, konsantrasyon ve herhangi bir katki maddesinin ylizeyleri arasindaki
enerjisine bagl oldugunu belirlemislerdir. Ayrica, ¢alismalarinda ¢ok diisiik seviyelerdeki

karigimlarda katki maddelerinin ¢ozindrlik sinirt altinda; homojen cekirdeklenmenin
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gerceklestigi polimerin serbest hacminin artmasinda da rol oynadiginmi belirlemislerdir. Bu
¢ozundrlik smir1 tzerinde, heterojen cekirdeklenme meydana gelmektedir. Homojen
cekirdeklenmede genelde cekirdeklenme aktivasyon enerjisi daha disiktir. Katki
maddelerinin ¢ozunirlik sinirinda ya da yakinlarinda, homojen ve heterojen ¢ekirdeklenme
mekanizmasi beraber olusmaktadir. Yazarlar ayrica polistiren ve ¢inko sterat kullanmis ve

calisma sonunda ¢esitli basinglarda, ¢ozUundrlik siirmin etkisinin oldugunu belirlemistir.

2.4.1.2 Kopuklendirilme Prosesine Nano Partikullerin Etkileri

Fonksiyonel nano partikiiller ve polimerik kopiiklendirme teknolojisinin birlesmesiyle elde
edilen nano kompozit kopiikler yardimiyla; hafif, yiiksek direngli ve ¢ok fonksiyonel olan
yeni sinif materyaller elde edilebilir. Tiim bu ¢aligmalar; iki pargada arastirilmaktadir. Bunlar;
nano partikillerin morfoloji tizerine etkileri ve kopuk 0zellikleri Gzerine etkisi olmak tzere iki

kisimdadir.

Koptik Morfolojisi Uzerine Etkisi:

Bu konudaki ilk ¢aligmalar; nano kil, nano silika, ve nano 6lgekli blok polimerler ilizerinde
gergeklestirilmistir. Nano partikiillerin ¢ok ince boyut ve genis yiizey alani, partikiil, polimer
matriks ve gaz arasinda ¢ok yakin bir temas saglamaktadir. Ustelik, diisiik partikiil
konsantrasyonunda yiiksek etki saglanabilmektedir. Bu diisiik konsantrasyonda kullanimlarda,
polimerik kopiiklendirme potansiyel olarak yiiksek etkili ¢ekirdeklenme saglamaktadir.
Geleneksel mikro boyutlu kopuk cekirdeklendiriciler ile karsilastirildiginda nano Killer; PP,
PS, Naylon, PLA, PC, PU, PVC ve poliamit gibi gesitli polimerik matrikslerden ¢ok iistiin
performans gostermistir. Bu ¢aligmalarda, hiicre yogunlugu heterojen ¢ekirdeklenme etkisini
gosteren disiik kil konsantrasyonunda, konsantrasyon artisi ile lineer olarak arttigi
belirlenmistir (Shi vd. 1996; Di Maio vd. 2005).

Kopuk morfolojisi lizerinde partikil dispersiyonu ve yuzey kimyasimn etkisi arastirilmis ve
kil dispersiyonuyla elde edilen PS-nano kil kopuklerinin, en kiigik hiicre boyutu ve gok
yiiksek yogunluk gosterdigi belirlenmistir. Baska bir caligmada organik kil ylizeyi PMMA ile
asilandig1 zaman, PMMA" da CO; ve karbonil gruplar arasindaki gii¢lii cekim yiizeyler arasi
¢ekimi diisiirmiis ve baloncuk ¢ekirdeklenmesini artirmistir. Hiicre boyutunun azalmasi ve

hiicre yogunlugunun artis1 lizerinde nano kil'in benzer etkilere sahip oldugu, %5 kil
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konsantrasyonunda termoset nano kompozitlerinde belirlenmistir. Bu sistemde boyut azalmasi
Uzerinde nano Kil'in etkinligi, termoplastik kopiiklerde oldugundan daha giiclii degildir (Cao
2005). Nano partikiillerin varligi, hiicre boyutunu azaltmaya meyil gosterir. Daha fazla
baloncuk gekirdeklenirse, baloncuk biiyiimesi igin daha az gaz miktarina ihtiya¢ vardir ve bu
durum hiicre boyutunun azalmasina yol agmaktadir (Okamoto vd. 2001; Strauss ve D'Souza
2004).

Kopuk Ozellikleri Uzerine Etkisi:

Nano partikiillerin kegelesme oram ve genis yiizey alani; mekanik direncler, bariyer
performansini, yanmaya karsi direncini, boyutsal ve termal kararliligin da i¢inde oldugu genis
kapsamli kopuk Ozelliklerini iyilestirmek igin buylk bir potansiyele sahiptir. Partikillerin
nano Olcekte ya da mikro metre altinda olduklar1 dikkate alindiginda kOplklendirilmis
kompozitlerin desteklenmesi igin 6nemli yararlar1 vardir. Saf polimer kompozit kopuikleriyle
karsilagtirildiginda, polimer nano kompozit kdpiiklerinin &zelliklerinde 6nemli iyilesmeler
meydana gelmektedir. PS-kil nano kompozit kdptklerinin gekme moduli, saf PS kopigl ve
PS-talk kompozit kopiikleriyle karsilastirilmigtir. Benzer hacim yogunluklarinda, nano Kil
iceren PS kompozitleri, en yliksek modullere sahip oldugu belirlenmistir (Han vd. 2003).

Bir ¢alisgmada %3 organo kil iceren PVC matriks koptklerinin, saf PVC kopiiklerinden ¢ekme
direncinin %17.9, egilme direncinin %25.9 ve uzama oraninin %250 daha yiiksek oldugu
belirlenmistir (Lee vd. 1998). Poli amit-kil nano kompozit kopiiklerinin ¢ekme direnci ve sok
direnci ¢alisilmig ve enjeksiyon kaliplama ile Uretilen poliamit kdpukleri, mikroseliilar yap1
gosteren, saf poliamit 6rnekleriyle karsilastirildiginda sok direncinin ylkseldigi belirlenmistir
(Kharbas vd. 2003). Bu iyilesmenin kopiik morfolojisinin degisimine sebep oldugu yapilan
calismalarda belirtilmistir (Lee vd. 1998; Kharbas vd. 2003; Han vd. 2003).

2.4.2 Polimer Kopuklendirmede Temel Esaslar

Bircok farkli polimer, polimerik kdpiik elde etmek i¢in kullanilabilmektedir. Bazi1 standartlar,
polimerik kopiikleri, tekrar islenebilen termoplastik kopiikler ve tekrar islenemeyen termoset
kopukler olarak iki sekilde siniflandirirlarken diger standartlar, bu smiflandirmayr kopiik
hicrelerinin boyutlarina gore yapmaktadir. Polimerik kopiikler, makro selular koptk (> 100

um), mikro selular kopuk (1-100 pum), ultra mikro seliilar kopuk (0.1-1um), ya da nano selilar
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kopuk (< 0.1 um) olarak siniflandirilabilmektedir. Farkli materyal kompozisyonlarina, kopiik
morfolojisine, fiziksel Ozelliklere ve termal Kkarakteristiklere bakilarak incelendiginde,
polimerik kopukler rijit ya da elastik kopiikler olarak siniflandirilabilirler (Patton vd. 2002;
Wiemann vd. 2005).

Farkli hiicre morfolojisi bakimindan ise, polimerik kopukler ya acik hiicreli ya da kapali
hiicreli olarak siniflandirilabilirler. Kopiik materyali ve kopiiklendirme prosesi segilerek, agik
hiicre ya da kapali hiicre olusumu kontrol edilebilir. Kapali hiicre kopiiklerinde her seliilar
yap1, komple bir hiicre duvariyla gevrilidir ve tim hucreler ayridir. Agik hiicre kopiiklerinde,
tiim hiicreler hiicre duvar1 yoklugunda neredeyse birbirlerine bitisik haldedir. Ustelik kopik
yapilari, hiicre duvari yerine, daha farkli bir destek yapisina sahiptirler. Kopuklendirilme
isleminde baz1 temel esaslar bulunmaktadir. Bunlar; hiicre cekirdeklenmesi ve biyilimesi,
kopiiklendirilme sonrasi hiicre ¢okmesi ve birlesmeleri, kopiiklendirilme sirasinda damlacik
olusumu, yiizeyler arasi ¢ekim, kopiik yapist ve kopiiklendirilme sartlari, kopiklendirilme de
sisirme maddesidir (Landrock 1995; Lee 2000). Kopuklendirmede Onemli esaslar sirayla

kisaca verilmistir.

2.4.2.1 Hucre Cekirdeklenmesi

Polimer kopiiklendirmede; g¢ekirdeklenme, yeni bir gaz fazinin ilk homojen polimer/gaz
gOzeltisinden uzaklagtirma prosesi olarak tanimlanabilir. Genellikle, homojen ve heterojen
¢ekirdeklenme olarak adlandirilan iki tip ¢ekirdeklenme sekli vardir (Colton ve Suh 1987a).

Homojen Hiicre Cekirdeklenmesi

Homojen cekirdeklenme de, cekirdeklenme oranit (Npoy,) asagidaki (Esitlik 2.2) gibi ifade
edilebilir (JH Han ve CD Han 1990; Lee ve Flumerfelt 1996; Punnathannam ve Corti 2002).

'AG;0m>
Nhom=VoCyq €X 2.2
hom 0~0 p( kBT ( )
Burada;

Co - ilk fazin birim hacminde bulunan ¢6ziilmeyen gaz molekiillerinin sayist,
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Ks : Boltzmann sabiti,
T : sicaklik (°C),

AGrom : Kritik boyutta bir cekirdek icin gerekli olan homojen kritik gekirdeklenme enerjisi,

Vo  :Hem yizey gerilimi hem de gaz molekillerinin kitlesinin bir fonksiyon kinetigi.

Kritik ¢ekirdeklenme enerjisi asagidaki esitlikle ifade edilebilir. Bu Esitlik 2.3 ve 2.4'de

gosterilmektedir:

. 167ryl3v

hom= 352 (2.3)

ve buna karsilik gelen kritik baloncuk boyutu (r) ise:

r=
AP

(2.4)

Bu esitsizlikte;

Yip: s1vi-gaz yuzey gerilimi,

AP kritik ¢ekirdek i¢inde ve etrafi gevreleyen sivi ¢evresi arasindaki basing farkliligidir.

Polimerin tamamen sigsirme maddesiyle doyuruldugu ve polimerdeki sisirme maddesinin
kismi molar hacminin sifir oldugu varsayildiginda, AP doyma basinci olarak alinabilir
(Fletcher 1958; Colton ve Suh 1987a, b; Landrock 1991).

Heterojen Hiicre Cekirdeklenmesi

Cekirdeklenme maddeleri, katki maddeleri ya da indikator kalintilari gibi maddelerin
varliginda polimer kdpuklendirmede heterojen ¢ekirdeklenme gerg¢eklesmektedir. Tipik olarak
cekirdeklenme; daha diisiik aktivasyon enerjisinde partikiil yiizeyinde gerceklesir. Heterojen
¢ekirdeklenme orani Esitlik 2.5 ile ifade edilebilir (Colton ve Suh 1987c¢; JH Han ve CD Han
1990).

AGhet) (2.5)

Nhet=Vhet Chet €XP < KT
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Burada;

Vier: Frekans faktorudir (Bu faktor, atomlarin titresim frekansi, difiizyon icin aktivasyon
enerjisi ve kritik c¢ekirdegin yiizey alammin kompleks bir fonksiyonu olan Vy'a

benzemektedir).

Chet partikil konsantrasyonuyla ilgili olabilen heterojen ¢ekirdeklenme alanlarinin

konsantrasyonudur.

Cekirdeklenme alanlarina kritik bir embriyo olusmasi igin kritik Gibbs serbest enerjisi
asagidaki Esitlik 2.6 ve 2.7 ile ifade edilebilir:

AGpe=—" AG“”” £(0) (2.6)

f(0)= % (2+c0s0)(1-c0sh)? (2.7)

Burada f(0), partikiillerin varligindan dolay: enerji kaybidir. Temas agisinin bir fonksiyonu
olan 0, partikll-gaz-polimer yiizeyleri arasinda olusur. Cekirdeklendirici boyutu dikkate
alindiginda (Fletcher 1958), AG,,, baska bir sekilde ifade edilebilir ve bu Esitlik 2.8, 2.9,
2.10, 2.11'de gosterilmistir.

AG;et:AG%f(m,w) 29)
“my  w-m w-m
F(mw) =143 3[2 3( ) H50) ]+3mw2<T—1> 2.9)
m=cosb, W:rE* (2.10)
1
2

g=(1+w2-2mw) (2.11)

Burada f(m,w) hem temas acisi 6 hem de cekirdeklendirici yizeyin egriligiyle etkilenen
enerji kaybidir. Kiguk bir temas agis1 ve genis bir yiizey egimi, kritik enerjinin daha yuksek
oranda diismesine ve sonug¢ olarak artan bir gekirdeklenme oranin: saglamaktadir (Shimoda
vd. 2001).

34



2.4.2.2 Hucre Buyumesi

Hicre biylmesi; yeterli kiitle, momentum ve sivilar arasinda 1s1 gegislerinin sart oldugu bir
prosestir. Hicre buyimesini tanimlayan hemen hemen tiim modeller hiicre teorisinden ilham
almaktadir. Ulasilabilen sinirsiz gaz miktarina sahip siviyla gevrelenen bir tek baloncugun
hiicre buylmesini tarif eden bir model hiicre biytimesi igin kullanilmaktadir. Her hicrenin
kiire sekilli bir yapida esit ya da sabit kitleye sahip oldugu varsayilmaktadir (Shimoda vd.
2001). Baloncuk olusumunun sematik diyagrami Sekil 2.5 de gosterilmektedir.

Etkilenen
Hacim

- -

. S(e)

Polimer-Gaz
Cozeltisi L

Sekil 2.5 Siv1 Bir Kabukta Baloncuk Olusumunun Sematik Diyagrami (Shimoda vd. 2001).

Cesitli varsayim ve hesaplamalarda, baloncuk olusumu Uzerine, integral kiitle (gaz) dengesi,
hareket hesaplar1 ve baloncugu cevreleyen sivi fazda farkli kiitle (¢oziinmeyen gaz) dengesi
asagidaki esitsizlikler 2.12-2.14 ifade edilebilmektedir.

dRy (Po-PURy_7y 2.12)
dt 4n 20 '

dt\ 3RT

d (4nPg R}
Or

d
>:4nR§D—°|r:R (2.13)

0. RREoc Doy .o
AT (2—0) (2.14)

o % o o\ o
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Burada;

P, ve P, sirasiyla, eriyik polimerdeki ve baloncuk igindeki basingtir,
r, baloncuk yar: caps,

R, baloncuk biiyiime oran,

n newtonyen viskozite,

R gaz sabiti,

C gaz konsentrasyonu

D ise diflizyon olarak ifade edilmistir (Shimoda vd. 2001).

2.4.2.3 Hicre Birlesmeleri ve Hiicre Cokmeleri

Kopuk Hicreleri, ekstriiksiyon day c¢ikisinda ya da yakinlarinda cekirdeklendikten sonra,
kopuklendirme gazinin cekirdeklenen hiicrelere diflizyonu polimer matriks igerisinde
yayildig: stirece blyimeye devam edebilmektedir. Hiicre duvarlar/membranlari, genislemeyi
devam ettirecek kadar esnek bir yapidadir. Hucrelerin genislemeleri, polimer matriks
icerisindeki tum ¢ozllmiis gaz bittigi anda sona erer ya da polimer matriks kristallesir ve daha
fazla biyime gerceklesemeyecek derecede sert bir yap: haline doniisiir (Klempner ve Frisch,
1991 ve 1992).

Kopuklenme stresince, hiucre bliyume mekanizmasi; viskozite, difiizyon katsayisi, gaz
konsantrasyonu ve bir miktar gekirdeklenmis baloncuklar gibi kinetik sistem parametreleriyle
yonlendirilmektedir. Ayrica, polimer matriks yikselen sicakliklarda yumusamaktadir.
Boylece hiicre biyimesine karsin daha disiik direng gostermektedir. Genisleyen hucreler
birbirleriyle temas ettikleri zaman, bitisik hicreler birlesmeye meyil gostermektedirler ve
boylece toplam vyizey enerjisi hiicrelerin birlesmesiyle dusmektedir (Adamson 1990;
Klempner ve Frisch 1992). Hicreler birlesmeye meyillidir. Clnkl yeterli serbest enerjiye
sahip olup, eriyigin akisi boyunca makaslama stresi, huicrelerin uzamasina imkan vermektedir.
Hdicre birlesmelerini azaltmak icin en uygulanabilir yol; dallanma, ¢apraz baglanma, sicaklik
kayiplari, molekiiler agirligin kontroli, dagilimi ve karigiminin kontrolii olarak siralanmigtir
(Park vd. 1996).

Hicre kopmalars; iki hicreyi ayiran gergin ince hiicre membranlarinin, hiicre buylimesi

boyunca olusan gekme kuvvetlerini dengeleyebilmek icin yeterli glice sahip olmadigi zaman
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meydana gelmektedir. Ayrica, sekillenme stireci boyunca olusan ¢ekme kuvvetlerinin nifuz
ettigi alanlarin, ¢ekirdeklenmis baloncuklarin uzamasina katki sagladigi da soylenebilir. Bu
genislemelere paralel hiicre birlesmeleride artmaktadir. Hicreler birlesirken, baslangigtaki
hiicre poptlasyon yogunlugu bozulur. Bu durumda, diger kritik bir konuda, hicre
cokmeleridir. Hiicre gokmelerine; plastik erigi yiiksek sicakliklarda iken, yuksek difuizyondan
dolayr atmosfere ¢ikis yapan gaz sebep olmaktadir. Baska bir deyisle, ¢oziinmemis gazlarin
cogu; cekirdeklenmis hiicrelere igten diflizyon olmak yerine atmosfere ¢ikmaya daha gok

meyil gostermektedirler (Park vd. 1996).

Park vd. (1996; 1998a,b) yaptiklar: ¢alismada, hiicre buytimesi stresince hiicre birlesmesini
ve gaz cikisini engelleyebilen bir proses gelistirmislerdir. Hicre birlesmeleri, eriyigin
direncini artirmak icin homojen bir sekilde plastik/gaz ¢ozeltisini sogutarak azaltilmistir. Gaz
kacis1; kati bir yuzey olusmast icin extruderdan ¢ikan polimer matriksin yiizeyi sogutularak
kontrol edilmistir. Ozetle, homojen bir hiicre biyiimesinin kontroliinii saglamak igin gereken
faktorler: (1) Sisirme gazinin en uygun miktarda kullanmak (¢ozlnebilirlik simir1 altinda), (2)
Atmosfere ¢ikan gazin diflizyonunu minimize etmek, hiicre ¢okmelerini azaltma ve sisirme
maddesini etkin bir sekilde kullanabilmek, (3) Hucre duvarlarimn kopmas: hiicre

birlesmelerini azaltmaktadir (Park vd. 1998a, b).

2.4.2.4 Kopiik Yapisi ve Kopiiklendirilme Sartlar

Kopuk yapisi; hiicre yogunlugu, boyutu ve morfolojisiyle karakterize edilebilir. Kopuk yapisi
ve kopuklendirme sartlari arasindaki iliski son zamanlarda 6nemli bir sekilde ilgi
cekmektedir. Basing, basing azalma orani, sicaklik, gaz konsantrasyonu gibi farklt 6nem arz
eden kopuklendirme sartlari, son hiicre yapisinin belirlenmesinde hayati bir rol oynamaktadir.
Kesintili kopuklendirme prosesinde; daha yiksek bir doygunluk basinci, cekirdeklenme
enerjisini azaltabilir ve bdylece cekirdeklenme orant ve son hicre yogunlugu artirilabilir
(Kumar ve Weller 1993, 1994; Goel ve Beckman 1994; Park ve Suh 1996a,b; Sumarno vd.
2000).

Basing azalma oram, hicrelerin biyuyebilecegi zaman periyodunu etkileyebilmektedir ve
hizlh bir basing distisii baloncuk genislemesini sinirlayabilir. Bu durum daha kiglk hicre
boyutu ve daha yiksek hiicre yogunluguna sahip kopiik morfolojisiyle sonuglanabilir. Strekli

ekstruksiyon kopuklendirme prosesinde, basing diisme oram farkli bir tarz da hicre
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yogunlugunu etkilemektedir (Sekil 2.6). Sistemdeki ¢oziinmeyen gaz miktari, doygunluga
ulasma basinciyla yonlendirilir (Pssy). Psae Uzerinde, karisim tek bir faz halindedir. Day
boyunca, aym basing diisiisii olan iki yontem sekilde gosterilmektedir. Her iki durumda da
day daki basing profilinin lineer oldugu varsayilmaktadir (Kumar ve Weller 1994; Sumarno
vd. 2000).

Yontem 1%in basing diisiis oram ( dP/ dt ) agik bir sekilde Ydntem 2°den yiksektir ve buda
Yontem 1'de daha yiksek termal kararsizlik ve bunun yanminda daha fazla gekirdeklenme
oranmi olugmaktadir. Boylece ayni ¢ekirdeklenme zamaninda ( Dt; = Dt; ) daha fazla baloncuk
Yontem 1 kullanilarak elde edilebilir (Kumar ve Weller 1994; Sumarno vd. 2000).

4

Basing

Tek Faz
Psat ﬂ tI ﬁ t:

Cift Faz

Yintem 1 Yantem 2

e
Zaman

Sekil 2.6 Devamli Kopiiklendirme YOnteminde Basing Diisme Oraninin Etkisi (Park vd.
1995a,b).

Yomtem 1 ile elde edilen son kdpiik mikroskobik olarak, daha yiiksek hiicre yogunluguna
sahip olacaktir. Kopuk yapilarinin sicakliga bagimliligi ¢ok karmasiktir. Clnku viskozite,
yiizey gerilimi, ¢oziiniirlilk ve difiizyon etkisi gibi fiziksel 6zellikleri sicakliga karsit ¢ok

hassastir. Kopuk yapisindaki son degisimler tiim bu parametrelerin etkilesimlerinin bir
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sonucudur. Ornegin, sicakliktaki olagan bir artis, polimer matriksin ylizey geriliminde bir
azalmaya sebep olmaktadir. Bunun bir sonucu olarak, ¢ekirdeklenme enerji bariyeri azalacak
ve cekirdeklenme orani ve son hicre yogunlugu artacaktir. Fakat, bagka bir bakisla, bir
polimerin ylzey gerilimi, ¢ozinmemis gaz oraniyla da diisebilmektedir (Park ve Cheung
1997).

Yuksek bir sicaklik; yiizey geriliminin disiisiini azaltan daha distik gaz ¢ozundrliligine
sebep olmaktadir. Boyle bir durumda, hem cekirdeklenme orani hem de hiicre yogunlugu
azalacaktir. Son hucre yapisini sicakligin nasil etkiledigini belirlemek igin basit bir yol yoktur.
Genellikle, daha yuksek gaz konsantrasyonuyla, daha yuksek cekirdeklenme orani ve daha iyi
hiicre morfolojisi elde edilebilmektedir. Fakat hicre yogunlugunun, ¢ozunirlik sinirina
benzeyen gaz konsantrasyonunun belirli degerlerinin Otesine c¢iktiginda sabit olacag:

bulunmustur (Park ve Cheung 1997).

2.4.2.5 Polimer/Gaz Cozelti Formulasyonu

Homojen bir tek faz plastik/gaz ¢ozeltisinin olusumu, araliksiz ince hucreli polimer matriks
kompozit kdpuklerinin elde edilmesi i¢in gerekli bir olusumdur. Ayn1 zamanda bu olusum,
polimer igerisindeki buylik miktardaki ¢ozilmiis gazdir ki, mikroselillar ¢ekirdeklenme igin
yonlendirici bir kuvvet olan ani ¢ozilebilirlik degisimi icin bir olanak saglayabilir. Bu gaz
partikiller icerisinde ¢oziinmez veya plastiklesmezler ve bu proses suresince kati bir faz
halindedir (Matuana vd. 1997). Bu durum, karisimda ¢tzlilemeyen gaz miktarini sinirlar ve
homojen c¢ekirdeklenme igin yararlanilabilmektedir. Kati partikuller ve plastik matriksin
ylzeyler arasi etkilesimler, heterojen cekirdeklenme igin 6nemli bir kuvvet olmaktadir
(Throne 1996).

Polimer matriks kompozit eriyiklerinde yeterli oranda sisirme maddesinin kullanilmast;
¢oziilmiis gazin, son elde edilen polimer matriks kopiiklerde istenmeyen ¢ok genis bosluklara
sebep olabilmesinden istenen bir durum degildir. Bu nedenle enjekte edilen gaz miktari,
polimerde c¢oziinebilen gaz simirt altinda olmahidir. Fakat karigim siiresince polimere,
partikillerin eklenmesi ¢oziiniirligi etkileyebilecegi igin, enjekte edilen gaz miktarina dikkat
edilmelidir. Yapilan bir calismada, odun ununun polimere eklenmesinin odun polimer
kompozitlerde gazin son ¢ozunurluligini artirdigi belirlenmistir (Guo vd. 2007, Guo vd.
2004b).
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Polimer matrikste odun ununun eklenmesi, ya odun unu ve polimer matriks, arasindaki
ylzeyler arasinda ya da odun ununun kendi igerisinde bir miktar bosluk bulunabilmektedir
(proses siresince tamamiyla ¢okmemis olan seltlar odun yapisinda delikleri yada bosluklar1
gibi). Bosluk hacmi, daha fazla gaz molekiilleri igerebilir ve bu sekilde, acgik bir sekilde
¢Oziniirliligi artar. PP ve PE gibi hidrofobik polimer igin, partikil ve polimerler arasinda
ylzeyler arasi bolgeler 1slanmazlar. Fazlar arasi bolgeler, hizli gaz hareketi icin kanal olarak
hizmet verir (Matuana vd. 1996a,b) ve bdylece etkili bir diflizyon saglanabilir. Boyle bir
durumda birlestirme kimyasali, higroskopik odun unu ve higroskopik polimer zincirleri
arasinda baglanmayi saglamak igin kullanildigi zaman bu durum daha net gorilebilir. Bu
baglanmalar sadece lokal olarak gorulmektedir ve polimerle tim lifin 1slanmasina sebep
olmaz ve boylece gaz akisi igin bu kanallar tikanmaz. Fakat, odun ununu tamamiyla islatan
polimerler odun ununa gaz diflizyon prosesini engeller ve boylece difuzyon direncini ve

polimere icerisinde gazin difiizyon zamaninin artmasina sebep olmaktadir (Guo vd. 2008).

2.4.2.6 Koklendirmede Faz Degisimleri

Polimer kompozitler; ya kimyasal sisirme maddeleriyle (KSM) ya da fiziksel sisirme
maddeleriyle (FSM), ekstriiksiyon, enjeksiyon kaliplama ya da baskiyla kaliplama gibi ¢esitli
prosesler yardimiyla dretilebilir. Farkli Gretim yOontemleri olsa da koplklenme temel
mekanizmalar1  benzerdir.  Clnku, polimer  matriks  kompozitlerin  ekstriksiyon

kopuklendirmesi endistriyel olarak ¢ok yaygin kullanilmaktadir (Guo vd. 2008).

Sekil 2.7 ekstrujin prosesinde faz degisimleri gosterilmistir. Bu sekilde, kopiiklestirilmis
polimer matriks kompozitlerin Uretilmesi i¢in kesintisiz ekstriiksiyon prosesi siresince ideal
olarak bir gaz-partikul/plastik sistemlerde olusmas: gereken morfolojik degisimleri
aciklamaktadir. Baglangigta, odun unu ve plastik (ya da birlestirme kimyasallari,
cekirdeklenme maddeleri, UV stabilizeleri, renk maddeleri... vb. gibi) karistirilarak yuksek
sicaklikta birlestirilmesi i¢in islenmektedir. Bu karisim, bir ekstriksiyon sistemine verilir ve

bir eriyik durumuna getirilir (Guo vd. 2008).
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Gaz Enjeksiyonu Karisim ve Difiizyon

Iki Faz: Ug Faz: Ug Faz:
polimer-partikul gaz-polimer-partikiil gaz-polimer-partikiil
Coziinme
Hiicre Blyumesi Huicre Cekirdeklenmesi
Ince Hiicreli ya da Cekirdek Iki Faz:
Mikroseliilar Yapi Olusumu gaz-polimer-partikl

Sekil 2.7 Ekstrujin Kopuklendirilmesinde Gaz-Odun Unu/Plastik Sistemlerinin Ideal
Morfolojik Degisimi (Guo vd. 2008).

Sisirme gazlarinin ¢oztinebilir bir miktari, ekstrudir'da odun unu/plastik karigimia verilir ve
bu ¢ fazh plastik/gaz/odun unu karisim: kopuiklendirilir. Gaz baloncuklari, daha kiglk
baloncuklara ayrilir ve makaslama karigim: siresince baloncuklar uzamaya devam eder.
Boylece, polimer matriks icerisine gaz diflizyonu stiresince yiizey alan: artar ve difiizyon
mesafesi azalir. Sonug olarak, plastikte gaz ayrismas: hizlanir. Yikselen sicakhk ve basingta
(6rnegin doygunluk basinci Ustiinde), gaz karisima niifuz etmekte ve bu gaz konsantrasyonu
karigim igerisinde gaz ¢oziinmedigi igin iki fazli plastik-gaz/odun unu karisimi olugmaktadir.
Basing azalmaksizin, karigimin sicakligi kdpuklendirilmenin sonuna dogru diiser ve eriyigin
direnci artar. Kopuklendirme sonuna dogru cekirdeklenme dayinda hizli bir basing distisi
meydana gelir. Plastikteki gaz ¢oziintrliligi; matriks icerisinde homojen olarak dagilan gok
sayida cekirdek olusmasi igin yonlendirici kuvvet olan termodinamik kararsizlikla hizli bir
sekilde diismektedir (Guo vd. 2008).
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Coziinmemis gaz, disiik basing ve sicaklik altinda blyuyen cekirdeklere niifuz etmektedir.
Eriyigin sicakligi optimum seviyededir. Bu nedenle polimerin eriyik direnci artar hiicreler
blyur ve hicre duvarlari inceliriken hiicre duvarimin kopmasini engellemek igin direng
yetersiz kalmaktadir. Blyime stresince baloncuklarin kopmalarin1 engellemek igin polimer
matriks yeterli oranda sert degildir. Plastik/odun unu kompozitlerinde c¢ekirdeklenmis
baloncuklar diisiik basing altinda blylimeye devam eder ve son olarak ince hiicreli kopik
yapisi elde edilmektedir. Bu morfolojik ozellikleri 6zetlemek igin, (¢ temel proses
mekanizmasi vardir. Bunlar; (1) Yiksek proses basinci altinda, bir polimere ¢6zlinebilir
miktardaki sisirme gazini tamamiyla c¢ozmek, (2) Homojen olarak kopuklendirilmis
polimer/gaz cozeltisinde termodinamik kararsizligin olmasi, (3) Kopukleri birlesme ve

parcalanmadan korurken, baloncuk biiyiimesinin kontrol mekanizmalaridir (Guo vd. 2008).

2.4.3 Polimer Matriks kompozitlerin Yapi ve Karakterizasyonu

Cok sayida hiicre iceren polimer matriks kopukler seliilar yapilarinin belirlenmesi icin
genelde elektron mikroskobu yardimiyla karakterize edilir. Polimerik kopukler igin sik sik
kullanilan karakterizasyon terminolojisi (6rnegin; kdptk yogunlugu, hacim genisleme orani,
bosluk orani, hiicre yogunlugu, ve ortalama hiicre boyutlari...vb gibi) odun polimer kopukleri
icinde genellikle kullanilmaktadir (Matuana vd. 1996a,b).

Koplk Yogunlugu; kopuklendirilmemis materyalin yogunluk kaybini direk olarak gdsteren
yapisal parametrelerden biridir. Kopuk yogunlugu, asagidaki Esitlik 2.15 kullanilarak

hesaplanabilir:

<|Z

Pe= (2.15)

Burada;

M ve V; sirastyla odun polimer kompozit kdpuklerinin hacim ve kdtlesini gostermektedir.

Ayrica, kompozitlerin yogunlugu 6rnegin havadaki agirliginin sudaki agirligina orani ve
0,9975 ile carpilmasiyla da belirlenebilir (ASTM C693).
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Hacim Genisleme Oranz; odun polimer kompozit képuklerinin hacim degisimini agiklamak
icin gok sik kullanilmaktadir ve asagidaki Esitlik 2.16'da goriildigii gibi kopuk yogunluguyla
ters iligkilidir.

= (2.16)

@; hacim genisleme orani,

p; kopuklendirilmemis odun polimer drneklerinin yogunlugu,

f; ise odun polimer kompozit koputk orneklerinin yogunlugunu gostermektedir (Matuana vd.
1996a).

Bosluk oran1 (Vs) belirlemek icin Esitlik 2.17 kullanilmaktadir.

ve=1- 2 2.17)
p

Mekanik ozellikler, genelde kopiik yogunluguyla dogru orantihdir (Landrock 1995). Istenilen
uygulamalar i¢in uygun olan odun plastik kdpik yogunlugunun en uygun araligin1 belirlemek
ve bunu saglamak igin Uretim metotlarin1 kontrol etmek 6nem arz etmektedir. Koplk
yogunlugu ve hacim genisleme oram, agk-kapah hicreler, hiicre boyutlarinin ya da
dagilimlarinin uniform halde olmasi gibi hiicre geometrisi, odun polimer kompozit
kopuklerinin Ozelliklerini bliyuk oranda etkilemektedir. Ylksek odun unu igerigine sahip
odun polimer kompozit kopukleri, daha blyuk agik hiicre yapilar1 gosterirler (Landrock
1995).

Hicre Yogunlugu, No; kopiiklendirilmemis materyale gdre metre karedeki hiicre miktari
olarak tanimlanir. Asagidaki Esitlik 2.18 yardimiyla hesaplanabilir (Matuana vd. 1998;
Kumar ve Suh 1990; Rodrigue vd. 2006).

3
Np= <NTM2>2[ ! ] yada Nf:[ % ] (2.18)

Nl w

1-V;
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Burada;

N, mikro fotograftaki baloncuklarin sayisi,

A ve M, sirasiyla alan1 ve mikro fotograftaki buyttme faktorudir.

Bosluk orani ve hiicre yogunlugu kullanilarak, ortalama hiicre boyutu (d) asagidaki Esitlik
2.19 ile hesaplanabilir (Matuana vd. 1998).

_ 6Vf 1/3
d= (nNo(l-vf)> (2.19)

Geleneksel kopik Grlnleriyle karsilagtirildiginda, 10 um daha kigtk hiicre boyutlu ve 109
hiicre/cm®” den daha vyiiksek hiicre yogunluklu mikroselillar plastikler daha iyi 6zellik
goOstermektedirler (Suh 1996).

Iyi bir sekilde iiretildigi zaman, mikroseliilar kopukler, kopiklendirilmemis parcalardan bes
kat daha yiksek bir sok direnci gostermektedir (Shimbo vd. 1995; Park vd. 1998a ve D).
Mikroseltlar plastikler yiiksek 6zellikler gosterdikleri igin, arastirmacilar nanometre diizeyde
hiicre boyutuna sahip nano-sellilar kopikler gibi daha yiksek hiicre yogunluguna sahip ve
daha kuguk hticre boyutlu kopuiklerin Gretilmesi Gzerine ¢aligmaktadir. Cok sayida kiglk ve
homojen dagilmig hiicre icerebilen odun polimer kompozit kopikleri Gretilebilirse, spesifik
mekaniksel 6zellikleri énemli 6lglide iyilestirilebilecegi tahmin edilmektedir (Matuana vd.
19964a, 1998, 2004).

2.4.4 Kopuklendirme Prosesinde Kullanilan Sisirme Maddeleri

Bir polimer karigimi ya da polimerik bir materyal igerisinde bir sellilar yap: olusturan
malzeme, sisirme materyali olarak tanimlanmaktadir. Cogu polimerik kdplik materyalinde gaz
fazi, kopuklendirme prosesi suresince kullanilan sisirme maddeleriyle elde edilmektedir.
Sisirme materyalleri, basing diistiigii zaman genisleme etkisi gosteren gazlari, gaz fazina
donistiigiinde hicrelerin bilyimesine yardim eden sivilar: ve bir gaz elde etmek icin kataliz
etkisi altinda parcalanan ya da reaksiyon veren kimyasal materyalleri kapsamaktadir. Bu
maddeler, polimer kopuklerin Uretilmesi ve performansinda ¢ok 6nemli rol oynamaktadir.

Ayrica bu materyaller, kdpuk yogunlugunun kontrol edilmesinde dominant bir faktordur.
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Kopuk yogunlugu yaninda, son kullanicinin kullanimina uygun olacak kopik morfolojisi ve
mikroseliilar yapry: da etkilemektedir. izolasyon gibi bazi uygulamalarda, sisirme materyalleri

kopiigiin uzun donem performansinda 6nemli bir rol oynar (Eaves 2004).

Bircok kapali kopuk hucrelerine sahip koplik materyallerden, sisirme kimyasallarinin
uzaklasmasi onlarca yil bulabilmektedir. Bazilarinda ise paketleme ve destek materyallerinde
kullanilanlar, koptigin selilar yapisi, kopuk olusumunu takip eden sirede sisirme
kimyasallarinin uzaklastigi malzemelerdir. Boyle durumlarda, agik hucreli koptkler tercih
edilmektedir. Sisirme materyallerinin cok dnem arz etmedigi yerler olan su ylizeyine konulan
ylzer cisimler, sok direnci diisiik olabilen uygulamalar ve yapisal uygulamalarda, kapah
hiicreli kopukler tercih edilebilir. Uretim stiresince, sisirme maddesinin ve proses yonteminin
secimi  Dbirbirine  bagh  konulardir.  Ylksek molekuler agirlikli  polimerlerin
kopuklendirilmesinde (polistiren (PS), poliolefinler, poliamitler ve poliesterler... vb. gibi),
kopuklendirme maddeleri kdpiik olusumu ve sekillendirilme siiresince daha kolay islenmesi
icin erime viskozitesi, polimerlerin termal Ozellikleri ve bunlarin sonucu olarak reolojik
Ozellikleri modifiye edilmektedir. Bu polimerizasyon oldugu durumlarda, tipik poliuretan,
epoksi ya da fenolik kdptiiklerin olusumu suiresince kopiiklenme ve sekillenme tek basamakta
gerceklesir. Bu sure icerisinde, sisirme maddeleri kompozitin sadece erime viskozitesi ve 151
Ozelliklerini degil ayrica uyumluluk oOzelliklerini, re-aktivitelerini ve faz karigimlarini da
etkileyebilmektedirler (Suh vd. 2000; Singh 2002).

Termoset ve termoplastik kopuklendirme de kullanilan farkli sigirme materyalleri vardir.
Bunlardan en yaygin kullanilanlar1 karbondioksittir (CO2). izosiyanat-su reaksiyonuyla elde
edilebilen karbondioksit gazi ilk kopuklendirilme calismalarinda politretan kopukler icin
temel bir kdpiklendirme maddesi olarak kullanilmistir. Buna karsin; metil klorit ya da butilen
gibi diisiik kaynama noktasina sahip sivilarin polistiren gibi termoplastik koptkler i¢in temel
bir kopiiklendirilme maddesi olarak kullanimi da olmustur (Suh vd. 2000; Singh 2002).

Yillardan beridir, polimer koptklerin ticari olarak kullanimi essiz performanslar1 ve islenme
gereksinimlerinden gun gectikce artmaktadir. Guniimizde, kopuklendirilme islemlerinde gok
farkli sisirme materyalleri kullanilmaktadir. Bu sisirme materyalleri genellikle fiziksel ve
kimyasal olarak siniflandirilabilir. Kimyasal sisirme materyalleri, genelde standart sicaklik ve
basingta kati olup gaz olusumunda kimyasal bir doniisim sergilemektedir. Buna karsin

fiziksel sisirme maddeleri, standart basing ve sicakliklarda sivi ya da gaz hallerinde bulunurlar
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ve genisleme veya hal degisimi meydana gelebilir. Bu siniflandirilma igin tek bir istisna, CO,
gazim elde etmek icin izosiyanat ile tepkimeye giren politiretan kopiigiinii Gretmek icin gok
yogun kullanilan bir sivi olan suyla ilgilidir. Hala kimyasal ya da fiziksel olup olmadigi
tartisilmaktadir (Eaves 2004).

2.4.4.1 Kimyasal Képuklendirme Maddeleri

Kimyasal sisirme maddeleri (KSM) 1sitildiginda termal olarak kararli olmayan kimyasallardir.
Belirli pargalanma sicakliklarinda pargalanarak sisirme gazi agiga ¢ikarmaktadirlar. Fiziksel
sisirme maddeleri (FSM) ile karsilagtirildiginda, KSM genelde ¢ok daha pahalidir fakat 6zel
bir proses ekipmanina ihtiya¢ duyulmaz (enjeksiyon sistemi gibi). Geleneksel plastik isleme
ekipmanlari, KSM ile kullanilabilir. KSM" nin diger bir avantaji da; atmosferik sartlarda ya da
yiiksek basing altinda kullanilabilmesidir. Ornegin, donen kaliplamalarda atmosferik basingta
genellikle kullanilabilmektedir. Buna ilaveten, KSM nin pargalanmasindan kalan kalintilar,
hiicre cekirdeklenmesini iyilestirmek icin gekirdeklendirme maddesi olarak kullanilabilir.
Odun unu seviyeleri diisiik oldugunda, odun polimer kompozitlerin kdptklendirilmesinde,

cekirdeklenme etkisi yapacagi aciktir (Rodrigue vd. 2006).

KSM, endotermik ve ekzotermik olarak iki ayr1 kategoriye ayrilabilir. Endotermik KSM
sicakliga maruz kaldiginda, genellikle CO, gazi ortaya ¢ikarir; buna karsin ekzotermik KSM,
kimyasal parcalanma reaksiyonlar1 suresince 1s1 agiga c¢ikarir ve bazen bagka gazlarla
birlesmeleri sonucunda nitrojen (Nz) gazi olusumu g0sterebilirler. CO; gaziyla
karsilagtirildiginda, polimere disiik difuzyon oranindan N, gazi ¢ok daha etkili bir sisirme
materyalidir. Sisirme materyali olarak N, gazi kullanildiginda hicre biyumesini kontrol
etmek daha kolay olmaktadir. Ekzotermik KSM parcalanmaya basladigi zaman, KSM
tamamiyla gazlasirken parcalanma ve gaz olusumu es zamanli olarak devam etmektedir.
Bunun sonucu olarak dar sicaklik araliklarinda daha hizli bir pargalanma meydana gelebilir.
Ekzotermik KSM ile elde edilen sicaklik genelde polimer matrikslerin yumusamasina katki1
saglar. Bu yumusama biyiik baloncuklu zayif seliilar yapmin meydana geldigi kdpiiklenme
islemi stresince hiicre birlesmelerinin olusumunu destekleyebilmektedir (Klempner ve Frisch
1991). Buna karsin; endotermik KSM, devam eden pargalanmalarini desteklemek icin ilave
1stya ihtiya¢ duymaktadir. Bu durum polimeri sogutmaya yardimci olur, erime viskozitesini
artir, selilar yapiyr kararli hale getirir ve hicre birlesmelerini azaltir (Klempner ve Frisch
1991).
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Sonug olarak, daha uzun pargalanma zamanina ve daha genis sicaklik araligina sahiptir. KSM,
hem granil hem de saf formda kullamlabilir (polimer tasiyicilar kullanilarak ya da
kullanilmaksizin). KSM granilindeki polimer tasiyicinin KSM ve polimer matriks arasindaki
uyumlulugu artirdigr ve hucre morfolojisini iyilestirdigi belirlenmistir (Reedy 2000).
Ekzotermik olanlarin, odun/PVC kompozitlerinin ekstriiksiyon kopuklendirmelerde
endotermiklerden daha kiglik boyutlu hicreleri olusturdugu goézlenmistir (Mengeloglu ve
Matuana 2004). Fakat Li ve Matuana (2003) KSM tiplerinin (endotermik ve ekzotermik
karsilastirildiginda) ve bulunduklar1 formlarin (saf ya da granil halleri), saf yuksek
yogunluklu polietilen ve odun unu/yiksek yogunluklu polietilen kompozit kdpiklerinde
olusan bosluk oranlarini etkilemedigini belirlemislerdir. Bu sonuglara; ¢ farkli endotermik
KSM (BIH40, sodyum bikarbonat (SB) ve FP) ve (¢ farkli ekzotermik KSM (Celogen-OT,
Celogen-AZNP, ve EX210) kullanilarak varilmistir. Sekil 2.8; birlestirme kimyasali
kullanilarak ve kullanilmadan kopiiklendirilmis saf ylksek yogunluklu polietilen ve odun
unu/yiksek yogunluklu polietilen kompozitlerinin bosluk oranlar1 Gizerinde KSM tiplerinin
etkilerini gostermektedir. Ayrica birlestirme kimyasali kullamiminda odun polimer kompozit
kopuklerinin bosluk oranini artirdigi belirlenmistir. Odun unu/yuksek yogunluklu polietilen
kompozitlerinde saglanan ortalama hiicre boyutunun, KSM igerigine bagl olarak degismedigi
gozlenmistir (Li ve Matuana 2003a,b).

100 —
= HDPE
O Birlestirme Kimyasah Olmavan Kompozitler
80 & Birlestirme Kimvasalh Kompozitler
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=
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==} C
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D
BiH40 sB FP COT CAZNP EX210

Kimvasal Kipiiklendirme Maddeler
Sekil 2.8 Birlestirme kimyasali kullanilan ve kullanilmayan kopiiklendirilmis HDPE ve odun

unu/HDPE kompozitlerinin bosluk oran1 tizerine KSM tipinin etkisi (Li ve Matuana
2003).
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Rizvi vd. (2007) yaptig1 calismasinda ekstriksiyon da odun polimer kompozitlerin
kopuklendirilmesinde alt1 farkli KSM kullanmigtir. Sonugta neredeyse tum KSM tiplerinde
benzer yogunluk azalmasi gozlendigi belirlenmistir. Ayrica, odun polimer kompozitlerin
kopuklendirilmesinde goz 6nunde tutulmasi gereken 4 temel maddenin oldugu varsayimina
vartlmigtir. (1) Verilen KSM'nin parcalanma sicakliklar1 polimer erime sicakligindan yiiksek
olmali, fakat odun ununun degradasyon sicakligindan daha disiik olmahdir. Ayrica KSM,
odun unu degradasyonu gergeklesmeden selular yapi i¢in tamamiyla pargalandigi garanti
edilmelidir (2) Proses sicakligi, odun unundan ¢ikabilecek ugucularmn olusumunu azaltmak
icin olabildigince diisiik tutulmahdir (3) Onemli kriterlerden biride erime sicakliginin
uzerinde bir parcalanma sicakligina sahip KSM se¢mek (4) Bunlarin yaninda, gazin verimi,
gaz bilesim ve dispersiyonun kotiilesmesi ve maliyet gibi polimerlerde genel olan

kopuklendirilme de dikkate alinan faktorler olup KSM seciminde dikkate alinmalidir.

2.4.4.2 Fiziksel Kopuklendirme Maddesi

Fiziksel sisirme maddeleri (FSM), plastik ya da kompozitlerde seliilar bir yap1 elde etmek igin
islem boyunca hal degisimi yasayan sivilardir. FSM, kdpuklendirilme boyunca enjekte edilen
sikistirilmig gaz formunda olmaktadir. KSM'ye gore, FSM ekonomiklik, daha iyi hiicre
morfolojisi, daha genig hacim genisleme orani ve uygulama suresince herhangi bir sicaklik
siirma Sahip olmamasi 6nemli yararlar saglamaktadir. Fakat kullammlari konvansiyonel
ekipmanlarin modifikasyonlarin1 gerektirir ve teknolojik olarak zor bir konudur. FSM,
halokarbonlar (kloroflorokarbonlar (KFK) ve hidrokloroflorokarbonlar (HKFK)) ve
hidrokarbonlar gibi kimyasallar1 kapsamaktadir. Fakat, ¢evre igin ciddi zararlar1 oldugundan
ginimuzde kullanimi kisitlanmistir. Karbondioksit (COy), nitrojen (N2) ve Argon (Ar) gibi
inert gaz sisirme maddelerinin alternatifleri giin gectikce kabul edilmektedir. Clnku bunlar
cevreye dost ve ozon tabakasina zararsiz materyallerdir. Fiziksel sisirme maddeleri, tim
yogunluk araliklarinda hem termoset hem de termoplastik kopiiklendirilmis tum plastik

tiplerinin dretilmesinde kullanilmaktadir (Dey vd. 1996).
2.4.4.3 Istyla Genisleyen Partikille Odun Polimer Kompozitlerin Kopuklendirilmesi
Termoplastik mikro kireler, bir gazin etrafin1 kaplayan polimer kabuklarini iginde bulunduran

kiclk kiresel partikullerdir. Isinmayla dis termoplastik kabuk yumusar ve kabuk igindeki gaz

genigler, bunun sonucunda mikro kirenin hacminde dramatik bir artig meydana gelmektedir.
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Mikro kirelerin partikil boyutu, genislemeyen koOpiliklerde 10 ile 32 mm arasinda
degismektedir. Mikro kiireler ¢apinin dort kati yada hacminin altmis kati1 genisleyebilmektedir
(Ahmed 2004). Burada genisleyen ve genislemeyen olmak tizere iki tip mikro kiresel partikil
bulunmaktadir. Genislemeyen mikro kireler; bask: miirekkeplerinde, kagut, tekstil, politretan,
PVC gibi birgok alanlarda sisirme maddesi olarak kullanilmaktadir. Genisleyen mikro kireler;
cesitli uygulamalarda (lif destekli kompozitler, sentetik kopukler) hafif partikiller olarak
kullanilir. Genisleyebilen parcalar, birgok uygulamada kopuklendirme maddesi olarak
kullanilabilirler.

Ahmed (2004) ekstriiksiyonda odun polimer kopuklerinin Gretilmesi igin bir koplklendirme
maddesi olarak bosluklu termoplastik mikro kurelerin (TMK) kullammini arastirmistir.
%3'lik TMK kullanimi, yaklasik %20-30 odun unu icerikli PP/odun polimer kompozitler igin
%38lik bir yogunluk diisiisti saglamistir. Egilme moduli odun unu igeriginin artigiyla artt1 ve
bu artig saf PP dekinin iki kat1 kadar olmustur. Ayrica, odun polimer kompozelerdeki mikro

kirelerin destek maddesi olarak davranig gosterdigi belirlenmistir (Ahmed 2004).

XN

A aia

Sekil 2.9 Kopiiklendirilmis PP/%50 Odun Unu Kompozitlerinde %5 TKM Kullaniminin
Elektron Mikroskobu Goruntileri (a) blyitme x29, (b) biylitme x100 (Ahmet
2004).

Sekil 2.9 %5 TMK ile kopiiklendirilmis PP/%50 odun unu elektron mikroskobu goriintilerini
gostermektedir. Ozellikle Amerika'da ticari olarak kopuklendirme maddesi olarak isiyla

genigleyen mikro kireler yaygin olarak kullanilmaktadir (Ahmed, 2004).
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2.4.5 Kopuklendirilme Isleminde Kullanilan Yontemler

Basit bir mikro seltlar kopiiklendirme islemi ti¢ basamaktan ibarettir. Bunlar; materyallerin
karisimi, hiicre cekirdeklenmesi ve hicre biyumesidir. Cekirdeklenmeyle tum hicrelerin
olusumunu saglamak igin, iyi bir karigimla homojen bir gekirdeklenme olmasini saglamak
onemlidir. Bir faz aywrmmi sonucu olusan hicre cekirdeklenmesi, kritik boyutlardaki
cekirdegin termodinamik bir kararsizlik gostermesi sonucu olugmasidir. BOyle bir kararsizlik;
ya bir sicaklik artisindan ya da basing kaybindan dolayidir. Hiicre biyimesi ise; akiskanlar
dinamigi, kutle ve 1s1 transferi ve polimer reolojisiyle kontrol edilebilen kompleks bir
prosedurdir. Bu temel basamaklar: takip ederek, mikro seltlar kopuklerin olusturulmasinda,
yigin (batch), yari kesintili, kesintisiz ekstriiksiyon, rotasyon kaliplama yada enjeksiyon

kaliplama ile kdpiiklendirme prosesiyle Uretim yapilabilmektedir (Han 2003).

2.4.5.1 Yrgm (Batch) Kopuklendirme

Y1gmn (batch) koplklendirmede (Sekil 2.10) basingli bir otoklav igine yerlestirilir ve secilmis
sicaklik ve basingta kdpuklendirme maddesiyle (CO2, Na...vb. gibi) doyurulur (Han 2003).

Basinch Bosluk
» Cliserin
Bany
- Kilit s
Ornek
Basine Hiicresi /// ] Orpek /]
/ -

Gaz

Sieakhk Kontrol

Sekil 2.10 Yigin (batch) Kopiklendirmeyle Mikro Selilar Kopiklendirme (Doroudiani vd.
1998; Kumar ve Weller 1994).

Doyurma zamani, gaz difuzyonu ve Ornek boyutlarina gore 7 saatten 2-3 gune kadar

degisebilir. Doyurma iglemi sonrasi, hiicre gekirdeklenmesini yonlendiren iki kuvvet vardir.
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Doyurma sicakligi nispeten yiiksek ise (6rnegin cam gecis sicakligi (Tg) yakiminda ya da
tizerinde), bu doyurma sicakligi kopuklendirme sicakligi olarak diisiiniilebilir. Ornegin basing
hizla distiigi zaman bu sicaklikta koplklenme gergeklesmesiyle cekirdeklenme basing
diisiisii (AP) ve uygun basing diisme oranina bagl olarak (AP/At) gerceklesir. Aksi taktirde,
doyma sicakligi ¢ok diisiik ve Tg altinda ise, basing polimer matriksin rijitliginden dolay:
ortamdan uzaklastigi zaman cekirdeklenme gergeklesmez. Doyurulmus 6rnek, kopuklerin
elde edilmesi igin yiksek sicaklikli su banyosuna birakilir. En yiiksek sicaklik kdpuklendirme
sicakligidir ve gekirdeklenmeyi yonlendiren kuvvetler ise sicaklik artisi (AT) ve sicaklik artig
oranidir (AT/At). Ikinci segenedin avantaji; gaz ¢oziiniirliiliigiiniin diisik doygunluk
sicakliginda yiiksek olmasidir. IKi segenegin birlesimi ayrica 6rneklerin gekirdeklenmesinde
kullanilabilir. Hiicre ¢ekirdeklenmesi sonrasi, hiicre blytimesi kontrol edilebilir ve daha sonra
Tg'si altindaki bir sicaklikta 6rnek sonmeyi takiben hiicre buylimesi duraksamaktadir (Kumar
ve Weller 1993, 1994; Moore 2001; Han 2003).

2.4.5.2 Kesintili Kopuklendirme

Kumar ve Schirmer (1995, 1997) kat1 halde mikroseliilar polimerlerin plakalarini Gretmek igin
yaptiklar1 ¢aligmada yigin (batch) kopiklemeden yararlanilarak kesintili koputklendirilme
prosesi gelistirilmistir. Bu proses icin; basta polimer katmanlarinin arasmna bir gaz kanali
olusturan materyal yerlestirilen kati polimer rulo plakalari hazirlanmaktadir. Gaz kanali
olusturan materyal, poroz kagit plaklari, partikilli materyaller ve agimsi yapilar gibi esnek
gaz gegisine izin veren bir katman icermelidir. Daha sonra, polimer katmani ve gaz kanali
olusturan materyal, genellikle oda sartlarinda istenilen gaz konsantrasyonunu saglamak igin
yeterli zaman periyodunda yuksek yogunluklu kopuklendirme maddesine (CO,...vb gibi)
maruz birakilir. Son olarak, basing serbest birakilir ve doymus polimer rulosu, sicaklik Tg®
nin Gzerinde oldugu bir su ya da yag banyosu olan 1sitma istasyonu altinda 1simr ve gazin
gecis yaptig1 materyalden kademe kademe ayrilir. Bu yontem oda sicakligi Ustiinde Tg™ ye
sahip olan polimerler i¢in uygundur. Bu polimerler, polistiren (PS), polivinil klorit (PVC),
ABS, poli metal metakrilat (PMMA), poli etilen (PET) ve poli etilen teraftalat glikol (PETG)
kopukleri igin uygun bir yontemdir.
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2.4.5.3 Kesintisiz Extruder ile Képuklendirme

Yigm (batch) prosesle karsilastirildiginda, kesintisiz ekstriiksiyon koptklendirme sistemi,
yiksek Uretkenlik, kolay kontrol ve esnek drln sekillendirme yapilabilirliginden daha
ekonomiktir. Geleneksel ekstruksiyon prosesinde; kopuk Uretilmesi igin bazi modifikasyonlar
yapilmas1 gereklidir. Kopuklendirilme oOncesi CO; enjeksiyonu igin bir port, homojen
¢ozunirliik elde etmek igin bir 6zel karistirma parcasi ve kdpuklendirme day parcasina ihtiyag
duyulmaktadir. Ekstruksiyon kopuklendirme, bir vidali ya da iki vidali ekstruder yada iki
ekstruder’in bir arada yer aldigi ve karistirma ve sicaklik sogutma kontrol Unitesinin her

ekstruder’da bagimli degisken oldugu tandem ekstruder da yapilabilmektedir (Han 2003).

Tipik bir kopuklendirme (Park ve Suh 1996ab; Park vd. 1995a,b) ekstruder hattina CO,
enjekte edildikten sonra polimer plastiklesmeye baglar. Polimer ve partikil besleme
haznesinden day'a dogru azalan bir sicaklik profili genellikle kopuklendirme ekstriiksiyon
icin kullanilmaktadir. Besleme unitesinden gaz enjeksiyon kismina dogru sicaklik artisi,
polimerin tamamiyla eritilmesini saglamaktadir. Gaz ekstruder hattina enjekte edildiginde
buradaki diisiik sicaklik viskoziteyi digiirmek igin kullanilabilir. Diisiik bir Kopuklendirme
sicakligi (ya da day sicakligi) her zaman iyi bir kopuk sicakligi elde etmek igin istenir. Statik
mikserler gibi karigtirma elemanlar1 karigtirma etkisini ve erime sicakligi kontrolini
iyilestirmek igin ekstruder’a ilave edilebilir. Polimer erigi ve kdpiklendirme maddesini i¢cinde
bulunduran homojen bir faz ¢0zeltisi, vidanin doniisiiyle ve karigtirma etkisiyle elde
edilebilmektedir. Day boyunca; hizli ve blyik basing diistisleri hlcre cekirdeklenmesinin

olusumunu saglamaktadir (Park ve Suh 1996a,b).

Buradaki basing diismeleri ya da sicaklik artiglarinin amaglari polimer eriginde gaz
¢coziniirliligiini azaltmak ve boylece faz ayrilmasim elde etmektir. Kesintisiz ekstriiksiyon
kopuklendirme prosesi yigin (batch) kopiklendirme’den t¢ yonle daha farklidir: (1) Gazin
doygunluk miktar1 yerine, Olclilen gaz miktar1 sistemde c¢Oziindtrilir (2) Onemli bir
cekirdeklenmeyi yonlendirici kuvvet olan basing egimi; doygunluk basinci yerine, akis
miktaria bakilmaktadir (3) Kopuklendirilme sicakligi her zaman ekstriksiyon dayinin
sicakhigidir. Cekirdeklenme dayr sonrasi; sekillendirme dayi, elde edilen Griiniin seklinin

kontrol edilmesi ve kopiik genislemesinin kontroli icin gereklidir (Han 2003).
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2.4.5.4 Enjeksiyon Kaliplama ile Kopuklendirme

Kopuk enjeksiyon kaliplama, sekil verilme yaninda, gaz ¢ozindrlilagi, hicre
cekirdeklenmesi ve hiicre bliyimesini birlestiren yaygin kullamimi olan diger polimer isleme
teknigidir. Ekstriiksiyon kopiklendirme prosesiyle karsilagtirildiginda, koplk enjeksiyon
kaliplamasi kendine has avantajlari bulunmaktadir. Ornegin, kompleks geometriye sahip
parcalar1 Uretmek muimkindir. Kopiklendirme’nin yapilmasi stiresince dogru boyutlu
enjeksiyon ucu yada kalip girisi, basing diisiisi (yada basing diisme orani) Segilerek,
cekirdeklenme icin yuksek termodinamik kararsizlik saglamak muimkin olabilmektedir.
Guniimuzde, kopiiklendirme maddesi olarak CO; kullanilarak kopiik enjeksiyon kaliplama ile,
glcli mekanik ozelliklerle hafif Grlnler tretmek icin uygulanmaktadir (Han 2003). Genellikle
enjeksiyon kaliplama ile kopuklendirme; erime akigskanligini artirmakta, daha diisik
enjeksiyon basinci saglamakta, daha hizli Gretim imkani vermekte, daha yuksek boyutsal
kararhilik saglamakta ve kaliplanmig parcalarda daha fazla agirlik kazanglari
saglayabilmektedir (Jacobsen ve Pierick 2001; Moore 2001).

CO: ilavesini takiben viskozitedeki azalma; daha hizli enjeksiyon hizi, daha diisiik enjeksiyon
basinct ve daha diisik kapanma kuvveti elde edilmesine imkan vermektedir. Saglanan
homojen hiicre dagilimi ve genisleme ile daha yiksek boyutsal kararlilik ve diisik yizey
kusurlar1 elde edilebilir. Kopuklendirme maddesinin kullanimimi takiben viskozitedeki
azalma, kaliba akig siresince liflerin kirilmasimi engelleyebilir ve lif oryantasyonunu
azaltabilir (Han 2003).
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BOLUM 3
MATERYAL VE METOT
3.1 KULLANILAN MATERYALLER

Calismada kullanilan stiren maleik anhidrit kopolimeri (SMA238), Nova Kimya Urtinlerinden
(Calgary, Alberta, Kanada) temin edilmistir. SMA238, %10 maleik anhidrit grubuna sahip
olan 1,08 6zgul kitleye ve 232°C'de erime sicakligina sahip bir polimerik materyaldir.
Calismada; sarigam odun unu (40 mesh), nisasta, a-seliiloz, mikrokristalin seliiloz ve

nanoseliloz destek partikulleri olarak kullanilmistir.

3.2 SMA - PARTIKUL ARASI YAN URUN SU MiKTARLARININ BELIRLENMESI
VE KOPUKLENDIRILMiS KOMPOZITLERIN HAZIRLANMASI

Bu caligmalar iki kademede gergeklestirilmistir. Caligmanin ilk etabinda kdpiklendirmede
kullanilacak olan yan {riin olan su (maleik anhidrit gruplar1 ve bio-partikillerin hidroksil
gruplart arasinda yan iiriin su, yiiksek sicaklikta meydana gelen reaksiyonla olugsmaktadir)
miktarlari aragtirilmigtir. Elde edilen bu yan {iriin ¢alismada kullanilmayip sadece miktarin ne
kadar oldugunun belirlenmesi i¢in yiritilmistir. Kopliklendirme g¢alismalarinda sisirme
materyali ¢cok 6nemli bir etkiye sebep oldugu i¢in miktarlarin belirlenmesi buyik 6nem arz
etmektedir. Bu nedenle sisirme materyaline etkisinin olmamasi i¢in lubrikant (TPW 113)
kullanilmamustir. Ikinci etapta ise partikiller ve polimer, ¢ift vidali extruder igerisine verilmis
ve karigimlar1 saglanmistir. Partikiiller ve polimer extruder igerisinde karisirken esterlesme
reaksiyonu ile yan driin su meydana gelmektedir. Bu yan iriin gevre sicakliginin yiiksek
olmasindan dolayr buharlasarak gaz fazina ge¢mistir. Bu karigim (partikiil-polimer ve gaz)
extruder igerisinde ¢ikisa dogru ilerlerken sikigmadan dolayr gaz basincini artirmistir. Bu
sayede polimer icerisinde cekirdeklenme meydana gelmektedir. Bu karisimin extruder
basindan ¢ikmasi ve gaz basicinin ani diisiisiiyle karigimlar genislemistir. Elde edilen bu
kompozitlerin sogutulmasiyla polimer matriks kristallesmekte ve kopiiklendirilme

saglanmaktadir. Bu sekilde kopiiklendirilmis SMA matriks polimer kompozitleri tiretilmistir.
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3.2.1 SMA - Partikiil Arasi Reaksiyonla Yan Uriin Su Miktarinin Belirlenmesi

SMA polimer matriksi, her seferde farkli bir destek partikiili (odun unu, nisasta, a-seliloz,
mikrokristalin seliloz ve nanoseliiloz) ile karistirilmigtir. Karisim islemi igin ylksek
sicaklikta c¢alisabilen ve bir karigtirma iinitesine sahip BreBender (BreBender Sirketi;
Duisburg, Almanya) marka bir makina kullanilmistir. Calisma boyunca 220°C sicaklik ve 60
dev./dak. karistirma hizi kullanilmistir. Tiim karigimlar 200 g olacak sekilde hazirlanip, es
zamanli olarak BreBender’a ilave edilmistir. Bu ¢alismada kullanilan karisim oranlar1 Tablo

3.1'de verilmigtir.

Tablo 3.1 Calismada Kullanilan Karigsim Oranlari.

Polimer Matriks Partikil Lubrikant
SMA (%70) Odun Unu (%30) -
SMA (%70) Nisasta (%30) -
SMA (%70) a-seltloz (%30) -
SMA (%70) Mikrokristalin seliiloz (%30) -
SMA (%70) Nano seliloz (%30) -

SMA (%100) - -

Bu caligmanin yapilmasinda; karistirici, buharin ¢ekilmesinde kullanilan vakum pompasi ve
suyun yogunlastig1 kisim olan Allihn pargasindan olusan bir sistem kullanilmistir (Sekil 3.1).
Calismanin yiiriitildiigii deney sartlar1 Tablo 3.2'de verilmistir.

Tablo 3.2 Karigim sisteminin deneysel parametreleri.

Ozellikler Deney Sartlar Not
Karistirict Sicakligi 220°C SMA Tm=232 °C
Erime Sicakhigi Maksimum 240 °C 190 — 220 °C arasinda
Reaksiyon Zamani Yaklagik 5 dk. -

Ornek Agirhig 200 g SMA ve Partikiil karigim1
Rotor (rpm) 60 rpm Ortalama Deger
Toplanan Su Sicaklig 15°C Soguk Yan Uriin

Her bir karigim igerisinde 140 g SMA ve 60 g destek partikili icerecek sekilde hazirlanmustir.
SMA kopolimeri karistirici'ya konulmustur ve bunu takiben sistemin tork miktariin

yikseldigi goriilmiistir. Bunu takiben polimerin erimesiyle yiksek tork eski stabil haline
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donmiistiir ve polimerin tamamiyla erimesi i¢in 10 dak. beklenmistir. Destek partikili ve
lubrikant karisimi hizli karigtiricilarda 2000 dev./dak. hizda ve 1 dak. karisim siiresiyle
homojen olarak karistirilmigtir. Bu karisim, polimerin tamamen erimesiyle sisteme yavas
yavas ilave edilmistir. Bu ilaveyle birlikte tork, aniden yiikselmis ve partikulin polimerle
karigmasi ile tork eski haline donmiistiir. Tiim karisimda reaksiyonun tamamlanmasi igin 5
dakika daha beklenmistir. SMA ve partikiillerin reaksiyonu sirasinda meydana gelen yan
tiriinlerin toplanmasinda kullanilan boru sisteminin, partikiillerle tikanmamasi igin birkag
dakika boru sistemi kapali tutulmustur. Reaksiyon sonunda olusan yan iiriin su, 220°C'de
buharlasmistir. Olusan buhar, 5 mm Hg kuvvetindeki vakum basiciyla toplanmaya
caligilmistir. Bu basing seviyesi, toplanan sivi miktarlarini maksimize etmek icin 06n
incelemeler sonucunda segilmistir. Eger vakum cok yiiksek olursa buharin sistem icerisinden
¢ok hizli uzaklagsmistir. Bu durumda toplanan sivi miktariin azaldigi belirlenmistir. Bu
nedenle ne kadar sivinin elde edilebilecegi belirlenememektedir. Eger tam tersi (vakum
basinci diisiik) olursa buhar sistemden yeterince gekilememektedir. Bu yiizden vakum kuvveti
birka¢ deneme sonrast belirlenmistir. Suyun toplanmasi sonrasi makine durdurulmus ve

ornekler sistemden ¢ikarilmistir.

Soguk H20 < 'A

s < S 050k H20

Tiiksek
Sicaldhlcta
Karngtirict

Toplanan S

Sekil 3.1 Bir s1v1 yogunlastirma aparati eklenmis termal karigim sisteminin sematik goriiniimii
(Han ve Gardner 2010).
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Bu sivi toplama islemi siiresince sistemden alinan su buharmin Allihn sisteminde (Silikon
borunun sicakligi oda sartlarinda oldugu igin) ve silikon borularin duvarlarinda bir miktar
buharin yogunlastig1 belirlenmistir. Sistemden alinan ve sivi toplama borusunda yogunlasan
buhar balonda toplanmistir. Balonda toplanan sivi 6rnekleri agirliklar1 Olgtilerek daha sonra
yapilabilecek kimyasal analizler igin kiiciik cam siselere konulmustur. Meydana gelen

yogunlagma Sekil 3.2° de ve elde edilen sivilarin depolanmasi Sekil 3.3°de verilmistir.

Sekil 3.2 Reaksiyon sonunda soguk duvarlardaki yogunlasma ve sivilarin toplanmasi
(Fotograf: Yousoo Han 2010).

Sekil 3.3 Reaksiyon sonrasi elde edilen 6rneklerin depolanmasi (Fotograf: Deniz Aydemir
2011).
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3.2.2 Kopiiklendirilmis SMA/Partikill Kompozitlerin Hazirlanmasi

Partikiillerle desteklenmis SMA termoplastik kompozitlerinin kopiiklendirilmesi ¢ift vidal
extruder kullanilarak yapilmistir (Sekil 3.4). Karisim i¢in kullanilacak tiim materyaller
oncelikle 80°C sicaklikta 1 giin etiivde bekletilmistir. Calismada kullanilan karigimlara ait

oranlar Tablo 3.3'de verilmistir.

Tablo 3.3 Calismada Kullanilan Karigsim Oranlari.

Polimer Matriks Partikil Lubrikant
SMA (%66) Odun Unu (%30) TPW113 (%4)
SMA (%66) Nisasta (%30) TPW113 (%4)
SMA (%66) a-seliiloz (%30) TPW113 (%4)
SMA (%66) Mikrokristalin seliiloz (%30) TPW113 (%4)
SMA (%66) Nano seliiloz (%30) TPW113 (%4)
SMA (%96) - TPW113 (%4)

Extruder’a SMA ve destek materyalleri ayr1 yerlerden farkli besleme hizlariyla ilave
edilmigtir. SMA, extruder da dogabilecek problemlere karsi %4 lubrikant ile karigtirilmistir.
Tim materyallerin karistirilmasi siiresince extruder zone sicakliklar1 210°C (6rnek girisi),
220°C (extruder i¢ sicakligl) ve 210°C (day c¢ikis sicakligl) olarak ayarlanmistir. Bunun
yaninda diger extruder degiskenleri olan vida hiz1 =50 devir/dk, karigim siiresince uygulanan
basing = 40 PSI ve kuvvet = 34 Nm olarak kullamlmistir. Partikiiller ve polimer besleme
unitesine doldurulmustur. Burada materyaller yogunluklarina bagli olarak farkli hizlarda
extruder icerisine verilmistir. Extruder’da karigim siiresince yiiksek sicaklikta partikiiller ve
SMA fonksiyonel gruplar1 arasinda reaksiyon meydana gelmis ve elde edilen bu yan iiriin su
(yiikksek sicaklik yardimiyla olusan su buhar1) kompozit karisimini ¢ekirdeklendirme
(kopiiklendirmenin baglangic1) amaciyla kullanilmistir. Cekirdeklenen ornekler extruder
sonuna dogru kopiik hiicresinin meydan gelmesini saglamis ve extruder ¢ikisinda basing
farkindan oOrnekler genigleyerek hiicre buylimesi meydana gelmistir. Ayrica extruder’in
ucunda kullanilan 1 mm ¢apma ve 100 mm uzunluguna sahip bir day vasitasiyla serbest
kopiiklenmenin daha yiiksek bir hizda ve daha yiiksek bir basing altinda olmasi saglanmustir.
Day ¢ikis1 kopiiklenen ve genigleyen kompozitler, bir sogutucu yardimiyla, sogutulmus ve bir

kumpas yardimiyla 6rnek genislemesi 6l¢iilmiistiir. Kopiiklenme sonrasi gergeklestirilen hizli
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sogutma islemi, elde edilen kopiik hiicrelerinin birlesmelerini engellemek ve hicre

¢Okmelerinin olmamasi igin gergeklestirilmistir.

Sogutma

= Bandi

Sekil 3.4 Kompozitlerin iretilmesinde ve kopiklendirilmenin gergeklestirilmesi igin
kullanilan ¢ift vidali ekstruder (Fotograf: Deniz Aydemir 2011).

Extruder sonrasi elde edilen 6rneklerin kopiik yapisi tizerine kullanilan lubrikantin (¢esitli yag
ve yag asitleri) nasil bir etkisinin oldugunu arastirmak i¢in ayn1 kademeler tekrar kullanilarak
lubrikantsiz kopiiklendirme islemi tekrarlanmigtir. Sonugta elde edilen Ornekler ¢esitli
deneyler i¢cin gerekli boyutlandirma islemleri gerceklestirilerek etiivde 80°C sicaklikta 1 giin
bekletilmistir (Elde kompozitler ve boyutlandirma Sekil 3.5'de verilmistir).
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Sekil 3.5 Kopiiklendirilmis kompozitlerin kurutulmas: ve test Orneklerinin hazirlanmasi
(Fotograf: Deniz Aydemir 2011).

3.3 KULLANILAN METOTLAR

Kompozitlerin Ozelliklerini etkileyen partikiller tzerinde x-1sin1 kirimim spektroskobisi ile
kristallik analizi, hidroksil grubuna ulasilabilirlik ve 1s1l 6zellikleri arastirilmistir. Elde edilen
kopiiklendirilmis kompozitlerin morfolojik 6zellikleri, hiicre boyutlar1 ve hiicre yogunluklari
belirlenmistir. Orneklerin fiziksel 6zelliklerinden; yogunluk, kopiiklenmeyle genisleme orant,
su alma oran1 ve kalinligina sigsme orani belirlenmistir. Mekanik 6zelliklerden; egilme direnci,
egilmede elastikiyet modiilii, basingta elastikiyet modiilii ve bu 6zelliklere ait spesifik direng
Ozellikleri belirlenmistir. Ayn1 zamanda 1s1l 0zelliklerden; termogravimetrik analiz (TGA) ve

tirev termogravimetrik analiz (DTGA), dinamik mekaniksel 6zellik (DMA) ve erime

61



akiskanhigi (MFI) belirlenmistir. Ornekler ASTM D4762 - 11 (2011) standardina gore

ornekler test edilmisgtir.
3.3.1 Partikiillerin Ozelliklerini Belirlemede Kullanilan Yontemler
3.3.1.1 X-15m1 Kirinim analizi (XRD) ve Partikiil Kristallik Indeksinin Belirlenmesi

Kopuklendirilme uzerinde partikillerin kristallik derecelerinin nasil bir etkisi oldugunun
aragtirilmasi igin X-1g1m1 kirimm analizi gergeklestirilmigtir. XRD analizi, 45 kV voltaj ve 40
mA elektrik akiminda kullanilan Ni-filtreli Cu Ko (1.540562 A) i1sima kaynakli (Model
X’Pert PRO, Philips PANalytical, Netherlands) yuksek c¢ozundrlalikli X-Ismni kirimim
spektroskobuyla yiiriitiilmiistiir. Ornekler 0.02° adimlarla 5° - 40° 20 araliginda taranmustir.
Silikon notr arka plaka, ornek tutuculardan herhangi bir tepe noktast olmadigindan emin
olmak i¢in konulmustur. Ayni 6rnek tutucu pozisyonu ve ayni 6rnek tutucu (tutucu ve silikon
notr plaka), tim test boyunca her deneme i¢in kullanilmistir. Kompozitlerin kristalinite
indeksi, kristalin tepe noktalar altindaki toplam alana tiim tepe nokta egrileri altindaki toplam
alanin oran1 kullanilarak hesaplanmigtir (Rabiej 1991, 2003 ve Dencheva vd. 2005). Kristalite
indeks degerleri Esitlik 3.3 kullanilarak hesaplanmistir.

T A,

KLOO= & ay

(3.3)

Burada;

A_: Kristalin tepeler altindaki toplam alan,
A, amorf iist noktalar altindaki toplam alan,

KI: % cinsinden kristalinite indeks degerlerini gdstermektedir.

3.3.1.2 Nano/Makro Materyalin Hidroksil Grubuna Ulasilabilirliginin Belirlenmesi

Bu test metodu, birincil ve ikincil hidroksil grup igeren polimerlerde hidroksil grup sayilarini
O0lcmek i¢in kullanilmaktadir. Bu metot hidroksil grubu igeren birgok materyal igin

kullanilabilmektedir. ASTM D 4274-05 standardina gore; asidik anhidrit ilave edilmis piridin

cOzeltisi icerisine ornekler konularak 98°C sicakliktaki bir su banyosunda 24 saat bekletilerek
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asetillendirilmistir. Daha sonra 6rnekler ¢ikarilarak oda sartlarinda sogumalar1 saglanmistir.
Ornekleri titrasyona hazirlamak igin drnekler igerisine buz ve fenol fitalein ilave edilmis daha
sonra 0,5 N NaOH ¢ozeltisiyle titrasyon gergeklestirilmistir. Titrasyon sonunda renk degisimi

oldugu saniye kaydedilerek asagidaki Esitlik kullanilarak hidroksil numaralar1 (mg KOH/Q)

belirlenmistir.

B-A)N x56.1
Hidroksil Numarasi = L( )W : (3.1)
Burada;

A=Ornegin titrasyonu icin gerekli NaOH (ml)
B=0Orneksiz kabin titrasyonu igin gerekli NaOH (ml)
N=NaOH normalitesi (N)

W= kullanilan 6rnek miktar1 (g) olarak ifade edilmektedir.

3.3.1.3 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Kompozitlerin iiretilmesinde kullanilan partikiillerin 1s11 6zellikleri yaklagitk 10 mg’lik
ornekler tizerinde TGA/SDRA851 model Mettler Toledo analiz cihazi kullanilarak
gergeklestirilmistir. Her 6rnek, oksidasyonunu engellemek i¢in 20 ml/dk’ya esit akig oraninda
nitrojen gazi altinda 10°C/dak. 1sitma hiziyla sicakligi oda sicakhigindan 600°C kadar tarama
yapilmaktadir. Her partikil icin i¢ farkli 6rnek kullanilmistir ve sonuglar test edilen

orneklerin ortalamasi olarak ifade edilmistir (Kiziltag vd. 2011).

3.3.2 Képiiklendirilmis Kompozitlerin Ozelliklerini Belirlemede Kullamlan Yéntemler
3.3.2.1 Morfolojik Ozellikler

Elde edilen kompozitlerin morfolojik 6zellikleri arastirilmistir. Bu 0zellikler, kdplk hicre
boyutlari, hiicre duvar kalinligi, 6rnegin enine kesitindeki hlicre yogunluklar1 gibi kdpik

yapisi ve Ozellikleri bu bdlimde incelenmistir. Bunun ic¢in drnekler elektron mikroskobu ve

stereo mikroskop yardimiyla goriintiilenmistir.
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Elektron Mikroskop Analizi:

Kopiik morfolojisi, AMR 1000 taramali elektron mikroskobu (AMRay Sirketi) kullanilarak
karakterize edilmistir. Ornekler sivi nitrojende dondurularak kirilmistir. Kirilmis yiizeyler
altinla kaplanmistir. Elde edilen verilerle paint program yazilimi kullanilarak, hiicre duvar
kalinliklar1 ve hiicre boyutlar1 belirlenmistir. Bu incelemeler suresince ¢ogunlukla 50 ve daha
fazla baloncuk igeren fotograflar se¢ilmistir. Hiicre boyutlar1 ve hiicre duvar kalinliklar: elde
edilen fotograflar kullanilarak belirlenmis ve mikron cinsinden ifade edilmistir. Bu
fotograflardaki baloncuk sayisinin hesaplamasi sonrasi, asagidaki esitlik kullanilarak hiicre
yogunlugu belirlenmistir. Hiicre yogunlugu asagidaki Esitlik 3.2'de (Kumar ve Suh 1990;
Rodrigue vd. 2006) hesaplanmustir.

Nl w

] (3.2)

>| >

Nf: [
Burada;

A =cm? cinsinden fotograf alani,
n = hicre boyutu (mikron)

Nf = hiicre yogunlugu (hiicre/cm?) ifade etmektedir.

Stereo Mikroskop Analizi:

Kopiiklestirilmis partikiil/SMA termoplastik kompozitlerinin makro yapisinin arastirilmasi
icin Zeiss stereo mikroskop kullanilmigtir. Bu ¢aligmayla mikro kopiik hacrelerinin
dagilimlar1 ve kdpiik yapilart incelenmistir. Bu ¢alismada enine kesitleri zimparalanmis ve

diizeltilmis ylizeyler kullanilmistir.

3.3.2.2 Fiziksel Ozellikler

Kopiiklendirme siiresince kompozitlerin genisleme oranlar1 ve kopiiklendirme sonrasi elde

edilen kompozitlerin fiziksel 6zelliklerindeki degisimler arastirilmistir.
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Kopiiklendirme Sonunda Elde Edilen Genisleme Oranlart.

Extruder c¢ikis1 kompozitlerin genisleme degerleridir. Kompozitler ekstruder basindan
cikarken olgiimler gergeklestirilmistir. Olgimler 0,001 duyarliiga sahip bir kumpasla

yapilmigtir. Kopiiklendirilmis Orneklerin genisleme oranlar1 asagidaki Esitlik 3.4'e gore

hesaplanmistir.
Gi-G
GO(%) = GircGon) 10 (3.4)
Giik
Burada;

GO = kopiiklendirme sonrasi genisleme oranlari,
G = saf SMA’in ¢ap miktari,

Ggon= kopiiklendirme sonrasi 6rneklerin genigleme miktari.

Yogunluk:

Farkli partikiillerle desteklenen koptiklendirilmis SMA termoplastik kompozitlerinin
yogunluklarmni belirlemek igin ornekler 103+2°C sicaklikta 1 giin etiivde kurutulmustur.
Yogunluk belirlenirken tiim ¢aligmalar ASTM D 792-98 standardina uygun yiiriitilmiistiir.
Yogunluk testi, 6rnek boyutu standartta herhangi bir boyut olarak ifade edildiginden basingta
elastikiyet modull belirlenmesi sonrasi kalan drnekler tzerinde gergeklestirilmistir. Deney
orneklerinin ilk olarak havadaki agirliklar1 belirlenmis, ardindan drnekler bir batirict yardimi
ile 25+2°C sicakliktaki destile su igerisine tamamen daldirilarak sudaki agirliklar:
Olciilmiistiir. Asagidaki Esitlik yardimiyla yogunluk degerleri belirlenmistir.
Ap

Yogunluk (p)=0,9975 x (K) (3.5)
S

Burada;
p = kompozitlerin yogunluklari,

Ay = kompozitlerin etiiv sonras1 agirliklari,

As = kompozitlerin etiiv sonrasi hacimlerini, gostermektedir.
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Su Alma ve Kalinligina Sisme:

Caligmada su alma 6zellikleri ASTM D 1037 ve kalinligina sisme EN 317 standardina gore
yapilmistir. Bu standarlara gére her bir kompozit cesidi igin toplam alt1 6rnek 103+2°C
sicaklikta 24 saat etiivde kurutulmustur. Kurutulmus 6rnekler 0,001 g hassasiyetle Precision
marka hassas terazide tartilmistir. Ornekler daha sonra su banyosunda saf suya konulmus ve
oda sicakliginda 24 saatten 1 haftaya kadar tutulmustur. Her seferinde Ornekler su
banyosundan ¢ikarilmistir. Ornek ylzeyleri bir bez yardimiyla silinmis ve O6rneklerin
agirhiklar1 tekrar belirlenmistir. Elde edilen verilere gore; Orneklerin su absorpsiyonu

asagidaki Esitlik yardimiyla hesaplanmastir;
Wyon-W,
W (%)= [(L"k)] X 100 (3.6)
Wi

Burada;

W=Kompozitlerin % cinsinden su alma degerleri,
W,,n=24 saat su banyosunda bekletilen kompozitlerin doygun agirligi,

Wi, =Kompozitlerin tam kuru agirlig1.

Orneklerin kalinhigina genislemesi (sisme) belirlenirken absorpsiyon deneyindeki kurallar
uygulanmistir. Tam kuru agirlik ve 24 saatten 1 haftaya degisen siirelerde su igerisinde
bekletilmis orneklerin kalinliklar1 0,001 mm duyarliliktaki bir kumpasla dl¢iilmiistiir. Elde

edilen veriler asagidaki Esitlik ile hesaplanmuistir;

G (%)= [(%)] X 100 3.7)

Burada;
G=Kompozitlerin % cinsinden kalinligina sisme degerleri,

Kson=24 saat su banyosu sonundaki kompozitlerin kalinliklari,

K;ixk=Kompozitlerin tam kuru haldeki kalinlik degerleri.
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3.3.2.3 Mekanik Ozellikler
Elde edilen kompozitler yiiksek bir porozluga sahip olmaktadir. Bu meydana gelen yeni
yapinin egilme, egilmede elastikiyet ve basingta elastikiyet moduili ve spesifik direng

Ozellikleri arastirilmistir.

Spesifik/Normal Egilme Direnci ve Egilmede Elastikiyet Modulii:

Kopiiklendirilmis orneklerin egilme ozellikleri (egilme direnci, o,; egilmede elastikiyet
moduli, E) Instron 8801 Universal Test Makinesi kullanilarak ASTM D 790-07 standardimna
uygun olarak gergeklestirilmistir. Deney esnasinda levha Orneklerinin yerlestirildigi
dayanaklar arasindaki agiklik 80 mm ve test hiz1 1.27 mm/dK. olarak ayarlanmistir. Bu deney
3 nokta egilme testi olarak gerceklestirilmistir. Kompozitlerin egilme direnci Esitlik 3.8 ve

egilmede elastikiyet moduli Esitlik 3.9’a gore hesaplanmistir. Buna gore;

3XFxL

Ge

Egilmede elastikiyet modiilii;

FxL®

E=z=——— (MPa 3.9
4xbxd3xA( ) (3.9)

F = Kirilma anindaki maksimum kuvvet (N),

L = Dayanak noktalan arasindaki agiklik (mm),

d = Ornek kalinligi (mm),

b = Ornek genisligi (mm) olarak ifade edilmektedir.

A=Egilme miktar1 (sehim) (mm)

Her tip kompozit i¢in 6 farkli tekerriir kullanilmistir ve elde edilen verilerin aritmetik
ortalamasi kullanilmigtir. Kopiiklendirilmis 6rneklerde 6nemli olan spesifik egilme direnci
oldugu icin elde edilen degerler ait olduklar1 kompozitin yogunluguna boliinerek

belirlenmistir.
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Basincta Elastikivet Modiilii:

Koplklendirilmis ve kontrol 6rnekleri ASTM D695-10 standard: kullanilarak belirlenmistir.
Caligmanin yapilmasi i¢in Instron Mekanik test makinasi kullanilmigtir. Tiim egilme testleri,
1,27 mm/dk hizda ger¢eklestirilmistir. Caligsma da kullanilan basing drnekleri 1 cm ¢apinda ve
5 cm uzunlugunda olacak sekilde hazirlanmistir. Ornekler kirilgan yapist nedeniyle basing
bagliklar1 6rneklerin kirilmasini engellemek icin bir bezle sarilmis ve daha sonra deneyler
gerceklestirilmistir.  Kompozitlerin - basingta elastikiyet modiilii Esitlik 3.10'a gore

hesaplanmigtir. Buna gore;

F
Ep = —=< (2.10)

E, =basingta elastikiyet modiilii (MPa),
Fmax= kirtlma anindaki maksimum kuvvet (N)
a = orneklerin kalinlig1 (mm),

b = 6rneklerin genisligi (mm) olarak ifade edilmistir.

3.3.2.4 Teknolojik Ozellikler

Mikro Sertlik:

Kopitiklendirilmis ve kontrol ornekleri ASTM D2583-07 standarti kullanilarak segilmistir.
Orneklerin yiizeyleri diizgiin bir sekil verilerek zimparalanmistir. 1 cm genislikli ve 5 cm
uzunluklu ornekler sertlik makinasinin tablasina konulmus ve herhangi bir hareketi
engellemek i¢in sikigtirilmistir. Makinanin ucunda bulunan bir bilyenin malzeme igerisine
girmesi saglanmigtir. Bu islem gerceklestirilirken 9,8 N yiikleme kuvveti kullanilmistir. Bu
yiik malzeme tizerinde 10 saniye siireyle bekletilmistir. Malzemede meydana gelen agilma bir
stereo mikroskop yardimiyla Ol¢iilmiistiir. Belirlenen agilma ve makinenin bilya ¢ap1

kullanilarak sonuclar makine tarafindan otomatik olarak verilmektedir.
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3.3.2.5 Isil Ozellikler

Elde edilen 6rneklerin 1s1l 6zellikleri kullamldiklar1 yerlerde ¢ok biiyiik 6nem arz etmektedir.
Bunun igin elde edilen drneklerin 1sil 6zellikleri; termogravimetrik analiz (TGA) ve tirev
termogravimetrik analiz (DTG), dinamik mekaniksel termal analiz (DMA) ve erime

akigkanligi (MFI) ile arastirilmistir.

Termal Gravimetrik Analiz (TGA):

TGA o6rnek agirhigmin, deney esnasinda sicaklik ya da zamana gore degisiminin 6lgimudr.
DTG ise TGA egrilerinin sicaklik ya da zamana bagli birinci tiirevi alinarak elde
edilmektedir. Bu degerlerde agirlik degisimini gostermektedir. TGA Ol¢timleri yaklasik 10
mg’lik 6rnekler tizerinde TGA/SDRAS851 model bir Mettler Toledo analiz cihazi kullanilarak
gergeklestirilmistir. Deney 6ncesi TGA kapsiilleri temizlenmis ve daralar1 alinmigtir. Bunu
takiben Ornekler kapsiillere yerlestirilmis ve deney baslatilmistir. Oksidasyonu engellemek
icin her ornek 20 ml/dk’ya esit akis oraninda nitrojen gazi altinda 10°C/dk 1sitma hiziyla
sicakligl oda sicakhigindan 600°C kadar tarama yapilmustir. Ogiitiilen drneklerden rastgele
alman ti¢ farkli 6rnek TGA analizi i¢in kullanilmistir ve sonuglar test edilen Orneklerin

ortalamasi olarak ifade edilmistir (Kiziltas vd. 2011).

Dinamik Mekaniksel Analiz (DMA):

DMA polimer esasli kompozit materyallerin viskoelastik davranig karakterizasyonu igin ¢ok
sik kullanilmaktadir. Viskoelastik materyallerin 6zelliklerini agiklamak i¢in iki karmagsik
modul kullanilmaktadir. Bunlarin ilki; deforme olduklari zaman materyallerin enerjiyi geri-
verme yetenegi olarak ifade edilen Elastik modil E' (depolama modull) ve ikincisi de bir
materyal deforme oldugu zaman 1s1ya enerji gecisini gosteren Viskoz modil E" (kayip modul)
olarak adlandirilir. Viskoz modul viskoelastik materyallerde sonme etkisini ve molekiiler arasi
sirtinmeden dolayr enerji kaybini gosterir. Ayrica bu iki modiiliin birbirlerine oranini ifade
etmek i¢in, kaywp tanjanti (tando = E"[E') ile tanmimlanmaktadir. Genellikle, kayip tanjanti
artarken; materyaldeki enerji olusumu ve yayilmasi yiikselir (URL-3, 2012, Kurtuldu 2007).

Caligmada termo mekaniksel 6zellikleri karakterize etmek i¢in, dinamik mekaniksel analiz
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yontemi kullanilmigtir. Deneyler, 50 Hz frekansta ayni sartlar altinda ¢ift konsol hareketiyle
(Sekil 3.6) yiirtitilmiistir.

Sekil 3.6 DMA’de Cift Konsollu Kirig Modu (Kurtuldu 2007).

Ornekler, yaklastk 25mm X 5mm X 2mm boyuta sahip dikdortgen sekilli olarak
hazirlanmistr. DMA ¢alismalari, asagidaki prosediire gore yapilmistir; Ornekler, oda
sicakhigindan, — 50°C sicakliga 5°C/dk sogutma oram kullanilarak sogutulmus, — 50°C
sicaklikta 5 dk kadar bekletilmis ve daha sonra drnekler — 50°C sicakliktan 5°C/dk 1sitma
oram kullanilarak 150°C kadar 1sitilmistir. Bu deneylerin gerceklesmesi siiresince; elastik
modul (yada depolama modili) E', Viskoz modul (yada kayip modiilii) E" ve tan & egrileri
(iki modil arasi iliski) DMA tarafindan kaydedilmistir. Elde edilen verilere gore sonuclar
degerlendirilmistir. Materyallerin vizkoelastik davraniglar1 Sekil 3.7'de verilmistir. DMA’den
Tg belirlemek i¢in 4 farkli yontem bulunmaktadir. Bunlar; (1) Tan Delta egrisinin tepe
noktasi, (2) Viskoz modiil egrisindeki tepe noktasi, (3) elastik modiil egrisinin yar1 yiiksekligi
ve (4) elastik modiil egrisinin onsetinden hesaplanabilmektedir (Aitken vd. 1991). Tg
degerleri elde edilirken 2, 3 ve 4. Yontemler kullanilarak Tg degerleri tespit edilmistir.
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Tg genellikle belirli bir degere
kadar molekdler kitleyle ilgilidir

1 @ j R T, yada T
Saf kristalin materyallerde
Camﬁeggﬁ'nkfam .............. Tg Olusmaz

(3)
Beta gecisleri genellikle
dayaniklilik yada sertlik

ile ilgilidir Kagucugumsu Alan

(2) Capraz Bagh Yap

Kagugugumsu bolge capraz
baglanma ve karisiklik arasindaki
molekil kutlesiyle ilgilidir Alct Bolge

Elastik Modil (E")

Virkoz Bilge
(1)

A J

Sicaklik (°C)

Sekil 3.7 Materyallerin Vizkoelastik Davranis Bolgeleri (DMA Guide, 2008).

Numarayla gosterilmis alanlar farkli 1s1l ve molekiiler degisimleri gostermektedir: (6) Local
molekul hareketleri; (5) Molekiil omurgasindaki déonmeler ve esnemeler; (4) Molekillerin
omurgasindaki yan zincirlerin hareketi; (3) Ana molekil zincirinin hareketlenmesi; (2)
Molekiil zincirinin biiyiik 6lgekte gordiigii degisimler; (1) Zincirlerin kaymasi (Ferry 1980;
Shaw ve McKnight 2005;Gabbott 2007; DMA Guide, 2008).

Erime Akiskanlhigi (MFI):

Erime akiskanlig: testi, ASTM D 1238-06 gore belirlenmistir. Ornekler, Dynisco tarafindan
uretilen bir laboratuvar erime akisi olgerle test edilmistir. Standarda gore, polimer matriks
kompozitler prosediirdeki sartlar altinda, 230°C sicaklik ve 2,16 kg yiik kullanilarak test
edilmigtir. Bu test siiresince, belirli bir erime siiresi ve bu erime stresini takiben 30 saniyelik
kesme zamanlar1 kullanilmistir. Kompozitlerin erime akiskanligi, belli bir kesilme zamaniyla
bolunerek elde edilen materyalin agirligina gore hesaplanmistir. Geleneksel olarak uygulanan
agirlik ve spesifik bir sicaklikta 10 dakikada gram cinsinden ifade edilmistir (g/10 dak.). Her
kompozit i¢in 6 ayr1 tekerriir kullanilmistir. Elde edilen tiim degerlerin ortalama bir degeri

belirlenerek bu ortalama sonuglar kullanilmigtir.
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3.3.2.6 istatistik Yontem

Elde edilen kompozitlerin testleri sonucunda elde edilen verilerin degerlendirilmesi amacuyla,
basit varyans analizi (BVA) kullanilmistir. Kompozitler arasinda degiskenlerin etkilerinin
anlamli olup, olmadiklar1 belirlenmistir. Etkilenmenin anlamli ¢ikmasi halinde ortalama
degerler Duncan testi ile karsilastirilmigtir. Sadece kompozitlerin su alma ve kalinligina sisme
degerlerinde iki farkli degisken oldugundan ¢ogul varyans analizi (CVA) gergeklestirilmistir.
Bu amagla SPSS 16.0 Istatistik paket programi kullamlarak degerler incelenmistir. Ayrica
Microsoft Ofis Excel 2010 paket programi kullanilarak aritmetik ortalamalar, standart sapma

ve varyasyon katsayilar1 belirlenmistir.
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BOLUM 4
BULGULAR VE TARTISMA
4.1 PARTIKUL VE KOPUKLENDIRILMIS KOMPOZITLERE AiT BULGULAR
Kopiiklendirilmis SMA matriks kompozitlere ait morfolojik, fiziksel, mekanik, teknolojik ve
1is1l Ozelliklerine ait aritmetik ortalamalar Tablo 4.1, 4.2, 4.3, 4.4 ve 4.5'de verilmistir.

Calismada kullanilan partikillere ait 6zellikler Tablo 4.6'da verilmistir.

Tablo 4.1 Kopiiklendirilmis kompozitlerin morfolojik 6zelliklerine ait bulgular.

Lubrikanth Lubrikantsiz

. .. .. Hucre .. Hicre

Ornekler Hucre Hucre Duvar Hucre Hiicre Duvar
Boyutu Yggunlugau Kahinhg Boyutu Yogunlugu Kalinhg

(nm) (Hucre/cm®) (um) (nm) (um)

SMA/Nisasta 633,10 5,49E+06 187,55 320,37 8,57E+07 33,18

SMA/Odun Unu 471,15 1,07E+07 98,21 292,06  4,96E+07 62,35

SMA/Nanoseliloz 534,26 1,63E+06 108,48 429,69 5,49E+06 56,99
SMA/MKS 53255 6,86E+05 147,32 52255 1,09E+06 138,63

SMA/a-seliiloz 307,29  1,85E+07 76,19 650,78 6,98E+06 96,73

Tablo 4.2 Kompozitlerin fiziksel 6zelliklerine ait bulgular.
Ornekler 1\\(4?&:522 G%I;ilz?le Yogunl;lk SuAlma  Genisleme
@ %) (g/em?) (%) (%)

Saf SMA - - 1,12 (0,01) 4,35(0,02) 0,1(0,01)
SMA + Nisasta 2,49 (0,3) 22,75 (3,02) 0,64 (0,05) 20(0,04) 3,50 (0,03)
SMA + a-seliiloz 0,47 (0,05) 20,77 (2,72) 0,77 (0,04) 7,69 (0,01) 1,54 (0,03)
SMA + Nanoseluloz 0,41 (0,06) 11,01 (1,41) 0,87 (0,06) 7,14 (0,01) 1,80 (0,03)
SMA + Odun Unu 0,18 (0,02) 9,45(0,91) 0,81 (0,06) 5,26 (0,03) 1,78 (0,02)
SMA+MKS 0,08 (0,01) 10,35(2,53) 0,99 (0,04) 4,76 (0,01) 0,23 (0,03)

Parantez igerisindeki degerler standart sapma degerlerini gostermektedir.
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Tablo 4.3 Kompozitlerin mekanik 6zelliklerine ait bulgular.

) Spesifik Egilme  Spesifik Egilmede Spesifik Basincta
Ornekler Direnci Elastikiyet Modlu Elastikiyet Modulii
(MPa) (GPa) (MPa)
Saf SMA 62,04 (6,72) 1,75 (0,24) 92,60 (5,88)
SMA + Nisasta 9,09 (0,36) 0,70 (0,06) 38,05 (3,75)
SMA + a-selliloz 24,21 (1,21) 1,42 (0,03) 77,84 (4,48)
SMA + Nanoselliloz 18,49 (1,87) 1,12 (0,07) 73,04 (4,11)
SMA + Odun Unu 26,73 (3,74) 1,72 (0,11) 72,45 (7,23)
SMA+MKS 28,77 (1,85) 1,45 (0,04) 73,88 (10,1)

Parantez icerisindeki degerler standart sapma degerlerini gostermektedir.

Tablo 4.4 Kompozitlerin teknolojik 6zelliklerine ait bulgular.

Ornekler Mik|£|c_)I\S/¢;rtlik
Saf SMA 11,29 (1,6)

SMA + Nisasta 13,59 (0,67)
SMA + a-seliiloz 23,54 (0,34)
SMA + Nanosellloz 20,17 (0,64)
SMA + Odun Unu 21,39 (1,21)
SMA+MKS 14,12 (0,04)

Tablo 4.5 Kompozitlerin isil 6zelliklerine ait bulgular.

Kompozit TGA

Ornekler Sicaklik Kiitle Kaybi Erime Akiskanhgy

) Q) (9/10 dk)
Saf SMA 381,6 96,00 4,48 (0,2)
SMA + Nisasta 304 92,16 2,02 (0,1)
SMA + a-seltiloz 325,3 93,16 2,16 (0,2)
SMA + Nanoseltiloz 308 85,61 1,56 (0,1)
SMA + Odun Unu 334,7 90,75 2,78 (0,1)
SMA+MKS 338,6 95,42 3,02 (0,2)

Not: TGA degerlerine ait sicaklik degerleri kompozit ve partikiillerin %10’daki
degredasyon sicakliklaridir. Kiitle kayiplarna ait veriler ise toplam kiitle kaybina
aittir.
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Tablo 4.6 Partikullerin 6zelliklerine ait bulgular.

OH Grubuna Kristalinite TGA
Ornekler Ulagilabilirlik ~ indeks Sicakhk Kiitle Kayb:

(mg.KOH/G) (%) CC) (%)
Nisasta 895,75 (99,59) 30,6 289,7 77,46
a-seliiloz 482,55 (22,61) 47 305,3 82,46
Nanoseliiloz 409,82 (47,51) 60,9 279,2 75,83
Odun Unu 250,19 (2,52) 61,2 269,4 97,77
Mikrokristalin seltiloz 303,27 (39,42) 80,5 316,2 83,78

4.2 NANO/MAKRO MATERYAL VE SMA ARASI REAKSIYONLA ELDE EDIiLEN
YAN URUN (SISIRME MATERYALI) MIKTARLARINA AiT BULGULAR

SMA'deki maleik anhidrit gruplari ve odun yilizeylerinde bulunan serbest hidroksil gruplarinin
yiiksek sicaklikta birbirleriyle reaksiyona girdigi bilinmektedir. Fakat yapilan ¢alismalarda bu
reaksiyon sonucunda yan drin olarak elde edilen su goz ardi edilmektedir. Fakat,
calismamizda elde edilen yan driin suyun miktarlar1 arastirilmistir. Bu sekilde elde edilen su
bir sigirme maddesi olacagi i¢in miktarlarinin bilinmesi onemlidir. Elde edilen bu sivi
miktarlar1 kopiiklendirmenin yapilip yapilamayacagini gosteren onemli bir 6n gdsterge
olacaktir. Reaksiyon sonucunda elde edilen su miktari tizerinde etkili olan, partikillerin sahip
olduklar1 serbest hidroksil grubuna ulasilabilirlikleri, toplanan yan iiriin su miktar1 ve bu iki

faktor arasindaki iliski bu kisimda incelenmistir.

4.2.1 Elde Edilen Yan Uriin Su Miktarlar

Partikiil olarak; sarigam odun unu, alfa seliiloz, mikrokristalin seliiloz (MKS), nanoseliiloz ve
nigasta se¢ilmistir. Polimer matriks olarak Stiren Maleik Anhidrit (SMA) kullanilmistir.
Partikuller ve polimer, BreBender karistirict icerisinde 15 dakika reaksiyona girmesi
saglanmustir. Reaksiyon boyunca Karistiricinin sicakligi 220°C olarak ayarlanmustir. Bu
karigim siiresince, oranlarda sivi meydana gelmistir. BreBender karistirici'da olusan bu yan
triin vakum yardimiyla ¢ekilmis ve Allinh olarak adlandirilan boru sistemine cekilmistir.
Buraya ¢ekilen su buhari, sistemin soguk duvarlarina garptiktan sonra yogunlagmis ve bu su
bir cam balon kullanilarak toplanmistir. Toplanan sivilar balondan alinarak agirliklari
Olgtilmiistir. Elde edilen sivilarin istatistiksel olarak onemli olup olmadigi yapilan Basit

Varyans Analizi ile irdelenmistir. Buna gore yapilan Varyans Analizi Tablo 4.7 de verilmistir.
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Tablo 4.7 Reaksiyon sonrasi elde edilen su miktarinin varyans analizi.

Varyans Kareler  Serbestlik Derecesi Kareler Onem
Kaynag Toplanm (df) ortalamasi Seviyesi
Gruplar Arasi 12,03 4 3,01 532,82  0,000*
Gruplar i¢inde 0,06 10 0.01
Toplam 12,08 14 *) p <0,05

Yapilan varyans analizi, toplanan sivi miktarlarindaki degisimin birbirlerine gbre anlamli
oldugunu gostermistir. Hangi partikiiller arasinda anlamli farklilik oldugunu belirlemek igin
yapilan Duncan testi, degerlere ait ortalamalar, standart sapma ve varyasyon katsayilar1 Tablo

4.8’de verilmistir.

Tablo 4.8 Kompozit tiiriine bagli olarak su miktarina ait Duncan test sonuglari.

) Ortalama Standart Varyasyon
Ornekler Sapma Katsayisi Duncan Test
© ®) (%)

SMA + Nisasta 2,49 0,30 11,8 a
SMA + a-seliiloz 0,47 0,05 10,6 b
SMA + Nanosellloz 0,41 0,06 14,7 b
SMA + Odun Unu 0,18 0,02 10,3 c
SMA+MKS 0,08 0,01 14,0 c

Elde edilen sonuglara gore yan iiriin su miktarlar1 2,49 g ile SMA - Nisasta karigiminin
reaksiyonu sonucunda olusmustur. Tablo 4.8'de ortalama sivi miktarlar1 ve Duncan testi
sonuglarina gore o-seliiloz/nanoseliiloz ve odun unu/mikrokristalin seliiloz arasinda elde
edilen sivi miktarlarinin kendi aralarinda anlamli olmadigi belirlenmigtir. Mikrokristalin
seliiloz’da ise digerlerine gore az oranda sivi elde edilmistir. Bunun sebebinin MKS'un
yiiksek kristalin yapisinin sebep oldugu tahmin edilmektedir. Bu kristalin yap1 nedeniyle,
maleik anhidrit ile reaksiyona giren hidroksil grup sayisinin az oldugu ve bu nedenle az

miktarda sivinin elde edildigi soylenebilir.

Elde edilen su miktar1 yada sisirme materyali dikkate alinarak kopiiklendirme oraninin daha

fazla sivi elde edilen SMA-Nisasta karigiminda olacagi ve en az kopiiklenmenin de yiiksek
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kristallik oranlarindan SMA - mikrokristalin selilloz karigiminda meydana gelecegi

sOylenebilir.

Iwamoto ve Itoh (2005) yaptiklar1 calismada maleik anhidritle odunu modifiye etmislerdir. Bu
proses siiresince odunun sahip oldugu serbest hidroksil grup miktar1 kadar maleik anhidritle
reaksiyona girdigi bulunmustur. Benzer sonu¢ calismamizda da elde edilmis ve serbest
hidroksil gruplarmin sayis1 kadar maleik anhidrit grubu ile birlestigi belirlenmistir. Yine bu
caligmada maleik andihrit ve serbest hidroksil gruplarimin genelde ¢apraz baglanma yaptigi da
belirlenmigtir. Ayrica, odun ve maleik anhidrit modifikasyonunda asit anhidrit’e rastlandigi
belirlenmigtir. Bununda maleik anhidrit ve serbest hidroksil gruplari arasindaki reaksiyon

sonucunda ¢esitli oranlarda yan iiriin su olustugu sonucuna varimistir.

Yine bagka bir ¢alismada Silverstein vd. (1974) maleik anhidrit ve odun arasindaki reaksiyon
sonucunda benzer bir yan {iriin su olusumundan bahsetmistir. SMA-odun kompozitlerinde,
her iki materyalin yiiksek sicaklikta ekstriiksiyon iglemi siiresince belli miktarlarda su ya da
su buhart olusturdugu belirlenmistir. Elde edilen bu suyun ise kopiiklendirme isleminde
kullanim potansiyelinin yiikksek oldugundan bahsedilmistir. Ayrica, elde edilecek sivi
miktarmin stirenin maleik yiizdesine ve reaksiyona eklenen odun unu yiizdesine bagl oldugu

da yapilan ¢aligmalar sonucunda belirlenmistir.

Benzer bir ¢alismada odun unu ve SMA polimerinin reaksiyonu sonucunda odun unu-SMA
kompozitlerinin kopuklendirilmesi denenmistir. Bu karigimla meydana gelen reaksiyon
sonucunda elde edilen yan iiriin miktarinin su 0,130 (g) ile 0,392 (g) arasinda degistigi
saptanmigtir. Calismada elde edilen sivi miktarlarinin yiiksek standart sapmaya sahip oldugu
ve bu durumun sistemde meydana gelebilen buhar kagisindan ya da kullanilan sistemden

kaynaklanabilecegi belirtilmistir (Han ve Gardner 2010; Han vd. 2009).

Calismamiz da SMA ve odun unu reaksiyonu sonucu elde edilen sivi miktarinin 0,128 (g) ile
0,380 (g) civari oldugu disiiniildiiglinde sonuglar diger c¢aligmalara benzer oldugu
sOylenebilir. Diger partikiillerle SMA arasinda yapilan benzer bir ¢alisma yoktur. Bu nedenle
sonuglar karsilagtirilamamistir. Mikrokristalin seliilloz ile SMA arasinda iyi bir reaksiyon
gerceklesememesi sonucunda istenen miktarda sivi elde edilememistir. Bu nedenle de bu

karigimlarda kdpiiklenmenin pargali bir sekilde olacagi tahmin edilmektedir.

77



4.2.2 Partikullerin Serbest Hidroksil Grubuna Ulasilabilirlik Katsayilar

SMA ve partikillerin reaksiyonu sonucunda her kombinasyon igin farkli oranlarda yan firiin
su elde edilmistir. Nisastanin yiiksek amorf yapisindan olayr diger partikiillere gore serbest
hidroksil gruplarmin kopmasi ¢ok daha kolay olmustur. Bunun sonucunda yiiksek oranda sivi
elde edilmistir. Seliilozik materyallerin kimyasal yapis1 geregi ¢apraz baglandigi i¢in SMA ile
yeterince baglanma yapamadigindan nisastada elde edilen sivi miktarina ulagilamadigi
sonucuna varilmistir. Bu durumu kanitlamak icin, destek materyallerinde kimyasal
baglanmadan sorumlu oldugu diisiiniilen, serbest hidroksil gruplarina ulasilabilirligin hangi
destek maddesi i¢in ne kadar oldugu arastirilmistir. Bunun igin yapilan titrasyonla hidroksil
grup sayilar1 belirlenmistir. Elde edilen verilerin istatistiksel olarak anlamli olup olmadigini

belirlemek i¢in yapilan varyans analizi Tablo 4.9°da verilmistir.

Tablo 4.9 Partikillerin hidroksil gruplarina ulagilabilirlik degerine ait varyans analizi.

Varyans Kareler  Serbestlik Derecesi Kareler Onem
Kaynag Toplanm (df) ortalamasi Seviyesi
Gruplar Aras1  1123656,95 4 280914,23 110,58  0,000*
Gruplar I¢inde 38102,52 15 2540,16
Toplam 1161759,47 19 *)p <0,05

Yapilan varyans analizi, toplanan sivi miktarlarindaki degisimin birbirlerine gore anlaml bir
degisim oldugunu gostermistir. Bu degisimin hangi partikiiller arasinda oldugunu belirlemek
icin yapilan Duncan testi, degerlere ait ortalamalar, standart sapma ve varyasyon katsayilari
Tablo 4.10°da verilmistir. Elde edilen veriler dikkate alindiginda; elde edilen yan iiriin su
oranlarinin hidroksil grup sayilariyla birbirilerine paralellik gosterdigi goriilmektedir.
Sonuglara gore en yiiksek hidroksil grup sayisi nisasta partikiiliinde tespit edilmistir. Odun
unu ve MKS-SMA karisimlarinda hidroksil gruplarma ulasilabilirlik ve toplanan sivi
miktarlan kargilastirildiginda aralarinda ters bir orant1 oldugu belirlenmigtir. Bu goriilen ters
orantinin sebebinin tahmin edildigi gibi MKS’un yiuksek kristalinitesinden kaynaklanabilecegi
yada  kristalin  yapmin  bozulmasinin  zor olmasindan  reaksiyon  tamamiyle

gerceklesemediginden kaynaklandigi soylenebilir.
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Tablo 4.10 Partikillerin hidroksil gruplarina ulasilabilirligine ait Duncan test sonuglari.

) Ortalama Standart Varyasyon
Ornekler (mg.KOH/g) Sapma Katsayis1 Duncan Test
€] (%)

SMA + Nisasta 895,75 99,59 11,11 a
SMA + a-seltiloz 482,55 22,61 4,68 b
SMA + Nanoseltiloz 409,82 47,51 11,59 b
SMA + Odun Unu 250,19 2,52 1,01 c
SMA+MKS 303,27 39,42 12,9 c

Elde edilen bu veriler; reaksiyon sonucunda toplanan su miktarlariyla karsilastirildiginda,
sonuglarin birbirleri arasinda 6nemli derecede iliskili oldugu belirlenmistir. Bu durumda elde
edilen sonuglarin birbirlerinin dogruluklarini kanitladig: sdylenebilir. Yapilan bir ¢aligmada
Tze ve Gardner (2007) eski gazete kagitlar1 ve kavak/cam odun ununun SMA ile yiiksek
sicaklikta karistirmistir. Elde edilen bu kompozitlerin 6zellikleri arastirilmigtir. Atik gazete
kagitlarinda elde edilen su alma ya da yapisma sonuglarimin odun ununa gore daha zayif
oldugu gozlenmistir. Atik gazete kagitlarina yapilan serbest hidroksil grubuna ulasilabilirlik
testleri sonucunda, degerlerin diisik oldugu ve bu nedenle maleik anhidrit gruplariyla

yapismanin istendigi gibi olmadigi belirlenmistir.

Maleik anhidrit ve odun arasinda meydana gelen esterlesmeyle ilgili simdiye kadar bir¢ok
calisma yapilmistir. Bu ¢alismalar sonucunda reaksiyon olusumu ve yan tiriinlerinin kimyasal
yapilarinin kanitlanmasinda; x 1s1m foto elektron spektroskopisi ve infrared spektroskopisi
kullanilmigtir. Maleik anhidrit ve odun yiizeylerindeki hidroksil gruplari arasinda bir ester
olustugu ve yan iirlin olarak bir miktar suyun elde edildigi belirtilmistir. Bu esterlesme
reaksiyonlariyla elde edilecek kompozitlerin icerisindeki maleik anhidrit ve odun lifleri
arasinda kovalent bag olugsmasi saglanarak, hidrojen baglanmasindan daha giiclii bir yapisma
saglandig1 belirtilmistir (Rowell vd. 1991; Matuana vd. 2001; Keener vd. 2002; Zhang vd.
2002; Li ve Matuana 2003a,b; Lu vd. 2005). Elde edilen esterlesme yan iiriiniin polimer
kompozitlerin kopiiklendirilmesi ile ilgili fazla ¢aligma bulunmamaktadir. Bu nedenle

ekstruder siiresince olusacak bu yan iiriin suyun kopiiklendirmede kullanimi

gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.1 Reaksiyonla toplanan sivi miktar1 ve hidroksil grubuna ulasilabilirlik arasi iligki.

Calisma sonucu elde edilen yan iiriin su miktarlar1 ve hidroksil grup sayisi arasinda bir iligki
belirlenmistir (Sekil 4.1). MKS hari¢ diger partikiillerle SMA’in reaksiyonu sonucu elde
edilen su miktar1 ile hidroksil grubuna ulasilabilirlik katsayilarinin ikinci derece bir iliski
gosterdigi belirlenmistir. Sekil 4.1°e bakildiginda toplanan yan iiriin su ve hidroksil grubuna

ulasilabilirligin r=0.99 oraninda bir korelasyon oldugu gériilmektedir.

4.3 NANO/MAKRO MATERYAL VE SMA TERMOPLASTIK KOMPOZITLERININ
KOPUKLENDIRILMESi VE KARAKTERIZASYONUNA AiT BULGULAR

Enerji ihtiyact ve maliyetlerin artmasiyla, birgok endustride daha hafif yapi materyalleri
aranmaktadir. Ozellikle otomotiv, uzay araglar1 ve yapr endstrisi gibi sektorlerde kopuksii
malzemeler istenen bir malzeme haline gelmistir (Nam vd. 2002;Han vd. 2003). Bu nedenle
polimer olarak, stiren maleik anhidrit ve farkli nano/makro partikiiller ¢alismamiz igin
secilmistir. Bu partikiiller kompozit igerisinde hem ¢ekirdeklendirici hem de destek partikli
yaptig1 i¢in nano ve makro partikiillerin etkileri ayrica arastirilmistir. Kopiiklendirme sonrasi
elde edilen o6rneklerin morfolojik, fiziksel, mekanik, teknolojik, 1sil ve partikiil

kristalinitesinin kopuklenme uzerine etkileri bu bélimde incelenmistir.
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4.3.1 Morfolojik Ozellikler

Her materyal gibi polimer matriks kompozitlerde de molekiler yap1 ve molekiillerin dagilma
yonleri (partikillerin yonlendirilebilmesi... vb. gibi) materyalin 6zelliklerini etkileyen en
onemli faktorlerdendir. Ayrica, polimerlere ilave edilen farkli makro/nano partikiiller
molekiiler yapiyi, konformasyon oOzelliklerini  ve  polimer-partikiil ~etkilesimlerini
degistirmektedir. Partikullerin  kOpulklendirilmede cekirdeklenmeye olan etkilerinden

morfolojik yap1 degismektedir.

4.3.1.1 Elektron Mikroskobu Analizi

Odun polimer kompozitleri, odunla karsilagtirildiginda daha diisiik sok direnci, daha yiiksek
yogunluk ve daha diisiik vida/¢ivi tutma direnglerine sahiptir. Bu nedenle birgok kullanim
alan1 i¢in kullanimlar1 sinirhdir ve bu ylizden bir¢ok arastirmaci c¢esitli kopiiklendirme
materyalleri kullanarak odun polimer kompozitlerini olabildigince kiigiik hiicreli bir sekilde
kopiiklendirmek i¢in biiyiik ¢abalar sarf etmektedir. Ayrica, bu islemin sonucunda daha hafif
materyaller iiretilebilmekte hem de maliyet biraz daha azaltilabilmektedir. Bu sekilde iiretilen
malzemeler i¢in daha farkli kullanim yerleri bulunmaktadir (Rizvi vd. 2002a,b; Zhang vd.
2005; Rizvi vd. 2005). Sekil 4.2 ile Sekil 4.3°de lubrikansiz ve lubrikantli hazirlanan SMA

polimer kompozitlerinin farkli biiyiitme faktorlerinde fotograflari gorilmektedir.
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(a) (b)

(©)

Sekil 4.2 Lubrikantsiz tiretilmis olan SMA polimer matriks kompozitinin (a) 20x, (b) 500x ve
(c) 10kx buyutmedeki gérunumleri.
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Sekil 4.3 Lubrikantli iiretilmis olan SMA polimer matriks kompozitinin (a) 20x, (b) 500x ve
(c) 10kx buyutmedeki gérunumleri.

Kopuk Ozellikleri, hiicre boyutunun azalmasi ve homojenligin artmasiyla iyilesmektedir. Bu
nedenle caligmalarin ¢ogu farkli partikiiller ve polimerler kullanilarak bu morfolojik yapinin
incelenmesi {izerine yogunlagmaktadir. Bu ¢alismada; odun unu, a-seliiloz, mikrokristalin

seliiloz, nanoseliiloz ve nigasta partikiilleri ve %10 maleik anhidrit grubuna sahip olan SMA
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polimeriyle karistirilmistir. Bu karigim yiiksek sicaklik altinda ¢ift vidali ekstruder'da
karistirilma siiresince meydana gelen reaksiyon ile yan driin su olusmustur. Olusan bu su,
extruder igerisinde yiiksek sicakliktan dolayr buharlasmistir. Olusan buhar polimer matriks
karigimi igerisinde yayilmaya baslamistir. Su buhari, partikil-matriks yiizey enerjilerinin
farkli oldugu kisimlarda ¢ekirdeklenmelerin baglamasimi saglamistir. Bu nedenle ilk kopik
hicrelerinin bu kisimlarda meydana geldigi soylenebilir. Extruderda karistirilarak ¢ikisa itilen
karigim yliksek bir basing icerisindedir. Bu nedenle matriks igerisinde ¢6ziinen su buhari
disartya ¢ikamamakta ve i¢/dis basingtan dolayr daha diizgiin yiizeylerin olusmasini
saglamistir. BOylece bu kompozitler icerisinde poroz yapilar elde edilmistir. Bu islem
boyunca birgok polimer kompozitin Uretilmesinde kullanilan lubrikantin, kdpiiklenme yapist
iizerinde etkisi olup olmadig1 ayrica incelenmistir. Oncelikle karsilastirma yapilabilmesi icin
lubrikantsiz SMA ve lubrikantli SMA polimer kompozitlerin elektron mikroskop gorunttleri
incelenmistir. Kompozitlerdeki degisimlerin daha kolay incelenebilmesi icin fotograflar, 20X,
500X ve 10 kX biyutme oraninda verilmistir. SMA polimer kompozitlerine ait resimler
incelendiginde lubrikantli ve lubrikantsiz hazirlanmis kompozitlerin, kii¢iik bosluklar disinda
herhangi bir poroz yapmin olmadigi gOrilmektedir. Bu durumdan SMA polimer
kompozitlerinin morfolojik yapisi iizerine lubrikantin O6nemli bir etkisinin olmadigi

sOylenebilir.

Sekil 4.4 ve 4.5'e bakildiginda, SMA/odun unu kompozitlerinin képiiklenme sonrasi elde
edilen hiicrelerin genelde heterojen yapida oldugu goriilmektedir. Ayrica, kdplklenmenin
hizli bir gekilde gerceklesmesi ve hiicrelerin birbirleri ile birlesmeleri sonucunda daha biiyiik
bosluklarin olustugu gbéze ¢arpmaktadir. Yapilan analizler sonucunda lubrikantsiz 6rneklerin
en buyik hicre boyutu 500 um ve en kiiglik hiicre biiyiikliigiintin ise 125,00 um oldugu
belirlenmistir. Ayrica, 20x biiyiitmeli resimler kullanilarak belirlenen hiicre yogunluklari
4,96E+07 hiicre/cm® olarak belirlenmistir. Lubrikant kullamlan kompozitler i¢in en kiigiik
olarak belirlenen hiicre boyutu 125,00 um iken en buyiik boyuta sahip olan hiicrenin ise
937,50 um oldugu belirlenmistir. Ayrica, elde edilen hiicre yogunlugunun daha homojen
oldugu gdriilmiistiir. Bu kompozitler i¢in hiicre yogunlugunun 1,07E+07 hiicre/cm® oldugu
belirlenmigtir. Sonug olarak SMA/odun unu kompozitleri igin belirlenen veriler yan uriin su
ile elde edilen kopiiklendirmenin basarili oldugunu gostermektedir. Ancak meydana gelen
hiicre birlesmelerinin ve heterojen yapmin giderilmesi igin farkli sicakliklar arastirilabilir.
Kopiiklendirmede lubrikant kullanimi ortalama hiicre boyutunu artirmis (292,06 pm'dan

471,15 pm'a), hiicre sayisini (125'den 75'e) diistirmiis ve hiicre yogunlugunu azaltmistur.
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Sekiller incelendiginde kopiiklendirmenin lubrikantsiz 6rnekler de daha homojen oldugu
sOylenebilir. Gerek lubrikantli gerekse lubrikantsiz 100X resimlere bakildiginda resimlerin
heterojen bir yapida oldugu goriilmektedir. Ayrica her iki resimdede ¢ok kiigiik hiicre
olusumlarinin da oldugu belirgindir. Bu resimlerdeki hiicrelerin elips sekilleri, ekstruder

cikisinda Orneklerin hizli bir sekilde sogutulamadigi i¢in hiicre birlesmelerinin ve hicre

sonmelerinin meydana gelmesinden kaynaklandig1 tahmin edilmektedir.

(a) (b)

(©)
Sekil 4.4 Lubrikantsiz kopiiklendirilmis olan SMA/odun unu polimer matriks kompozitinin
(a) 20x, (b) 500x ve (c) 10kx blyitmedeki goranimleri.
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(c)
Sekil 4.5 Lubrikanth kopiiklendirilmis olan SMA/odun unu polimer matriks kompozitinin (a)
20x, (b) 500x ve (c) 10kx buyitmedeki gorinimleri.

Sekil 4.6 ve 4.7'deki resimler Iubrikant kullanilmadan ve kullanilarak hazirlanan
kopiiklendirilmis SMA/a-seliilloz  kompozitlerini  gdostermektedir. Sekillere bakildiginda
lubrikantli 6rneklerin hiicre yogunluklarinin lubrikantsizlara gore daha fazla oldugu ve
hiicrelerin homojenliginin 6z kisimlarda daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Yiizey kisimlara

dogru hiicre yogunlugunun arttig1 ve hiicre boyutunun kii¢iildiigii belirlenmistir. Lubrikantsiz

86



orneklerin en kuctk hiicre boyutu 125,00 pum iken en yiiksek boyuta sahip hicrenin ise

1562,50 pm oldugu goriilmektedir. Yapilan analizler sonucunda hiicre yogunlugunun

lubrikantsiz drneklerde 6,98E+06 hiicre/cm?® oldugu belirlenmistir.

(a) (b)

Sekil 4.6 Lubrikantsiz kopiiklendirilmis olan SMA — a-seltiloz polimer matriks kompozitinin
(a) 20x, (b) 500x ve (c) 10kx blyitmedeki goranimleri.
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Sekil 4.7 Lubrikantl kopiiklendirilmis olan SMA — a-seliloz polimer matriks kompozitinin
(a) 20x, (b) 500x ve (c) 10kx blyitmedeki goranamleri.

Sekiller incelendiginde lubrikant ilave edilerek yapilan SMA/a-seliiloz kompozitlerinin
morfolojik yapisinin lubrikantsiz Orneklere gore daha farkli oldugu agik bir sekilde
goriilmektedir. Lubrikantli 6rneklerin lubrikantsizlara gore 6nemli bir sekilde farkli oldugu
gozlenmektedir. Bu durum SMA polimerinin extrudurda yapisma sorunundan yiizeylerde

acilan bosluklardan su buharinin uzaklagmasi ya da gereginden fazla sisirme maddesinin
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bulunmasindan kaynaklanabilecegi tahmin edilmektedir. Lubrikant kullanimiyla bu drumun
Oniine gecildigi i¢in daha homojen bir yapinin olustugu sdylenebilir. Lubrikantli 6rneklere
bakildiginda en kii¢iik ve en biiyiik hiicre boyutu 62,50 pm ve 750 pm tespit edilmistir. Bu
Orneklere ait hiicre yogunlugu 1,58E+07 hiicre/cm® olarak belirlenmistir. Resimler
incelendiginde lubrikantli (307,29 pm) Orneklerin ortalama hiicre boyutlarinin lubrikantsizlara

(650,78 um) gore daha kiglik oldugu gozlenmistir.

Fotograflar incelendiginde hiicre ¢eper kalinliginin lubrikantsiz 6rneklerden daha ince oldugu
goriilmektedir. Yapilan incelemer sonucunda hiicre birlesmelerinin lubrikantli ¢rneklerde
daha az oldugu goriilmistiir. Lubrikantli drneklerde hiicre sayisinin daha fazla oldugu ve buna
bagli olarak hiicre yogunlugunun arttigi belirlenmigtir. Hiicre duvar kalinliklarina
bakildiginda bazi kisimlarda ince, bazilarinda ise kalin bir olusum gbze c¢arpmaktadir.
Lubrikantsizlarda ise hiicre birlesmelerinden hiicre ¢eper kalinliklarindaki degisim daha sinirli
oldugu gorulmektedir. Ozellikle lubrikantl 6rneklere gére biiyiik hiicre birlesmeleri gdze
carpmaktadir. Lubrikantsizlarda dikkat ceken bir nokta ise hiicre olusumlart ya da
cekirdeklenmelerin kompozitin yiizey kisimlarda ¢ok daha fazla olmasidir. Ayrica bu
hiicrelerin yatay bir sekilde olugmalari da hiicre ¢ekirdeklenmelerinin gergeklesmesi sonrasi
hiicre biliylimesinin sinirli olmasindandir. Kismen biiylimiis olan hiicrelerin extruderdan
¢ikmasiyla su buhart komozitten uzaklasmis ve bu kisimlardaki hiicreler sonmiistlir. S6nmiis
olan bu hiicreler sogutma paletlerinde sogumasi siiresince ylizeydeki hiicrelerin yatay hale
gelerek  kristallestigi  belirlenmigtir.  Bu nedenle yapilacak kopiiklenmelerde yiizey

tabakalarinin daha yogun yapilmasi bu problemin azaltilmasinda 6nemli bir rol alabilir.

Sekil 4.8 ve 4.9 arasindaki resimler, lubrikant kullanilmadan ve kullanilarak hazirlanan
kopiiklendirilmis ~ SMA/Nanoseliloz ~ kompozitlerini  gostermektedir. ~ Kompozitlerin
kopuklendirilmesi tGzerine makro ve mikro partikillerin etkileri bir¢cok ¢alismaci tarafindan
aragtirilmigtir ve halen bu ¢aligmalar siirmektedir. Bu ¢aligmada makro, partikiillerin yaninda
nano partikiillerin nasil bir kopiiklendirme ve ¢ekirdeklenme etkilesi gosterecegi
aragtirilmigtir. Sekillere bakildiginda lubrikanth iiretilen kompozitlerde yiksek oranlarda
hiicre birlesmelerinin oldugu gozlenmektedir. Bu nedenle biiyiik bosluklar goriilmektedir. Bu
kompozitlerde, hiicre boyutlar1 yiiksek ve hiicre yogunluklari buna paralel diisiiktir.
Lubrikantsiz Gretilen SMA matriks kompozitlerinde ise hicrelerin daha kiicik boyutlu ve
hiicre yogunlugunun daha yiiksek oldugu sdylenebilir. Lubrikant kullanimindan dolay: hiicre

birlesmelerinin daha az sayida oldugu gozlenmektedir. Yine diger kompozitlerle

89



karsilastirildiginda ylizeye dogru gidildikge hiicre yogunlugu artmakta ve hiicre boyutu
diismektedir. Lubrikantli 6rneklerde en diisitk hiicre boyutu 37,5 mikron iken en biyik
boyutlu olan 2062,50 mikron oldugu ve hiicre yogunlugunun 1,63E+06 hiicre/cm® oldugu
hesaplanmistir. Lubrikantsiz 6rneklerde ise en kiigiik ve en biiyiik hiicre boyutu 62,50 mikron
ve 1250,00 mikron iken hiicre yogunlugu 5,49E+06 hiicre/cm® olarak belirlenmistir.

(©)
Sekil 4.8 Lubrikansiz kopiiklendirilmis olan SMA/nanoseliiloz polimer matriks kompozitinin
(a) 20x, (b) 500x ve (c) 10kx blyitmedeki goranimleri.
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Sekil 4.9 Lubrikantli kopiiklendirilmis olan SMA/nanoseluloz polimer matriks kompozitinin
(a) 20x, (b) 500x ve (c) 10kx blyitmedeki goranimleri.

20X resimler incelendiginde, lubrikantli Orneklerde yiiksek oranda hiicre birlesmeleri
goriilmektedir. Buna kargin lubrikantsiz 6rneklerde hiicre birlesme oranlar1 daha azdir.
Lubrikantsiz kompozitler 6z bolgelerde sahip oldugu hiicre yogunlugu, lubrikantli 6rneklerin
6z kisimlarinda sahip oldugu hiicre yogunlugundan daha yiiksek oldugu gozlenmektedir. Her
iki kompozittede yiizey kisimlara dogru hiicre boyutlar1 diismekte ve buna bagli olarak hiicre
yogunluklar1 yiikselmektedir. Resimlere bakildiginda bu artig lubrikantsiz 6rneklerde daha

91



yiiksek oldugu belirlenmistir. Hlicre ¢eper kalinlig1 incelendiginde yine lubrikantli hiicrelerin
kalinliklarinin hiicre birlesmelerinden daha diisik oldugu gortilmektedir. 100X biyiitmeli
resimlere bakildiginda da hiicre yogunluklarindaki farklilik géze ¢arpmaktadir. Lubrikantli ve
lubrikantsiz 6rneklerde hiicrelerin bu kadar farklilik gostermesi, kullanilan %4 oranindaki
lubrikantin karigim siiresince sivilagtigi, yiiksek sicaklik ve basing altinda buharlagarak ekstra
sigirme materyali olarak gorev yapmis olabilecegi diigiiniilmektedir. Ayrica, baska bir sebepte
nano partikiillerin ¢aligilmasinda dnemli bir sorun olan dispersiyon problemidir. SMA yiiksek
yapigkanligindan dolayr tam anlamiyla partikiillerle karisamadigi ve birgok partikiilin bir

arada kalmas1 ve bu noktada biiyiik hiicrelerin olugsmasina sebep olabilir.

Nanoseliilozlarda 6zellikle hidrojen baglarindan yiiksek oranda gruplasma gOstermeleri bu
partikiillerin karistirilmasinda ¢ok ciddi problemler olusturmaktadir. Lubrikant kullanilmis
kompozitlerde hiicre yogunlugunun diisiik ve ¢ok fazla hiicre birlesmelerinin oldugu ayrica
hiicre yapisinin heterojen oldugu goriilmektedir. Lubrikantsiz 6rneklerle karsilastirildiginda
nano seliiloz/matriks karigiminin extruder igerisinde homojen olarak gergeklestirilemedigini
ortaya koymaktadir. Lubrikantin (yag ve yag asitleri) ozellikle 6z kisimlarda sigirme
kimyasali gibi gorev yapmis olabilecegi diisiiniilen diger bir nedendir. Fazladan kullanilan
sisirme materyallerinin yiiksek oranda heterojenlige ve hiicre birlesmelerine sebep oldugu
yapilan bir¢ok caligmada da belirlenmistir (Reignier vd. 2006; Sendijarevic ve Klempner
2004). Nano seliiloz kullanilan ¢aligmalarda ¢ok ciddi dispersiyon sorunlari olabildigi igin,
benzer ¢aligmalarin nano partikiil kullanilarak yapilmasi yeni bilgilerin elde edilmesi i¢in

Onemli olacaktir.

Sekil 4.10 ve 4.11 arasindaki resimler, lubrikant kullanilmadan ve kullanilarak hazirlanan
kopiiklendirilmis SMA/Nisasta kompozitlerini godstermektedir. Nisasta-SMA kompozitleri
icin lubrikant kullanimi hiicre boyutlariin biilyimesine yol agmistir. Bununla beraber hiicre
yogunlugunun azalmasina sebep olmustur. Ayrica bu durumun fazla oranlarda sisirme
materyalinden kaynaklanabilecegi tahmin edilmektedir. Diger kompozitlerde rastlandig1 gibi
SMA/Nisasta kompozitlerinde de hiicre birlesmelerine rastlanmistir. Bu nedenle tim
kopiiklendirilmis  kompozitlerde hiicre birlesmesinden biliylik hiicre olugsumlarina
rastlanmigtir. Kompozitlerde kopiiklenme oranmin yiliksek olmasi ve yiliksek genisleme
oraninin saglanmistir. Buna karsin extruder sonrasinda Ornekler hizla sogutulamadigi igin
kompozitler elips seklinde sertlesmistir. Bu sekilde Uretilen 6rneklerde hiicrelerin (6zellikle

yiizeyinde bulunanlarin) yatay bir hiicre olusumu gdstermesine sebep olmustur. Buna kargin
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en iyi kopiiklenme performansi gosteren kompozit nisasta-SMA kompozitleri olmustur.
Yapilan hesaplamalara gore lubrikantsiz kompozitlerde hiicre boyutlar1 en biiyiik 1187,50 pm
iken en kiicuk olarak 25,00 um olarak belirlenmistir. Bu kompozitlere ait hiicre yogunlugunun
ise 8,57E+07 hiicre/cm® olarak belirlenmistir. Lubrikatli iiretilen kompozitlerin ise en kii¢iik
hiicre boyutu 62,50 mikron civarinda iken en biiyiik boyuta sahip olan hiicre ise 1875,00
hiicre/cm® oldugu ve hiicre yogunlugunun ise 5,49E+06 hiicre/cm?® olarak bulunmustur.

Sekil 4.10 Lubrikantsiz kopiiklendirilmis olan SMA/nisasta polimer matriks kompozitinin (a)
20x, (b) 500x ve (c) 10kx buyitmedeki gorinimleri.
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Sekil 4.11 Lubrikanth kopiiklendirilmis olan SMA/nisasta polimer matriks kompozitinin (a)
20x, (b) 500x ve (c) 10kx buyitmedeki gorinimleri.

Sekil 4.12'deki resimler, lubrikant kullanilarak hazirlanan kopiiklendirilmis SMA/MKS
kompozitlerini gostermektedir. Lubrikantsiz 6rnekler ¢ok benzer oldugu i¢in konulmamustir.
Kopiiklendirme iglemi sonucunda en kotii performansi gosteren partikiil mikrokristalin seliiloz
olmustur. Bu durum MKS ve SMA arasinda clde edilen su miktarinin az olmasi ve

kopiiklendirme islemi i¢in bu su miktarinin yeterli gelmemesinden kaynaklandigi sdylenebilir.
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Sekillere bakildiginda elde edilen Orneklerin pargasal olarak kopiiklendirilebildigi

gorulmektedir.

(d)

Sekil 4.12 Kopiiklendirilmis olan SMA/Mikrokristalin seliloz polimer matriks kompozitinin
(a) 20x, (b) 500x, (c) 10kx ve (d) 10 kx buyutmedeki goriniumleri.

SMA-MKS kompozitlerinde elde edilen hiicrelerin biiyiik boyutlarda oldugu ve hiicre
yogunlugunun kopiiklendirmenin tam anlamiyla gerceklesememesinden diisik oldugu

belirlenmistir. Ayrica, 6z kisimlarda biiyiik olan hiicrelerin yiizeylere dogru kiigiildiigii ve
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hiicrelerin sayisinin artmasina paralel olarak hiicre yogunlugunun arttig1 goze carpmaktadir.
Sekiller incelendiginde hiicrelerin SMA/Nisasta kompozitlerinde oldugu gibi yatay bir sekilde
olustugu gorillmektedir. Yapilan 6l¢iimler sonucunda en biiyiikk hiicre boyutunun 1187,50
mikron civarinda oldugu ve en kiiciik hiicre boyutunun ise 62,5 mikron oldugu belirlenmistir.
Elde edilen verilere gore hiicre yogunluklari 6,86E+05 hiicre/cm® olarak belirlenmistir. MKS
selilloz i¢in lubrikantli ve lubrikantsiz Ornekler arasinda ¢ok fazla bir degigim fark
edilmemistir. Lubrikantsiz 6rneklerde en biiyiik hiicre boyutunun 1145,00 mikron civarinda
oldugu ve en kiigiik hiicre boyutunun ise 62,5 mikron ve hiicre yogunluklar1 1,09E+06

hiicre/cm? olarak belirlenmistir.

Kopiiklendirilmis SMA-Nano/Makro partikil termoplastik kompozitlerinin képuk morfolojisi
arastirilmigtir. Elde edilen verilere gore genellikle 6z kisimlarda daha yiiksek olan hiicre
boyutlarinin dig tabakalara dogru kiigiildigi belirlenmistir. Hiicre yogunlugunun hiicre
boyutlarina gore 6zden dis tabakalara dogru arttigi da elektron resimlerinde gozlenmektedir.
Genellikle elde edilen kompozitlerin kopiik hiicrelerinin birlesmesi sonucunda biiylik
hicrelerin meydana geldigi bulunmustur. Nano partikiil kullanilarak yapilan kdpiiklendirmede
biiylik heterojen olusumlarin ¢ok fazla oldugu makro partikiillerde ise bu olusumlarin daha az
oldugu gozlenmistir. Ozellikle odun unu ve a-seliiloz kullanilarak elde edilen kompozitlerde

hiicrelerin daha homojen oldugu belirlenmistir.
Calismada kullanilan MKS partikiillerinin bu tip kopiliklenme ydnteminde kullanilmasin da
yeterli kopiiklendirici elde edilemedigi icin, elde edilecek poroz yapiin pargali olacagi

sOylenebilir. Elde edilen hiicre morfolojisi kisaca Tablo 4.11 ve 4.12’de 6zetlenmistir.

Tablo 4.11 Kopiiklendirilmis kompozitlere ait hiicre boyutlari ve hiicre yogunluklari.

Lubrikanth Lubrikantsiz
. " " Hcre N Hcre
Ornekler Hucre Hcre Duvar  Hlucre Hiicre Duvar
Boyutu quunlu'u Kahinhgi Boyutu Yogunlugu Kalinhgi
(nm) (Hticre/cm®) (um) (nm) (um)
SMA/Nisasta 633,10 5,49E+06 187,55 320,37 8,57E+07 33,18

SMA/Odun Unu 471,15 1,07E+07 98,21 292,06  4,96E+07 62,35
SMA/Nanoseliiloz 534,26 1,63E+06 108,48 429,69 5,49E+06 56,99
SMA/MKS 532,55 6,86E+05 147,32 52255 1,09E+06 138,63
SMA/a-seliiloz 307,29 1,85E+07 76,19 650,78  6,98E+06 96,73
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Tablo 4.12 Kopiiklendirilmis kompozitlere ait hiicre 6zellikleri.

Lubrikanth Lubrikantsiz
. En Kiuglik En Blyuk En Kiglik En Blyuk
Ornekler Hiicre Hiicre Hucre Hiicre Hiicre Hucre
Sayisi Boyutu Boyutu Sayisi Boyutu Boyutu
(pum) (pm) (pm) (pm)
SMA/Nisasta 60 62,50 1875,00 150 25,00 1187,50
SMA/Odun Unu 75 125,00 937,50 125 125,00 500,00
SMA/Nanosellloz 40 37,50 2062,50 60 62,50 1250,00
SMA/MKS 30 62,50 1187,50 35 62,50 1145,00
SMA/a-selliloz 115 62,50 750,00 65 125,00 1562,50

Sonuglara gore kopiklendirme en iyi SMA/Nisasta kompozitlerinde saglanmstir.
Koplklendirmenin en basarisiz oldugu kompozitler ise SMA/MKS igin oldugu sdylenebilir.
Kopuklenme a-seliloz ve odun unu kompozitleri igin elde edilen hiicreler daha homojen,

hiicre boyutlar1 birbirlerine yakin ve hiicre yogunlugunun yiiksek oldugu belirlenmistir.

Benzer bir ¢alismada yliksek yogunluklu poli etilen (YYPE), etilen vinil asetat ve yillik bitki
unlar1 kullanilarak, Kimyasal bir sisirme materyali ile kopiiklendirme yapilmigtir. Elde edilen
verilere gore hiicre yapisinin kopiiklendirici miktarina gore Onemli oranlarda degistigi
gozlenmigstir. Ayrica yillik bitki unu kullaniminin artigina baglh olarak hiicre boyutlariin
kiiciildiigii ve hlicre yogunlugunun biiyiik oranlarda arttig1 belirlenmistir (Hemmasi vd. 2011).
Bu durum iki sekilde agiklanabilir. Birincisi, matriksin erime Viskozitesi kopulklendirme
stiresince yikselir ve partikiil oraninin artmasi, hiicre blilyimesine kargi direncin artmasina
sebep olmaktadir. Bu nedenle kiiciik hiicreli yapilar meydana gelebilir. Ikincisi ise, polimer
matriks igerisinde homojen dagilmis olan partikiillerin, hiicre morfolojisini iyilestirmesinden
kaynaklanabilir (Matuana vd. 1998). Ayni zamanda yapilan c¢aligmalar sonucunda
partikiilllerin  hem c¢ekirdeklenme maddesi olarak gorev yaptigi hem de bu olusan

cekirdeklenme etkisinin heterojen olmasina sebep oldugu belirlenmistir (Rodrigue vd. 2001).

Yine yapilan bir ¢aligmada, sisirme maddesinin oranlar1 sabit tutulmustur. Bu durumda
matriks igerisinde kopiklendirme igin yeterli oranda gaza ulasilamadigi belirlenmistir. Bu
nedenle elde edilen hicrelerin kiciik ve dar oldugu bildirilmistir. Ayrica, 6rneklerin hiicre
yapisinda heterojen bliyimeye c¢ok fazla rastlanmadigi belirlenmistir (Rodrigue ve Gasselin
2003; Zang vd. 2005). Fakat, ¢alisimamizda kopiiklendirme igin kullanilan su buhari

miktarinin sabit olmadig1 ve farkli oranlara ulastig1 icin hiicreler arasindaki heterojenliklerin
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fazla oldugu soylenebilir. Bu nedenle ¢rneklerin yiizey kisimlarinda hiicre biylimesinin tam
olarak gerceklesmedigi belirlenmistir. Farkli oranlarda sisirme maddeleri kullanildiginda
(caligmamizda oldugu gibi), sisirme kimyasallart polimer matrikse diisiikk miktarda etki
etmektedir. Buna baglh olarak hiicreler hacimce kiiciik ve yogunluklar: yiiksek olmaktadir.
Tam aksine; sisirme materyali yiiksek oranlarda polimere etki ettiginde hiicrelerin boyutlar:
ya da hacimleri artmakta veya var olan kucguk hicreleri daha da bilyuterek heterojen
bliyimeye sebep oldugu belirlenmistir (Klempner ve Frisch 1991). Bu nedenle
SMA/nanoseliiloz ile yapilan kompozitlerde ¢ok biiyiik ve ¢ok kiiciik hiicre olusumuna sebep
oldugu soylenebilir. Hiicre boyutlarina gore kompozitlerin sahip olduklar1 hiicre duvarlari
kalinliklar1 da farklilik gostermektedir. Hiicre boyutlar: ne kadar kiiguik olursa kompozitler o
kadar kalin hiicre duvarina sahip olurken hiicre boyutlari arttik¢a hiicre duvarlarinin da

inceldigi gozlenmektedir.

Han ve Gardner (2010) yaptiklar1 ¢aligmada, SMA ve odun unu karigimlari yan Urin su
(hidroksil grubu ile maleik anhidrit gruplarinin reaksiyonu sonucunda olusan su) ile
kopiiklendirmiglerdir. Elde edilen sonuglara gore, kompozitlerin 6ziinde elde edilen kdpik
hiicrelerinin heterojen ve biiylik boyutlarda oldugu ve ayrica hiicre yogunlugunun yiizey
tabakalarina gore daha az oldugunu belirlemislerdir. Ayrica bazi hiicrelerin kdpiiklenme
stiresince asir1 biiyliyerek birbirlerinin siirlarina girdikleri ve daha sonra birleserek biiylik
hiicreleri olusturduklar1 belirlenmistir. Bu durumun kompozitlerde yogunlugu veya agirlig
azalttig1 icin dnemli bir avantaj olabilecegine vurgu yapilmistir. Yapilan 6l¢iimler sonucunda
kompozitin 6z kisimlarinda hiicre boyutlarinin 100 mikron ile 2 mm arasinda degistigi; buna

karsin ylizey kisimlarinda birkag mikron ¢apinda hiicrelerin bulunabilecegi ifade edilmistir.

Elde edilen hicrelerin ¢cogunlugunun agik hiicreli yapida oldugu belirlenmistir.

Yine yapilan baska bir ¢alismada PVC polimeri, odun unu ve ¢ok duvarli karbon nano tiip
kullanilmigtir. Bu karigim ekzotermik kimyasal kopuklendirici olarak Azodikarbon Amit
yardimiyla basingla kaliplama yontemi kullanilarak kopiiklendirilmigstir. Karbon nano tip
kullanilan kompozitlerin hiicre yogunluklarinin yiiksek oldugu ve hiicre boyutlarinin kiigiik
oldugu belirlenmistir. Karbon nano tiip yardimiyla odun polimer kompozitlerinde iyi poroz

yapilarin olusturulabilecegi ifade edilmistir (Farsheh vd. 2011).

Guo vd. (2007) yaptiklari ¢alismada polietilen, odun unu ve %5 nano kil kullanilmis ve nano

partikiiliin koptiklendirme {izerinde etkileri arastirilmistir. Calisma sonucunda, nano kil ilavesi
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ile hicrelerin daha kiiciik oldugu ve birim hacimdeki hiicre sayisi (hiicre yogunlugunun)
arttig1 belirlenmistir. Nano partikiil kullanilmasiyla hiicre ¢ekirdeklenme mekanizmasinin
bozulmasina neyin sebep oldugu heniiz bilinmemesine ragmen, nano partikiillerin heterojen
cekirdeklenme oranini artirdigi belirlenmistir. Ayrica ¢alismada, ¢ekirdeklenmeyi engelleyen
aktivasyon enerjisinin nano partikiillerin varligi ile ani bir diisiis gostermistir. Bu durumun
¢ekirdeklenme oranini artirdigini ve olusan hiicrelerin sayisinin artmasia olumlu etkiler
sagladig: belirlenmistir. Buna karsin nano partikiillerle yapilan kopiiklendirmelerde genellikle
bozuk hiicrelerin meydana geldigi ve heterojen ¢ekirdeklenmenin yogun bir sekilde olustugu

belirlenmistir.

Calismamizda, morfolojik analizleren elde edilen verilerden kopiik yogunlugu, ortalama hiicre
boyutu ve hiicre ¢eper kalinligi arasinda iliskiler Sekil 4.13 — 4.20°de verilmistir. Bu sekillere
gore hiicre yogunlugu ve boyutlar1 arasinda bir ters orant1 oldugu sdylenebilir. Ayrica, bu iKi

degiskenin bir biri arasinda 6nemli baglantilar oldugu da goriilmektedir.
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Sekil 4.13 Kopiiklendirilmis kompozitlerin hiicre boyutlari arasi iligki.
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Sekil 4.14 Kopiiklendirilmis kompozitlerin hiicre duvar kalinliklar1 arasi iligki.
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Sekil 4.15 Lubrikantsiz 6rneklerde hiicre boyutu ve hiicre yogunlugu arasi iligki.
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Sekil 4.16 Lubrikantsiz 6rneklerde hiicre duvar kalinligi1 ve hiicre boyutu arasi iligki.
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Sekil 4.17 Lubrikantsiz 6rneklerde hiicre duvar kalinlig1 ve hiicre yogunlugu arasi iligki.
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Sekil 4.18 Lubrikantli 6rneklerde hiicre boyutu ve hiicre yogunlugu arasi iligki.
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Sekil 4.19 Lubrikantli 6rneklerde hiicre boyutu ve hiicre duvar kalinlig1 aras iliski.
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Sekil 4.20 Lubrikantli 6rneklerde hiicre duvar kalinlig1 ve hiicre yogunlugu arast iliski.

4.3.1.2 Stereo Mikroskop Analizi

Benzer yogunluk dagilimlarina sahip tek tip tabaka halinde olan kompozitler yan Grin su
kullanilarak ¢ift vidali ekstruder yardimiyla elde edilmistir (Sekil 4.21 — 4.26). Elde edilen
kompozitlerin kopiiksii yapisi stereo mikroskop yardimiyla incelenmistir. Kopiik hiicrelerinin
boyutlar1 kompozit icerisinde bulunduklar1 yerlere gore degisiklik gostermektedir. Sekiller
SZX7 Stereo Mikroskobu kullanilarak 5.6X ile 7X (400 pm ile 1 mm) arasinda biiyltme
kullanilarak ¢ekilmistir. Han ve Gardner (2010) yaptigi calismada extruder sonrasi
kopiiklendirilmis olan eriyigin sogutularak tekrar kristallesmesi siiresince polimer matriks
icerisinde hucre biyumesi meydana geldigini belirlemislerdir. Olusan bu hiicre olusumunun
heterojen cekirdeklenme seklinde gergeklestigini belirlenmistir. Yiizey tabakalarinda ise ¢ok
kicuk hiicreler meydana geldigini bulmuslardir. Bu olusan heterojen hiicrelerin partikiillerin
topaklandig1 bolgelerde daha yogun oldugunu belirlemislerdir. Ayni olusum bu ¢alisma da
elde edilen orneklerde de tespit edilmistir. Birka¢ hiicrenin birlesmesiyle daha biiyiik
hlcrelerin olustugu elektron mikroskobunda da belirlendigi gibi stereo mikroskobuyla da net
bir gekilde goriilebilmektedir. Bu sekilde hiicre birlesmelerinin ger¢eklesmesi kompozitlerin

yogunluklarinda heterojenliklerin artmasina sebep olmaktadir.
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(b)

©

Sekil 4.21 Saf SMA polimer kompozitinin stereo mikroskop gorunttleri.

(c)
Sekil 4.22 Kopiiklendirilmis SMA — odun unu kompozitinin stereo mikroskop gortintuleri.
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(c)

Sekil 4.24 Kopiiklendirilmis SMA — nanoseliiloz kompozitinin stereo mikroskop gorintuleri.
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(c)
Sekil 4.26 Kopiiklendirilmis SMA — MKS kompozitinin stereo mikroskop goruntuleri.
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Elde edilen kompozitlerde gorilen hiicre birlesmeleri, hiicrelerin dagilimlarinin  ve
boyutlarinin heterojen olmasma ya da agik veya kapali hiicreler gibi hiicre yapilarinin
olusumuna sebep olabilmektedir. Genellikle kopiiklendirilmis kompozitlerinde kopiik
hlcrelerinin, hiicre membranlarindaki bosluklardan ya da Kirilmis hiicrelerden agik hiicre
yapilarina sahip olduklar1 bilinmektedir. Ayrica, bu sekildeki c¢aligmalarda erime direnci
erime elastikiyeti biiylik 6nem tagimaktadir. Partikiillerin eklenme oranlar1 ya da eklenme
hizlar1 bu zellikleri etkileyebileceginden blyiik dneme sahiptir. Ozellikle, yiiksek oranlarda
eklendiklerinde zayiflayan erime direncinden dolay: hiicre duvarlarinin membranlar1 zayiflar.
Sisirme materyalinin matriks igerisinde ilerlemesiyle bu membranlar kolayca

kirilabilmektedir ve bu durum hicre birlesmelerini artirmaktadir (Han ve Gardner 2010).

Sekillere bakildiginda kompozitlerin ylizey tabakalarina yakin kisimlarda hiicre boyutlari
azalmis ve hiicre yogunluklari artmistir. Hiicre boyutlarinin 25 mikron ile 2,18 mm arasinda
degistigi belirlenmistir. Oz kisimlara dogru gidildikge hiicre boyutlar1 artmakta ve hiicre
yogunluklar1 azalmaktadir. Oz kisimlardaki hiicre biiyiimeleri yogunluk azalmast igin olumlu
etkiler gosterebilmesine ragmen mekanik Ozellikler icin bu durum olumsuz bir sonug
doguracagi soylenebilir. Hiicre boyutlar1 yiizeyde genellikle 100 mikron ile 2 mm
civarindadir. Hiicre yapilar1 genelde agik sistemdir. Yiizey tabakalarinda ise 50 mikron altinda
birkag hiicre bulunabilmektedir. Sonug olarak hedeflenen yan urin olan su ile elde edilmek
istenen Kkopiiklendirilme saglanmistir. Bu kopiiklendirmenin hiicre boyutlari, daha az
heterojen olan a-seliilloz ve odun i¢in daha etkili oldugu sdylenebilir. Buna kargin nisasta
kopiiklenme sonrast biiyiik hiicre yapilarina sahip olmustur ve bu nedenle kompozitin
yogunluk azalmasi fazla olacaktir. Ayrica genisleme oranlari da dikkate alindiginda
SMA/Nisasta kompozitlerin daha yiiksek performans gosterdigi belirlenmistir. Caligmada
SMA/MKS kompozitleri ise SMA ve mikrokristalin seliiloz arasinda olusmasi beklenen
yeterli yan Urin elde edilememesi sonucunda kopiiklendirme kismen basarilabilmistir. Bu

nedenle bu yontem MKS i¢in uygun bir yontem degildir.

4.3.1.3 Partikil Kristalinitesinin Kopik Morfolojisi Uzerine Etkisi

Polimer ya da polimer matriks kompozitlerin kopuklenmesi, polimerde hizli bir sekilde
¢Oziiniirlilligii azalan sisirme materyalleriyle doyurulmasiyla saglanabilmektedir. Genelde,
yar1 kristalin polimer kopiiklerin seliilar yapisin1 kontrol etmek, amorf polimerlerinkinden

daha zordur. Clinki; sisirme materyalleri kristal yapida ¢oziinmedikleri i¢in kopiiklenme
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islemi siiresince kopiiklendirilen polimer/gaz karisimi homojen bir dagilima sahip
olmamaktadir (Michaels ve Bixler 1961a,b). Ustelik, hiicre ¢ekirdeklenmesi yari kristalin
polimerlerin heterojen dogasindan homojen bir hiicre yapisi elde edilememektedir. Bu
kisimda, partikiillerin kKristalliklerinin elde edilecek poroz yapiyr nasil etkileyecegini
belirlemek igin X-Isin1 Kirmim Spektroskopisi (XRD) kullanilarak elde edilen partikil

kristalinite Index degerlerinin poroz yapi lizerine etkisi aragtirilmistir.
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Sekil 4.27 Kompozitlerde kullanilan nano/makro partikiillerin X — 1s1n1 kirinim analizi.

Sekil 4.27'ye bakildiginda en yiiksek tepe noktasint MKS partikiiliiniin verdigi goriilmektedir.
Diger selilloz esash partikiiller de MKS’un tepe noktasi gosterdigi koordinatlarda tepe
noktalar1 gostermekte ve MKS gore daha diisiik tepe noktasi gostermektedir. En diisiik tepe
noktalar1 ise Nisasta’ya aittir. Elde edilen veriler kullamlarak hesaplanan kristalinite Index
degerleri Tablo 4.13’de verilmistir. Elde edilen verilere bakildiginda grafikteki en yiiksek tepe
noktast olan MKS’un en yiiksek kristalinite indeks degerine sahip oldugu ve bu degerin %
80,50 oldugu belirlenmistir. Yine Tablo 4.12°ye bakildiginda; odun unu, a-seliloz ve
nanoseliiloz’un kristalinite indeks degerlerinin sirasiyla % 47, % 60,9 ve % 61,2 oldugu
belirlenmistir. En diisiik kristalinite indeks degerinin ise % 30,6 ile nisasta partikiiliine ait

oldugu bulunmustur. Zhang vd. (2011b,c) nanoseliiloz’un elde edilmesi ve Uretilmesi Gzerine
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yaptig1 calismasinda nanoseliillozun kimyasal yontemle elde edilmis ve nano seliillozun
kristalinite indeksinin %59 ile %70 arasinda degistigini belirlemistir. Bagka bir ¢alisma da ise
agartilmis ve agartilmamis bugday sapindan elde ettikleri kdgit hamurlarini kullanilarak
holoseliiloz, selilloz ve alfa seliillozun kristalinite indeksleri arastirilmistir. Elde edilen
sonuglara gore; holoseliloz igin kristalinite indeksinin %65, seluloz igin %55.2 ve alfa seluloz
icin ise %46.4 olarak bildirmislerdir (Giimiiskaya ve Usta 2002). Calismamizda alfa selliloz
icin elde edilen sonuclara gore bu degerin daha diisiik olmasinin yillik bitki saplarindaki alfa
seltilozlarla, odundan elde edilenler arasindaki farktan kaynaklandigi tahmin edilmektedir.
Buna karsin Seliiloz II ile yapilan kristallik analizinde ise Seliiloz II i¢in kristalinite indeksi

%61 ile %67 arasmda degistigi belirlenmistir (Hindeleh ve Johanson 1974).

Tablo 4.13 Kompozitlerde Kullanilan Nano/Makro Partikiillerin Kristalinite indeksleri

Ornekler Kristalinite indeksi (%)
Nisasta 30,6
Odun Unu 47
a-seliiloz 60,9
Nanoseliiloz 61,2
MKS 80,50

Literatiirle karsilagtirildiginda, X Isin1 Kirinim Spektroskobu (XRD) ile sonrasi elde ettigimiz
sonuclarla benzerlik gosterdigi soylenebilir. Odun unu ile yapilan bir ¢alismada, odunun yillik
halkalarina gore kristallik degerlerindeki artiglar aragtirilmigtir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda
yillik halka sayis1 arttikca odunun kristalinite indeks degerlerinin %39,6 ile baslayip 14. yillik
halkaya gelindiginde %50,2 ile maksimum degere ulastig1 bildirilmistir. Y1illik halka sayisinin
42. halkaya ulasmas1 sonucunda kristalinite indeksinin %43,6” ya diistiigii belirlenmistir. Bu
halkadan onceki diger belirtilmeyen halkalarda bu degeri %47’ler civarinda degistigi
bulunmustur (Anderson vd. 2003). Calismamizda elde edilen verilere gore odunun kristallik
indeksinin %47 oldugu diisiiniildiigiinde benzer degerlere ulagildigi gériillmektedir. Ayrica,
nisastanin kristalinite indeksinin aragtirildigi baska bir ¢aligmada da bu degerin %30 civari
oldugu belirtilmistir. Fakat, bu sonu¢ musir nisastasi i¢in belirlenen bir deger oldugu i¢in bu
degerin patates nigastasi igin +5 oraninda degisebilecegi tahmin edilmektedir (Rindlav-
Westling vd. 2002). Yine nisastayla yapilan bagka bir ¢alismada nisastanin kristalin indeks
degerinin %30 ile 40 arasinda oldugu belirlenmistir (Nuwamanya vd. 2010). Sonugta tum bu
elde edilen referans sonuglarina bakildiginda belirlenen kristalinite degerlerinin dogruluk

paylarimin yiiksek oldugu soylenebilir. Koplklenmeyle elde edilen farkli poroz yapilar
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uzerinde, kristallik indeks degerlerinin etki ettigi soylenebilir. Daha diisiik kristalinite’ye
sahip ornekler daha ¢ok amorf bolgeler icerdikleri i¢in gazla doyurulmalar: siiresince daha
fazla gaza ihtiyag duyabilmektedirler. Artan gaz miktari, kopiliklenme siiresince daha fazla
termodinamik kararsizlik ve daha biiyiik hiicre popiilasyon yogunluguna sebep olabilmektedir
(Park vd. 1998a,b). Yapilan bagka bir ¢alismada Antunes (2010) karbon nano lifi ve nano
killerle desteklenmis polipropilen kompozitleri iizerinde kristalinitenin etkisi aragtirilmistir.
Elde edilen sonuclar nano kompozitlerin, poli propilen polimer kompozitlere gdre daha
yiiksek kristaliniteye sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica kristalinitenin artiginda nano
partikiillerin iyi dispersiyonlarinin dnemli etkilerinin oldugu belirlenmistir. Nano partikiillerin
cekirdeklenme etkilerinin iki partikiil i¢inde benzer oldugu belirlenmistir. Kristalinite
indeksleri poli propilen polimer kompozitleri igin 46,2% iken nano Kkillerle destekli
kompozitlerde %49 civar1 oldugu; buna karsin karbon nano fiber icin kristallik indeksinin %
46 ile %49 arasinda degistigi belirlenmistir. Sonugta partikiil kristalinetisinin hiicre yapisi
tizerine etkisinin oldugu ve morfolojik yapiy1 degistirdigi ifade edilmistir. Calismamizda, elde
edilen partikiil kristalinitesi ve hiicre yogunlugu arasinda bir iliski olup olmadigi

arastirilmigtir. Bunun i¢in belirlenen sonuglar agagidaki sekillerde verilmistir.
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Sekil 4.28 Lubrikantli 6rneklerde kristalinite indeks ve hiicre yogunlugu arasi iliski.
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Sekil 4.29 Lubrikantsiz orneklerde kristalinite indeks ve hiicre boyutu arasi iligki.

Elde edilen kristalinite indeks ve hiicre yogunlugu arasindaki iligki Sekil 4.28 ve 4.29’da
verilmistir. Sekillere bakildiginda kristalinitenin artigiyla hiicre yogunlugunun diistiigii
goriilmektedir. Kristalinitenin en diisilk oldugu SMA/Nisasta kompozitlerinin yuksek bir
genisleme ve iyi bir koplklenme elde edilmesine ragmen SMA/Odun unu ve SMA/a-seliiloz
kompozitleri, kiglk hiicreli ve hiicre yogunlugu en yiiksek kompozit olmustur. Sonug olarak,
kullanilan partikiillerin Kristalinitesinin kopuklenme (zerine etkisi oldugu belirlenmistir.
Yapilan c¢aligmalarda diisiikk kristallige sahip olan 6rneklerin kopiiklendirilmesi stresince
karisim daha fazla yumusayabilmektedir. Bu nedenle matriksin gerekenden fazla
plastiklesmesi, hiicrelerin ¢ekirdeklenmesini ve biiylimesini 6nemli Olgiide etkiledigi
belirlenmistir (Doroudiani vd. 1996). Benzer olarak, bir g¢alismada, Poli laktik asit
kompozitlerinin morfolojisi Uzerine kristalinitenin etkisi arastirilmigtir. Elde edilen sonuglara
gore kristalinitenin PLA kompozitlerinin hiicre yapilarini etkiledigi belirlenmistir. Ayrica
yiiksek kristallige sahip PLA kompozitlerinde; gaz ¢oziinlirliliigiiniin distiigiinii, matriks
sertliginin arttigin1 ve bu nedenlerle daha zor kopiiklenme meydana geldigi bilirilmistir (Zhai

vd. 2009).
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4.3.2 Fiziksel Ozellikler

Kopiiklendirilmis SMA/Partikiil kompozitlerinin fiziksel 6zellikleri Uzerinde, olusan
porozitenin nasil etki gosterdigi arastirilmistir. Ozellikle meydana gelen reaksiyon sonucunda,
fonksiyonel grup sayisindaki azalmanin sonucu olarak, su absorpsiyonlarinda, sisme ve

yogunluk gibi temel 6zellikleri lizerine reaksiyonun etkileri belirlenmeye ¢aligiimistir.

4.3.2.1 Kopiiklendirme Sonunda Elde Edilen Genisleme Oranlar

Kopuklendirme ile polimer matriks kompozitlerin sok direnglerini ve yumusak yapisi
iyilestirilebilmektedir. Ayrica, hacimdeki artisgla malzeme maliyeti de olumlu olarak
etkilenmektedir (Martini vd. 1982; 1984). Termodinamik kararsizlik (polimer eriyiginde gaz
¢Oziintirliliigiinin hizli bir sekilde diismesi) sonucunda kopiiklenme olusarak elde edilen
kompozitlerde genigleme olmaktadir. Bu durumu daha iyi yonetebilmek i¢in ¢ift vidali
extruder kullanilmis ve genisleme oranlar1 belirlenmistir. Elde edilen verilerin Varyans

Analizi Tablo 4.14’de verilmistir.

Tablo 4.14 Kopiiklendirilmis kompozitlerin genisleme oranlarina ait varyans analizi.

Varyans Kareler  Serbestlik Derecesi Kareler Onem
Kaynag Toplanm (df) ortalamasi Seviyesi
Gruplar Aras1  4204,52 4 1051,13 177,28 0,000*
Gruplar Icinde 711,48 120 5,92
Toplam 4916,01 124 *)p <0,05

Varyans analizine gore calismada kullanilan kopiiklendirilmis orneklerde meydana gelen
genisleme degerleri anlamli bir farklilik gostermistir. Tablo 4.15 gore en yiiksek genisleme
orant SMA/Nisasta kompozitlerinde elde edilmistir. Bu durumun reaksiyon sonucunda elde
edilen sigsirme maddesi olan suyun diger partikiillerden daha yiiksek oldugundan yada nisasta
partikilunin yumusak ve zayif bir molekiiler yapiya sahip olmasindan kaynaklanmig
olabilecegi tahmin edilmektedir. Yine Tablo 15'%e gore en diisiikk genisleme miktar1 odun
ununda ger¢eklesmistir. Yapilan Duncan testine gore odun unu, nanoseliiloz ve mikrokristalin
seliiloz arasinda istatistiksel bir farklilik bulunamamasina ragmen diger partikiiller arasinda

Onemli bir farklilik vardir.
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Tablo 4.15 Kopiiklendirilmis kompozitlerin genisleme oranlar1 ve Duncan testi.

Ornekler

SMA + Nisasta
SMA + a-seltiloz
SMA + Nanoseliloz
SMA + Odun Unu
SMA+MKS

Ortalama
(%)

22,75
20,77
11,01
9,45
10,35

Standart
Sapma
(£)
3,02
2,72
1,41
0,91
2,53

Varyasyon
Katsayisi
(%)
13,27
13,09
12,81
10,24
14,78

Duncan Test

OO0 T o

Kopuklenme sonrasi genigleme degerleri, hidroksil grubuna ulasilabilirlik ve elde edilen su

miktari arasi iligki arastirilmistir ve elde edilen sonug Sekil 4.30” da gosterilmistir.
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Sekil 4.30 Toplanan sivi miktar1 ve hidroksil grubuna ulasilabilirlik arasi iliski.

Sekle bakildiginda, toplanan yan iirin ve genisleme orani arasinda r=0,89 oramnda bir
korelasyon oldugu bulunmustur. Aynm1 zamanda OH grubuna ulasilabilirlik ve genigsleme orani
arasinda da r=0,89 oranin da bir korelasyon oldugu vardir. Elde edilen veriler genisleme
oraninin hem yan iirlin su miktarina, hem de OH grup sayis1 arasinda benzer iliski oldugunu
gostermistir. Bu durumda genisleme iizerinde her iki degiskenin de dnemli etkisinin oldugu

sOylenebilir.

113



Yapilan bir c¢aligmada talk dolgulu Polipropilen matriks kompozitleri, CO, ile
kopiiklendirilmistir. Elde edilen sonuglarlara gore sisirme materyalinin miktarinin artmasiyla
kompozitlerin genisleme oranlarinin arttigi gézlenmistir. Gereginden daha yiiksek
sicakliklarda kopiiklendirme yapilmasiyla; gazin yayiliminda, gaz oraninin buyiik miktarinin
yiizeylerden uzaklastigi belirlenmistir. Bu nedenle, istenilen kopuklenmeyi geri kalan gaz
miktarinin saglamada yetersiz kaldig1 belirlenmistir. Diisiik sicakliklarda (140-150°C) yapilan
kopuklendirmeyle % 0,8 ve %S5 talk igerikli PP matriks kompozitlerde %12 ile % 15 arasinda

genigleme saglanmigtir (Kaewmesri vd. 2006).

Nano partikiillerin kdpiiklenme ile genisleme oranlarinin arastirildigi bir calismada, poli etilen
matriks odun polimer (%30 ve %50 oraninda) kompozitlerine %5 oraninda nano kil eklenmis
ve genisleme orani, hiicre morfolojisi ve hiicre yogunlugu arastirilmistir. Calisma sonuglari
nano partikiillerin hiicre yogunlugunu ve genisleme oranlarini arttigi ve hiicre morfolojisinin
iyilestigi belirlenmistir (Guo vd. 2007). Yine yapilan bir ¢alismada % 80 polistiren ve %20
odun unu kompozitleri, %1 hidroserol bilesik (HC) ve odun rutubeti (%8) kullanilarak diisiik
sicakliklarda (110 ve 200°C arasinda) kopiiklendirilmistir. Calisma sonucunda 130°C ve
140°C sicakliklarda kopiiklendirmede % 9 ile %20 arasmnda degisen genisleme oranlari
gerceklestigi  belirlenmistir. %20 oraninda genisleme saglanmasinin; polimerin sertligi
yaninda, hidroserol bilesiklerin ve su buharinin (odun rutubetinden kazanilan) kompozitin
yiizeyinden uzaklagmayip, diisiik basincin yardimiyla elde edildigi ifade edilmistir (Rizvi vd.
2000). Tim bu elde edilen genisleme oranlarmma bakilarak nisasta ve a-seliloz SMA
kompozitlerinde yiiksek bir genisleme oran1 elde edildigi soylenebilir. Caligmamizda
kullanilan nanoseliillozun kopiiklendirme yeteneginin nano kil ile yapilan kopiiklendirme
sonucu elde edilen genisleme oranlarina gore daha diisiik oldugu goériilmektedir. Odun unu
icin elde edilen genisleme oranlarinin elde edilen sivi miktarinin yeterli gelmediginden veya

odun ununun tam kuru halde kullanilmasindan kaynaklanmis olabilecegi diistiniilmektedir.

4.3.2.2 Yogunluk

Kopiiklendirilmis SMA/nano-makro partikiil kompozitlerinin yogunluklar1 ASTM D792
standardina gore suyun yer degistirme yontemi kullanilarak belirlenmistir. Kopuklendirme
stiresince ne kadar ¢ok ¢ekirdeklenme ve hicre blytimesi meydana gelirse yogunluk diisiisii o
kadar fazla olacaktir. Ayrica, cesitli partikiillerin kompozit i¢inde bulunmasi kompozitin

yogunlugunu yiikseltmesi yaninda kompozitin kopiliklenmesi siiresinde ¢ekirdeklendirici
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madde olarak gorev yapmasimni da saglamaktadir. Boylece, kompozitte daha fazla
cekirdeklenme olusacak ve buna bagli hiicre biiylimesiyle kompozitin yogunlugunun daha
fazla diisecegi belirlenmistir. Ayrica, bu durum sisirme maddesinin konsantrasyonuyla da

dogrudan etkilenebilmektedir (Maffei 2006).

Elde edilen yogunluk degerleri arasindaki degisimin istatistiksel oneme sahip olup olmadigini

belirlemek i¢in yapilan Varyans Analizi Tablo 4.16°da verilmistir.

Tablo 4.16 Partikillerin yogunluk degerine ait varyans analizi.

Varyans Kareler  Serbestlik Derecesi Kareler Onem
Kaynagi Toplanm (df) ortalamasi Seviyesi
Gruplar Arasi 0,450 5 0,090 37,093 0,000*
Gruplar I¢inde 0,029 12 0,002
Toplam 0,479 17 *)p<0,05

Yapilan varyans analizine gore; calismada kullanilan partikiillerde meydana gelen yogunluk
degerleri anlamli bir farklilik gdstermistir. Elde edilen sonuglara gore; saf SMA polimer
kompozitin yogunlugu 1,12 glcm3 iken koplklendirme sonrasi en disik yogunluk
SMA/Nisasta kompozitlerinde 0,64 g/cm® oldugu belirlenmistir. En yiiksek yogunluk ise
mikrokristalin selilozda elde edilmistir. Bunun sebebi de yeterince kdpuklendirme maddesi
elde edilemediginden istenilen oranda kopiiklenme gergeklesmemis olmasindandir. Ayrica,
SMA/odun unu ve SMA/nanoseliiloz kompozitlerinin yogunluklarinin Duncan analizi
sonucunda benzer oldugu ve istatistiksel olarak aralarinda anlamsiz oldugu belirlenmistir.

Yapilan Duncan test sonuglari1 asagida Tablo 4.17°de verilmistir.

Tablo 4.17 Partikillerin yogunluk degeri ve Duncan testi.

) Ortalama Standart Varyasyon
Ornekler 3 Sapma Katsayisi Duncan Test
(glom’) (*) (%)

Saf SMA 1,12 0,01 0,89 a
SMA + Nisasta 0,64 0,05 7,81 b
SMA + a-seltiloz 0,77 0,04 5,19 c
SMA + Nanoseliloz 0,87 0,06 6,90 d
SMA + Odun Unu 0,81 0,06 7,41 d
SMA+MKS 0,99 0,04 4,04 e
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Istatistiksel analizlerde elde edilen yogunluk degerlerinin 0,64 ile 1,12 arasinda degistigi; en
diisiik ve yliksek yogunluk azalma oranimin nisasta ve MKS i¢in % 42,85 ve %11,60 oldugu

belirlenmistir.

Yapilan benzer bir ¢caligmada, SMA/odun kompozitleri yan trln su ile kdpuklendirilmis ve
elde edilen kompozit yogunluklarimin 0,84 g/cm® ile 0,93 g/cm® arasinda degistigi
belirlenmistir. En yliksek yogunluk diisiisii gergeklesen kompozitlerin yogunluklart % 30 ve

% 20 olarak belirlenmistir (Han ve Gardner 2010).

Diger bir ¢alisgmada PVC/odun unu plastik kompozitlerinde ¢ok duvarli karbon nano tiiplerle
elde edilen nano kompozitler azot dikarbon amit kimyasal sisirme maddesiyle
kopiiklendirilmistir. Elde edilmis sonuglara gére karbon nano tlip ve sisirme maddesinin
yogunluk diisiisii tizerine 6nemi etkileri oldugu belirlenmistir. Karbon nano tiipsiiz PVC/odun
kompozitlerinin %3 kopiiklendirme maddesi ile kopiliklendirilmesi sonucunda yogunlukta
%23’den daha fazla bir azalma (1,314 g/cm®den 1,012 g/cm®e) belirlenmistir. %1 ve %2
konsantrasyonda karbon nano tiip ilave edilmis PVC/odun unu kompozitlerinde %3
kopiiklendirme maddesiyle kopiiklendirilmesi sonrasi yogunluk diisiisiiniin sirasiyla %27 ve
%31 oldugu belirlenmistir (Farsheh vd. 2011). Yapilan baska bir ¢alisma da odun unu ve poli
propilen kompozitleri, ekzotermik kimyasal sisirme maddeleriyle kopiiklendirilmistir. Elde
edilen sonuclara gore en yiiksek yogunluk kaybi1 PP/Odun unu kompozitler igin %31 olarak
belirlenmistir (Bledzki ve Faruk 2002). Literatir degerlerine gdre g¢alismamiz sonucunda

ulasilan sonuglarin benzer degerler gosterdigi goriilmiistiir.

4.3.2.3 Su Alma ve Kalinhigina Sisme

Elde edilen kopiiklendirilmis 6rneklerin, su alma ve kalinligina sisme davraniglarinin nasil
oldugunu belirlemek i¢in kdpiiklendirilmig 6rneklerin su alma degerlerinin gok yonlu varyans
analizi (MANOVA) sonuglar1 (Tablo 4.18) ve su alma oranlari, standart sapma ve Duncan
testi (Tablo 4.19) verilmistir. Elde edilen verilerin anlamli olup olmadigini degerlendirmek
icin yapilan Duncan testi (p < 0,05 duzeyinde) glnler, kompozitler ve gun*kompozitler

arasinda arasinda meydana gelen degisimlerin anlamli oldugu belirlenmistir.
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Tablo 4.18 Kopiiklendirilmis kompozitlerin ¢ok yonli varyans analizi.

o ok Oriamabn O
Gin 0,041 6 0,007 11,886 0,000*
Kompozitler 0,246 5 0,049 85,861 0,000*
Gin * kompozitler 0,031 30 0,001 1,811 0,018*
Hata 0,048 84 0,001 *)p<0,05

Toplam 5,719 126

Tablo 4.19 Kopiiklendirilmis kompozitlerin su alma miktarlar1 ve bu degerlere ait Duncan

testi.
Su Alma (9)
Ornekler 1V " i} i} i} i} i} . .
Kuru lgin 2g90n 3.9Un 4g0n 5gUn 6.gun 7.g0n
X 0,22A 0,23A 0,23A 0,23A 0,23A 0,23A 0,23A 0,23A
SMA +s 0,02 0,02 0,02 0,03 0,02 0,04 0,02 0,03

%V 10,93 11,09 6,81 1503 10,68 16,16 6,89 15,71

X 0,12A 0,13AB 0,14AB 0,14AB 0,15AB 0,15AB 0,16B 0,17B

A-Sel *s 0,01 0,01 0,02 0,01 0,01 0,02 0,01 0,02
%V 11,79 9,87 16,31 9,03 9,16 15,22 7,58 12,86

X 0,20A 0,25AB 0,27B 0,27B 0,29C 0,30C 0,33D 0,33D

Nisasta *s 0,03 0,04 0,04 0,04 0,04 0,02 0,01 0,06
%V 14,14 14,43 1571 13,05 15,28 7,19 2,06 16,87

X 0,20A 0,21AB 0,22AB 0,22AB 0,22AB 0,22AB 0,22AB 0,23C

MKS *s 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01
%V 7,07 6,73 6,58 3,29 3,12 6,58 9,73 6,15

X 0,13A 0,14AB 0,15AB 0,16AB 0,18B 0,18B 0,18B 0,18B

NS *s 0,01 0,01 0,02 0,02 0,02 0,02 0,01 0,02
%V 9,87 10,03 16,23 1515 13,62 1347 6,34 14,26

X 0,18A 0,19AB 0,21AB 0,22B 0,22B 0,22B 0,24C 0,24C

Odun *s 0,02 0,03 0,02 0,04 0,03 0,03 0,03 0,02
%V 12,12 1489 10,35 16,44 1152 1286 1397 9,03

IV: istatistiksel veriler anlamina gelmektedir.

Tablo 4.19’¢ bakildiginda en az su alma degerinin 7 giin sonunda saf SMA polimerine ait
oldugu goriilmektedir. Ilerleyen siire bircok polimer matriks kompozit i¢in su alma degerinde
yiikselme saglamistir. En yiiksek artigin, yiiksek amorfluga ve en yiiksek serbest hidroksil
grubuna sahip olan, SMA/Nisasta kompozitlerinde oldugu belirlenmistir. SMA/Nisasta
kompozitlerini diger seliilozik partikiillere gore daha az su alan ve yiiksek kristal yapiya sahip
SMA/MKS kompozitleri takip etmektedir. Sekil 4.31 kopiiklendirilmis kompozitlerin su

absorpsiyon davraniglarini gostermektedir. Yapilan korelasyon analizlerinde siire ve su alma
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degerleri arasinda her kompozit i¢in yiiksek bir iliski oldugu belirlenmistir. Genellikle
kompozitlerin korelasyon katsayilarinin (r) saf SMA kompozitleri diginda, %85 ile %98
arasinda degisen degerler aldig1 belirlenmistir. Yine en yiiksek su alma orant SMA/Nisasta
kompozitlerine aitken en diisiikk su alma oranmmin SMA polimer kompozitine ait oldugu

belirlenmistir.

45 1 ®SMA r=0,42
mA-Sel r=085

40 1 Nisasta I = 0,94
XMKS r=0,98
35 { %NS r=0,97
Odun r=0,98
— 30 -
S u
&:— X X X
£ 25 1 ]
s
£ 20 - » ] ]
=<
3 15 .
S u %
10 X X X X
]
5 4 * TS TS TS * *
0 T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Sure (Gln)

Cizelge 4.31 Kompozitlerin su alma oranlar1 ve deney siiresi arasi iliski.

Farsheh vd. (2011) ¢ok duvarli karbon nano tiip (0, 1 ve 2%) ile doldurulmus PVC/Odun nano
kompozitlerinin 150°C sicaklikta azodikarbon amit ile koptklendirilmesi sonunda su alma
degerlerini arasgtirmigtir. Kopiiklendirilmis kompozitlerin kontrol 6rneklerine gore daha
yiksek su alma yiizdesi gosterdigi belirlenmistir. Bu yiizdenin, hiicre boyutlar1 ve
yogunluguna bagli olarak, iki katina kadar yiikselebildigi bulunmustur. Kopiklendirme
maddesinin artmasiyla bosluk oranlarinin yiikseldigi ve bu artisa paralel olarak su alma
yiizdelerinin artti§1 gdzlenmistir. Buna karsin, karbon nano tiip miktarinin artmasiyla da su
alma yiizdelerinin azaldig1 belirlenmistir. Bunun sebebinin karbon nano tiipiin dogas1 geregi
su itici olmasindan kaynaklandig1 tahmin edilmektedir. Bunun yaninda fazla su absorpsiyonu

sonucunda orneklerin bosluklarina suyun penatre olmasiyla buralarda da depolanma
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olabilmektedir. Sonug olarak kompozitlerin képuklendirilmesi ve morfolojik yapilarinin su

alma yiizdelerini 6nemli 6l¢iide etkiledigi bulunmustur.

Yapilan baska bir ¢calisma da; Zeolit, CaCOs, seliilloz ve luffa lifleri ile karistirllan PVC
polimer kompozitleri azodikarbon amit ile 190°C sicaklikta kdpiiklendirilmistir. Elde edilen
sonuglara gore; saf PVC kopiiklendirilmis kompozitlerinin, su alma yeteneklerinin daha az
oldugu belirlenmistir. Bu durumun; elde edilen drneklerin yuzey 6zellikleri ve i¢ kisimlarinda
meydana gelen bosluklardan kaynaklandigi belirtilmektedir. Herhangi bir saf PVC
kopuklerinin su alma oranlarinin %10,1 ile %23,2 arasinda oldugu belirlenmistir. Seluloz ve
luffa lifleriyle gli¢lendirilen PVC kompozitlerinde ise bu degerlerin %4,7 ile %43,7 arasinda
oldugu belirlenmistir. Bu ¢alismada %75 su alma yiizdesi ile CaCOj3'lin en yiksek sonucu
verdigi bulunmustur. Bu durumun saf PVVC’ye gore partikillerin su alma kapasitelerinin daha
fazla olmasindan kaynaklandigi ve ayrica kopiiklendirme sonrasi1 meydana gelen toplam
poroz yapinin hacmine bagli oldugu ifade edilmistir. Ayrica, kdpiiklendirilmis kompozitlerde
su almayi etkileyen en biiyiik faktoriin; agik bosluk oraninin kapali bosluk oranina ve 6rnegin

toplam bosluk hacmine bagli oldugu bilirilmistir (Demir vd. 2008).

Saf SMA’in su alma oranmin diisiikk olmasi ve partikiillerin ilavesi ile su alma degerinin
artisinin; yukaridaki ¢alismada da belirtildigi gibi partikiillerin daha yliksek absorpsiyon
yeteneklerine sahip olmasindan kaynaklanmistir. Elde edilen genisleme degerleri i¢in yapilan

cok yonlu varyans analizi Tablo 4.20'de verilmistir.

Tablo 4.20 Kopiiklendirilmis kompozitlerin sisme oranlarina ait ¢ok yonli varyans analizi.

Kaynak Kareler Serbestlik Ortalamalarmn E On_em_
Toplamm Derecesi Karesi Seviyesi

Gun 0,536 6 0,089 1,619 0,152*

Kompozitler 81,163 5 16,233 294,347 0,000*

Gun * kompozitler 1,050 30 0,035 0,635 0,919*

Hata 4,632 84 0,055 *)p<0,05

Toplam 10775,954 126

Varyans analizi incelendiginde, gunlerin ve giin*kompozitlerin kendi aralarindaki degisimler

istatistiki olarak 6nemli bulunamamistir. Buna karsin kompozitlerin kendi aralarindaki sisme
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degerlerinde istatistiki olarak fark oldugu tespit edilmistir. Su alma degerleri sonucunda

meydana gelen sisme miktar1 Tablo 4.21°de verilmistir.

Tablo 4.21 Kompozitlerin sisme miktarlar1 ve bu degerlere ait Duncan testi.

Hacimsel Genisleme (mm)

Ornekler iV Tam N N N N N N N
Kuru l.gun 2.gUn 3gldn  4gun 5gUn 6.gun 7.gUn

x 10,10A 10,11A 10,15AB 10,17AB 10,17B 10,17B 10,17B 10,17B
SMA % 005 001 003 001 003 002 003 002
%v 049 014 028 014 029 021 028 0021

X 833A 846B 846B 849BC 849BC 854BC 854BC  8,6C

ASel #s 005 003 004 003 001 004 003 003
%v 059 033 041 033 017 041 033 033

x 10,19A 10,55B 10,55B 10,55B 10,55B 10,68C 10,68C 10,68C

Nisasta +s 006 003 004 006 001 004 004 002
%v 056 027 04 054 013 033 04 02

x 873A 875A 875A 875A 875A 898B 898B 8,98B

MKS #s 006 003 004 004 001 004 001 004
%v 065 032 048 04 008 047 008 04

x 824A 825A 825A B828AB 828AB 832B 832B 8,38B

NS #s 006 003 002 001 001 004 004 0,03

%v 065 032 048 04 008 047 008 04

x 884A 9AB 903AB 9,07AB 9,07AB 9,09AB 9,09AB 9,11AB

Odun #s 006 002 006 002 001l 004 004 002
%v 064 024 063 023 016 047 047 0,23

IV istatistiksel veriler anlamina gelmektedir.

Caligmada meydana gelen sisme miktarlarina bakildiginda sonuglarin giinlere gore degisim
gostermedigi gorilmektedir. Genelde hacimsel artiglarin saf SMA ve partikil destekli
kompozitlerde anlamli oldugu belirlenmistir. Yine tabloya gore saf SMA'in 4. giinde sisme
hiz1 tamamen durmustur. Buna karsin diger partikiillerle desteklenmis SMA kompozitler ise
7.gun’e kadar genislemeye devam etmistir. Su alma degerlerinde oldugu gibi en az sisme
degerleri SMA'ya aitken en yiiksek genisleme deger, ise nisastali SMA kompozitlerinde

belirlenmistir.

Farsheh vd. (2011) yaptiklar1 ¢alisma sonucunda saf PVC kopiiklerinin ve partikiillerle
desteklenmis  kompozitlerin  gsisme  davranislar1  arastirilmistir.  Sonuglara  gore,
kopiiklendirilmis kompozitlerin saf PVC kopiiklerine gore daha yiiksek sigsme Yylizdesi
gosterdigi belirlenmistir. Elde edilen bu yiizdenin; su alma degerinde oldugu gibi hiicre

boyutlar1 ve yogunluguna bagli olarak degistigi belirlenmistir.
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Sekil 4.32 Kompozitlerin hacimsel genisleme oranlarina ait degerler.

Sekil 4.32°ye bakildiginda genisleme oranlari ve deney siiresi arasinda tum kompozitler igin
bir iliski bulunmustur. SMA/Nisasta, SMA/MKS ve SMA/o-seliloz kompozitlerinin
genisleme orani-deney siireleri arasindaki iligkinin ise benzer oldugu goriilmektedir. Su alma
testinde aralarindaki degisimin anlamsiz oldugu saf SMA kompozitlerinin, sisme oranlar1 ve
giin arasinda 6nemli bir iliski belirlenmistir. SMA/NS ve SMA/Odun unu kompozitlerinde ise
diger kompozitlere nazaran daha yiiksek bir iliski belirlenilmistir.

4.3.3 Mekanik Ozellikler

Cift vidali ekstruder kullanilarak elde edilen kopiklendirilmis kompozitlerin
yogunluklarindaki azalma oranlar1 %11,60 ve % 42,85 arasinda degismektedir. Bu nedenle
yogunluk degisimleri mekanik O6zellikleri biiyilk oranda etkilemektedir. Bunun yaninda
meydana gelen poroz yap1 nedeniyle kompozitler heterojen bir 6zellik gosterebilmektedir. Bu
nedenle kopuklendirme sonunda Orneklerin egilme ve egilmede elastikiyet modiili yaninda
yeni bir kavram olan spesifik egilme ve egilmede elastikiyet 0zelliklerinin belirlenmesi de

biyiik 6nem arz etmektedir.
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4.3.3.1 Normal ve Spesifik Egilme Direnci ve Egilmede Elastikiyet Modulu

Test ornekleri, ASTM’de belirtilen standarda gore her kompozit igin alti farkli tekrar
kullanilarak Instron test makinesinde test edilmistir. Yapilan analizler sonucunda elde edilen
verilerin istatistiksel olarak anlamli olup olmadig1 yapilan varyans analizi (Tablo 4.22) ile

gergeklestirilmistir.

Tablo 4.22 Kopiiklendirilmis kompozitlerin egilme direnglerine ait varyans analizi.

Varyans Kareler  Serbestlik Derecesi Kareler Onem
Kaynagi Toplanm (df) ortalamasi Seviyesi
Gruplar Aras1  14843,85 5 2968,77 225,17 0,000*
Gruplar icinde 342,79 26 13,18
Toplam 15186,64 31 *)p<0,05

Elde edilen sonuglar her formiilasyonun egilme direnglerindeki degisimlerin anlamli oldugunu
gostermistir. Bu degisimlerin hangi grupta ne kadar oldugu yapilan Duncan testiyle
aragtirilmigtir. Sekil Tablo 4.23'de ortalamalar, standart sapma, varyasyon Kkatsayisi ve

Duncan testi verilmistir.

Tablo 4.23 Kopiiklendirilmis kompozitlerin egilme direnglerine ait Duncan testi.

) Ortalama Standart Varyasyon
Ornekler (MPa) Sapma Katsayis1 Duncan Test
(#) (%)

Saf SMA 69,48 7,56 10,89 a
SMA+MKS 28,48 1,18 4,16 b
SMA + Odun Unu 20,85 3,08 14,77 c
SMA + a-seltiloz 18,64 1,12 5,99 c
SMA + Nanoseltiloz 16,08 18 7,32 c
SMA + Nisasta 5,82 0,75 12,96 d

SMA termoplastik bir polimer oldugu i¢in yiiksek egilme direncine sahiptir. Kompozitlerde
kopuklendirilme sonrast meydana gelen porozlu yapi, tim kompozitlerin egilme direnglerinin
diismesine sebep olmustur. Egilme direnglerindeki kayiplar en yiiksek SMA/Nisasta
kompozitlerinde %91,63 olarak gerceklesmistir. Bu kaybin yiiksek olmasinin yogunluktaki
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ciddi azalmalara ve genisleme oranlarindaki yliksek degerlere bagli oldugu sdylenebilir.
Ayrica, nigasta partikiillerinin mekanik 6zelliklerinin zayif olmasi da kompozitlerde direng
kayiplarina katki saglayan faktor oldugu tahmin edilmektedir. Ayrica, elektron mikroskop
analizlerine gore de yiiksek porozite ve diisiik hiicre yogunlugu bu durumu kanitlamaktadir.
Kopiklendirme sonrasi ise en az dusiis mikrokristalin seliilozda %59,01 olarak
gerceklesmistir. Azalmanin diger kompozitlere gore daha az olmasi1 yogunluktaki diisiisiin az
olmasindan ve kopiiklendirilmenin tam anlamiyla  ger¢eklesmemis olmasindan
kaynaklanmaktadir. MKS i¢in kristallik yuzdesi ¢ok yiksek oldugu i¢in; kompozitlerin
mekanik Ozelliklerinin diger partikillerle karsilastirildiginda daha fazla artirmis olacagi
tahmin edilmektedir. Bu nedenle SMA/MKS kompozitlerinde diisiisiin daha fazla olabilecegi
tahmin edilmektedir (Bilindigi tzere kristallikteki artiglar1 kompozitlerin mekanik
Ozelliklerini 6nemli 6lglide arttirmaktadir). Yapilan Duncan testi sonucunda SMA/MKS, saf
SMA ve SMA/Nisasta kompozitleri arasindaki degisim istatistiksel olarak anlamli iken;
SMA/Nanoseliiloz, SMA/odun unu ve SMA/a-seliiloz arasinda istatistiksel olarak dnemli bir

fark bulunamamustir.

80

Spesifik Egilme Direnci (MPa)

Saf SMA SMA+MKS SMA +0Odun SMA + a-seliiloz SMA + SMA + Nisasta
Unu Nanoseliloz
Kompozit Tipi

Sekil 4.33 Kompozitlerin spesifik egilme direnglerine ait degerler.
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Kopiiklendirilme sonunda meydana gelen yogunluk degisiminden her kompozit farkli bir
sekilde etkilenmistir. Bu nedenle kopiiklendirilmis kompozitler igin spesifik mekanik
Ozellikler daha onemli bir hal almigtir. Sekil 4.33 elde edilen kopiiklendirilmis kompozitlerin
spesifik egilme direnglerini goOstermektedir. Spesifik egilme direngleri belirlenirken
kompozitlerin egilme direngleri kopiiklendirme sonrasindaki kompozit yogunluklarina
bolunerek elde edilmektedir. Kompozitlerden SMA/Nisasta kompozitlerinde meydana gelen
kayip miktarinin en yiiksek oldugu belirlenmistir. En az kayip olan karisim ise SMA/MKS
kompozitleri i¢in gerceklestigi belirlenmistir. Bu duruma kopiiklenmenin pargasal olmasinin

biiyiik etkisi bulunmaktadir.

Yapilan bir ¢alismada, SMA ve Odun unu kullanilarak elde edilen kompozitler, maleik
anhidrit ve odun arasinda meydana gelen reaksiyonla elde edilen yan drin su ile
kopiiklendirilmis ve bu kopiiklendirme isleminde tek vidal ekstruder kullanilmistir. Ornekler
tek tip kalip kullanilarak yiizeyi yiiksek yogunluklu i¢ kismi porozlu diisiik yogunluklu
numuneler elde edilmistir. Elde edilen kompozitlerin egilme direncinin 19.62 MPa ile 25.43
MPa arasinda degistigi tespit edilmistir. Bazi degerlerin ¢ok diisiik olmasmin sebebi ise

yapilan kopiiklendirmenin bazi kisimlarda yogun, bazi kisimlarda da daha az olmasindan

kaynaklanabilecegi ifade edilmistir (Han vd. 2009).

Simonsen vd (1998) yaptiklari ¢alismada odun ununun SMA (%14) uzerinde gulglendirme
etkisinin ne kadar olacagi arastirilmistir. Elde edilen sonuglara gore saf SMA polimer
kompozitlerin egilme direnci i¢in 80 MPa civarinda bir deger belirlenmistir. %30 oraninda
odun unu ile gliglendirilme sonrasinda SMA/odun unu kompozitlerinin egilme direnci 80 MPa
olarak tespit edilmigtir. Odun unu oran1 %40’a ¢ikarildiginda ise egilme direnci bir miktar
diiserek 75 MPa lzerinde bir degere ulasiimistir. Fakat, bu degerlerin bu kadar yiiksek olmas1
bu kompozitlerin kopiiklendirilmemesinden kaynaklanmaktadir. Yine baska bir ¢alismada
%30 odun unu ile giiclendirilmis PP kompozitlerin ekzotermik kopiiklendiriciler kullanilarak
poroz bir yapiya sahip olmasi saglanmistir. Daha sonra Orneklerin spesifik egilme direnci
aragtirilmis ve saf PP kompozitlerde spesifik egilme direncinin 46.9 MPa oldugu
bulunmustur. Kopiiklendirilme sonrasi bu kompozitlerin spesifik egilme direngleri azalarak
43.5 MPa oldugu bildirilmistir. Aym zamanda PP yogunlugu 1.01 g/cm?® iken kopiiklenme
sonrasinda yogunlugun 0.77 g/cm? oldugu belirlenmistir (Bledzki ve Faruk 2005).
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Yine yapilan baska bir ¢alismada %30 odun unu/PP kompozitleri %4 endotermik kimyasal
kopuiklendirici (ESC 5313) ile 150°C sicaklikta kopiiklendirilmistir. Kopiiklendirilmemis
kompozitler 46 MPa civarinda egilme direnci degerine sahip iken kopiiklendirilmis
kompozitlerin 36 MPa civari oldugu saptanmustir (Bledzki ve Faruk 2006). Egilmede elde
edilen ylk-deformasyon ve kristal bolge kullanilarak egilmede elastikiyet direngleri
belirlenmistir. Kompozitler igin belirlenen elastikiyet modiilii sonug¢larinin istatistiksel olarak

onemli olup olmadigi varyans analiziyle belirlenmistir (Tablo 4.24).

Tablo 4.24 Kopiiklendirilmis kompozitlerin egilmede elastikiyet modiiliine ait varyans analizi.

Varyans Kareler  Serbestlik Derecesi Kareler Onem
Kaynag Toplanm (df) ortalamasi Seviyesi
Gruplar Aras1  7515286,45 5 1503057,30 83,92  0,000*
Gruplar i¢inde 465685,97 26 17910,99
Toplam 7980972,42 31 *)p <0,05

%99 6nem diizeyinde yapilmis olan varyans analizi sonucunda her kompozit igin elde edilen
verilerin istatistiksel dneme sahip oldugu belirlenmistir. Bu degisimin hangi formiilasyonda

onemli oldugu Tablo 4.25’de gosterilmistir.

Tablo 4.25 Kopiiklendirilmis kompozitlerin egilmede elastikiyet modiilii direnclerine ait
ortalama, standart sapma, varyasyon katsayis1 ve Duncan testi.

) Ortalama Standart Varyasyon
Ornekler (MPa) Sapma Katsayisi Duncan Test
(#) (%)

Saf SMA 1958,84 246,11 12,56 a
SMA+MKS 1435,84 50,93 3,55 b
SMA + Odun Unu 1345,73 149,53 11,11 b
SMA + a-sellloz 1106,02 32,49 2,94 c
SMA + Nanoseliiloz 978,45 79,35 8,11 c
SMA + Nisasta 442,15 79,32 14,82 d

Kompozitler igerisinde en yliksek elastikiyet modiilii, egilme direncinde oldugu gibi saf SMA
kompozitlerinde meydana gelmistir. SMA polimer matriksine karistirilan partikiiller
kristalliklerine bagli olarak egilme ve egilmede elastikiyet modull tzerinde farkli etkiler

gOstermektedir. Ayrica kompozite katilan bu partikiiller, koplklendirilme stiresince hem
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cekirdeklendirici hem de kompozitlerde destekleyici goOrevi  yapabilmektedir.
Kopiiklendirilme sonucunda en yiiksek kayip yine kristalligi diisiik olan, en diisiikk yogunluga
ve en yiiksek genisleme ya da porozluga sahip SMA/Nisasta kompozitlerinde gergeklesmistir.
Kontrol ornekleriyle karsilastirildiklarinda elastikiyet modiillerindeki kayip orami %77,42
olarak hesaplanmistir. Buna karsin en az elastikiyet modiiliinde kayip ise mikrokristalin
seliloz’da %26,70 olarak hesaplanmigtir. Bu durumun yogunluktaki diisiisiin az ve
kopuklendirilmenin ~ tam  anlamiyla  ger¢eklesmemis  olmasindan  kaynaklandigi
distiniilmektedir. Ayrica MKS ig¢in kristallik yiizdesi ¢ok yiiksek oldugu i¢in kompozitlerin
mekanik Ozellikleri diger partikiillerle karsilastirildiginda elastikiyet modulinu daha fazla
artiracagl da tahmin edilmektedir. Bu sonuglarin yaninda Duncan testi sonucuna gore
SMA/MKS - SMA/Odun Unu ve SMA/Nanoseliiloz — SMA/a-seliiloz kompozitleri kendi
aralarindaki degisimler istatistiksel olarak anlamli degilken; diger kompozitler arasinda

onemli bir istatistiksel fark oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.34 Kopiiklendirilmis kompozitlerin egilmede elastikiyet modiilii direngleri.

Sekil 4. 34’de elde edilen kopiiklendirilmis kompozitlerin spesifik egilmede elastikiyet
modiilleri verilmistir. Spesifik elastikiyet modiilleri yine spesifik egilme direncinde oldugu

gibi kompozitlerin kendi yogunluklarina boliimiiyle hesaplanmaktadir. Sekle gore en fazla
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elastikiyet modiilii kayb1 SMA/Nisasta kompozitlerinde ve yine en az kayip SMA/MKS
kompozitleri i¢in oldugu belirlenmistir. Han vd. (2009) yaptiklar1 ¢aligmada; SMA/Odun unu
kompozitleri, karisim siiresince olusan yan iiriin su ile kdpiiklendirilmistir. Ornekler bir tip
kalip kullanilarak yilizeyi yiiksek yogunluklu; i¢ kismi porozlu, diisik yogunluklu 6rnekler
elde edilmistir. Elde edilen kompozitlerin egilmede elastikiyet modulinun 2.50 GPa ile 3.53
GPa arasinda degistigi ifade edilmistir. Baz1 degerlerin ¢ok diisiik olmasinin sebebi ise
yapilan kopiiklendirmenin bazi kisimlarda yogun, bazi kisimlarda daha az olmasindan
kaynaklanabilecegi ifade edilmistir. Simonsen vd (1998) odun ununun SMA (%14) tzerinde
ne kadar giliclendirme etkisinin olacaginin arastirildigi bir ¢aligmada, saf SMA polimer
kompozitlerinin egilmede elastikiyet modulleri 6 GPa civar1 oldugu belirlenmistir. SMA
polimer kompozitine %30 oraninda odun unu ilave edilmesiyle bu modulin 5.5 GPa'a
distigl saptanmistir. SMA/odun unu kompozitlerinin elastikiyet moduliinin %40 odun unu

ilavesi ile maksimum seviyeye ¢ikarak 7 GPa’ a yiikseldigi bulunmustur.

Bledzki ve Faruk (2006) %30 odun unu ile giiclendirilmis PP kompozitleri %4 kopiiklendirici
materyalle (endotermik kimyasal kopuklendirici ESC 5313) farkli sicakliklarda
kopiiklendirilmistir. Kopiiklendirilmis kompozitlerin direng degerleri en yiiksek 150°C
sicaklikta yapilan kopiiklendirme islemi sonrasi saglandigi saptanmustir. Sicaklik 150°C
iizerine ¢iktiginda kompozitlerin mekanik 6zelliklerinin 6nemli 6l¢iide azaldig1 saptanmaistir.
150°C sicaklikta yapilan kopiiklendirme sonrasinda elde edilen elastikiyet modiiliiniin
optimum sonug oldugu belirlenmistir. Egilmede elastikiyet modulinin kopiiklendirilmemis
kompozitlerde 46 MPa civarindayken; kopiiklendirilmis kompozitlerinse 36 MPa civarinda
oldugu saptanmistir. Spesifik egilme direnci ve egilme elastikiyet modiilii yogunluga gore
degisim gosterdigi i¢in bu ii¢ degiskenin aralarindaki iliski Sekil 4.35’de verilmistir. Sekle
bakildiginda yogunlugun spesifik egilme direnci ve elastikiyet modiiliiyle aralarinda dnemli
bir iliski oldugu goriilmektedir. Bu iligki spesifik egilme direnci-yogunluk arasi r = %85 ve
spesifik elastikiyet modili-yogunluk arasinda ise r = %71 gibi giiglii bir iliski belirlenmistir.
Biitiin bu sonuglara gore yogunluk, egilme ve egilmede elastikiyet modiilii arasinda bir iligki
oldugu goriilmektedir. iliskinin beklenenden daha diisiik olmasi kompozitlerin porozitesi
nedeniyle ani kirilmalardan veya bazi  bolgelerdeki  heterojen  olusumlardan
kaynaklanabilecegi tahmin edilmektedir. Ayrica hiicre birlesmelerinden dolay: istenmeyen
biiyiik hiicre olusumlar1 ve yogunluk, mekanik ozellikler Gzerinde de olumsuz sonuclara

sebep oldugu soylenebilir.
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Sekil 4.36 Kompozitlerin spesifik egilme direnci ve egilmede elastikiyet modiilii {izerinde
kristalinite indeksin etkisi.
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Sekil 4.35 ve 36'ya bakildiginda spesifik egilme direnci ve spesifik egilmede elastikiyet
modiiliiniin yogunluk ve kristalinite arasinda bir iligki oldugu belirlenmistir. Buna kargin
kristalinite ve egilmede elastikiyet modiilii arasinda r=0.67 oraninda diger ozelliklere gore

daha zay1f bir iligkiye sahip oldugu belirlenmistir.

4.3.3.2 Basincta Elastikiyet Modiilii

Kopiiklendirilmis ornekler, ASTM’de ilgili standarda gore Instron test aleti kullanilarak
belirlenmistir. Ayrica Orneklerin ¢ok kirilgan olabilecegi diisiiniilerek Ornek-yiik bagligi
arasinda temas halinde olan kisimlarma bir yumusak bez pargasi baglanmistir. Daha sonra
elde edilen bu verilerin istatistiksel olarak anlamli olup olmadigini belirlemek i¢in Varyans

Analizi (Tablo 4.26) gerceklestirilmistir.

Tablo 4.26 Kompozitlerin basingta elastikiyet modiiliine ait varyans analizi.

Varyans Kareler  Serbestlik Derecesi Kareler Onem
Kaynagi Toplanm (df) ortalamasi Seviyesi
Gruplar Aras1  19635,19 5 3927,03 92,52 0,000*
Gruplar I¢inde  1273,29 30 42,44
Toplam 20908,48 35 *)p<0,05

Yapilan varyans analizine gore orneklerdeki degisimlerin anlamli oldugu belirlenmistir. Bu
degisimlerin hangi gruplar arasinda anlamli oldugunu belirlemek igin Duncan testi (Tablo

4.27) gergeklestirilmistir.

Tablo 4.27 Kompozitlerin basingta elastikiyet modiiliine ait duncan testi.

) Ortalama Standart Varyasyon
Ornekler (MPa) Sapma Katsayisi Duncan Test
(#) (%)

Saf SMA 103,71 956,50 6,36 a
SMA+MKS 73,14 145 13,67 b
SMA + Odun Unu 59,20 912,40 9,98 c
SMA + a-seliiloz 59,94 500,72 5,76 c
SMA + Nanoseliiloz 63,03 483,28 5,63 c
SMA + Nisasta 24,35 349,21 9,88 d
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Yapilan bu test sonucunda odun unu, a-selitloz ve nano seliiloz arasinda istatistiksel anlamda
onemli bir fark bulunamamigtir. Bunun diginda, diger ornekler arasinda onemli bir fark
oldugu belirlenmigtir. Tablo 4.27°ye gore en yuksek basingta elastikiyet modulu saf SMA icin
belirlenirken en diisiikk basingta elastikiyet moduli ise SMA/Nisasta kompozitleri icin
bulunmustur. Basingta elastikiyet modulinin belirlenmesinde meydana gelen yukleme ve

deformasyon oranlar1 Sekil 4.37°de goriilmektedir.
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Sekil 4.37 Kompozitlerin basingtaki yiikleme-deformasyon egrisi.

Elde edilen sonuglara gére en yiiksek yiikleme ve deformasyon degeri saf SMA’ya aitken bu
kompoziti SMA/MKS kompozitleri takip etmistir. Tm mekanik ozellikler igerisinde en
diisiik sonuglar1 veren SMA/Nisasta kompoziti ylkleme ve deformasyon degerlerinde de en
diisiik sonuglar1 vermistir. Diger partikiiller i¢erisinde ise a-seliiloz, nanoseliiloz ve odun unu-
SMA kompozitleri ise birbirlerine benzer sonu¢ vermislerdir. Buna karsin arasindaki
degisimleri istatistiki olarak ©nemsiz oldugu belirlenmistir. Elde edilen SMA polimer
kompozit ve kopiiklendirilmis SMA matriks kompozitlerin spesifik basing modulleri Sekil
4.38'de verilmistir. Bu Sonuglara gore en yiiksek degerleri saf SMA ve SMA/a-seluloz
kompozitleri verirken, MKS, NS ve odun unu-SMA kompozitlerinin spesifik basingta
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elastikiyet modllerinin birbirlerine yakin oldugu belirlenmistir. En disiik spesifik basingta
elastikiyet moduilii ise SMA/ Nisasta kompozitlerinde belirlenmistir.

Benzer bir ¢calismada; PU polimeri fonksiyonel ¢ok duvarl karbon nano tiip (0,2, 0,5 ve 1%)
ile gliglendirilerek kopiiklendirilmistir. Elde edilen verilere gore, basingta elastikiyet modilu
ile basing direncindeki degisimlerin birbirlerine ¢ok benzedigi ve kopiliklenme ile benzer bir
sekilde etkilendikleri belirlenmigtir. Saf PU polimer kompozitlerin hem basing hem de
basingta elastikiyet modiillerinin elde edilen veriler igerisinde en diisiigii oldugu bulunmustur.
Diger nano tiip iceren kompozitlerin ise partikiil oranlar1 0,2’den 1’e dogru artirildiginda, hem
basing direnci hem de basingta elastikiyet modiiliiniin azaldig1 tespit edilmistir (partikiil
oramnin artmasiyla kompozite desteklik vermesi ve hem direng hem de elastikiyetin artigi
beklenmesine ragmen). Bu durumun partikiill oraninin artmasiyla homojen dagilimin
gergeklesmemesinden kaynaklandigi sonucuna ulagilmigtir. Bu nedenle artan partikiil
oranlarinin da polimer ve partikiiliin karistirilma siiresinin de uzatilmasiyla bu problemin

giderilebilecegi sonucuna ulasilmistir (Zhang vd. 2011a).
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Sekil 4.38 Spesifik basingta elastikiyet modiilii direnglerine ait bazi degerler.
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Sekil 4.38'e gore en yiiksek spesifik basingta elastikiyet modiilii en yiiksek degere sahiptir.
Sonuglara gore SMA/Nisasta kompozitlerinde bu degerin en diisiiktir oldugu gériilmektedir.
Diger kompozitlerin ise spesifik basingta elastikiyet modiilii degerlerinin birbirlerine yakin
oldugu soylenebilir. Ito vd. (2006) yaptiklar1 ¢aligmada polikarbonat matriks/SMA/nano kil
kompozitleri ve polikarbonat/SMA kompozitleri, 240°C sicaklikta CO; kullanilarak
kopiiklendirilmiglerdir. Elde edilen sonuglara gore nano kompozitlerin basingta elastikiyet
modullerinin ve spesifik basingta elastikiyet modiillerinin, diger kompozitlere gore daha
yiiksek oldugu belirlenmistir. Yine nano kompozitlerin deformasyonun %30-40 oraninda daha
iyi oldugu bulunmustur. Bunun da Ornegin yapisinda nano Kkillerin akis yOniinde

diizenlenmesinden kaynaklandigi tahmin edilmektedir.

4.3.4 Teknolojik Ozellikler

Materyallerin mekaniksel 6zellikleri yaninda malzemenin kullanimi siiresince 6nemli olan
diger bir etkene teknolojik dzelliklerdir. Bu kisimda kopiiklendirilmis kompozitlerin mikron
alanda sertlik 6zellikleri aragtirilmigtir.

4.3.4.1 Mikro Sertlik

Elde edilen kompozitlerin mekanik 6zellikleri yaninda diger bir Ozelligi de sertliktir.
Kopiiklendirme isleminin kompozitler lizerinde nasil bir etki yaptigi arastirilmistir. Tablo

4.28 de sertlik degerlerine ait varyans analizi sonuglar1 verilmisgtir.

Tablo 4.28 Kompozitlerin mikro sertlik degerlerine ait varyans analizi.

Varyans Kareler  Serbestlik Derecesi Kareler Onem

Kaynagi Toplami (df) ortalamasi Seviyesi
Gruplar Arasi 269,877 5 53,975 28,862  0,000*
Gruplar i¢inde 33,662 18 1,870

Toplam 303,540 23 *) p <0,05

Yapilan varyans analizi sonrast drneklerin sertlik degerleri arasinda kopuklendirmenin 6nemli
bir etkisinin oldugu belirlenmistir. Bu farkliliklarin hangi kompozitler arasinda oldugu yapilan

Duncan testi arastiriimistir.
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Tablo 4.29 Kompozitlerin mikro sertlik degerlerine ait Duncan testi.

Ortalama Standart Varyasyon

Ornekler (HV) Sapma Katsayisi Duncan Test
() (%)
SMA 12,65 1,60 12,62 B
SMA + Nisasta 8,70 0,67 7,67 c
SMA + a-seltloz 18,13 0,34 1,89 a
SMA + Nanoseltiloz 17,55 0,64 3,66 a
SMA + Odun Unu 17,33 2,21 12,77 a
SMA+MKS 13,98 0,04 0,31 b

Tablo 4.29 kompozitlere ait standart sapma, varyasyon katsayisi, kompozitlerin sertliklerine
ait ortalamalar ve Duncan testini gostermektedir. Elde edilen sonuglara gore en yiksek mikro
sertlik SMA/a-selliloz  kompozitleri i¢in belirlenmistir. En diisik mikro sertlik ise
SMA/Nisasta kompozitleri igin belirlenmistir. Duncan testi sonuglarina gbre o-seliiloz,
nanoseliiloz ve odun unu/SMA kompozitleri istatistiksel olarak kendi aralarinda anlamsiz iken

diger kompozitlerdeki degisimler anlamli oldugu belirlenmigtir.

Spesifik Mikro Sertlik (HV)

Saf SMA SMA + Nisasta SMA + a-seliloz SMA + SMA + Odun SMA+MKS
Nanoseliiloz Unu

Kopuklendirilmis Kompozitler

Sekil 4.39 Kompozitlerin spesifik mikro sertliklerine ait degerler.
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Hesaplanan spesifik mikro sertlik degerlerine gore (Sekil 4.39) en yiksek sertlik SMA+a-
seliiloz kompozitleri igin belirlenmistir. Bu kompozitleri odun unu ile desteklenmis
kompozitler takip etmistir. Sekil 4.39’a bakildiginda SMA/Nisasta kompozitlerinin de saf
SMA kompozitlerinden daha yiiksek sertlik degeri verdigi goriilmektedir. Verilere gore

kopuklendirmenin mikro sertlik tizerine olumsuz bir etkisi olmadig1 sdylenebilir.

4.3.5 Isil Ozellikler

Saf SMA ve kopiiklendirilmis SMA matriks kompozitlerin 1s1l stabilitesinin nasil degistigini
belirlemek icin bu analizler gergeklestirilmistir. Bu analizlerle termal bozulmanin daha net
goriildigi Diferansiyel TGA egrileri de belirlenmistir. Kompozitlerin kopiiklendirilmesiyle
elde edilen kompozitlerin, DMA (viskoelastik ozellikler) analizleri yapilarak, Viskoz ve
elastik moddlleri belirlenmistir. Ayrica, kompozitlerin hazirlanmasinda kullanilan lubrikantin
mekanik Ozellikleri diiglirdiigi bilinmektedir. Bu nedenle lubrikantli ve lubrikantsiz
kompozitler karsilagtirilma amaciyla DMA'de galisilmistir. Ayrica, viskoelastik Ozellikler
iizerinde ikinci kopiiklendirme isleminin etkisi DMA kullanilarak arastirilmistir. Bu
deneylerin yaninda polimer matriks kompozitlerin akis davranigini belirlemek igin erime

akigkanhgi testleri de gergeklestirilmistir.

4.3.5.1 Termogravimetrik Analiz

Termogravimetrik analiz, termal analiz tekniklerinden biridir ve kiitle degisimleriyle
malzemenin termal stabilitesinin belirlenmesinde kullanilmaktadir. Ayrica, bu analiz; yap1
bilesenlerinin belirlenmesinde, termal ve oksidatif stabilizasyon ¢aligmalarinda ve tahmini
kullanim  siiresini  belirlemek  icin  reaksiyon  Kinetiklerinin  belirlenmesinde
kullanilabilmektedir. TGA,; kontrollii bir ortamda, zaman ve sicakligin bir fonksiyon oldugu
deney siresince, malzemede meydana gelen kiitle kayiplarinin 6lgtlmesidir (Hassel 1991). Bu
degerler, materyalin bilesenleri yaninda, materyallerin termal stabilizasyonu hakkinda ¢esitli

bilgiler saglamaktadir.

Bu ¢aligmada; TGA analizi partikillerin, saf ve kopiiklendirilmis SMA/partikul kompozitlerin
1is1l - stabilitesinin  belirlenmesinde kullanilmistir. Caligmamizda oncelikle saf SMA ve
partikiillerin analizi gergeklestirilmistir. Elde edilen TGA ve DTGA analizleri Sekil 4.40°da

verilmistir. Sekil incelendiginde saf SMA polimerinin sicaklik artisiyla sabit kaldigir ve
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350°C’de yavas bir sekilde bozunma reaksiyonlarinin baslamasiyla kiitle kaybinin meydana
geldigi goriilmektedir. SMA igin kiitle kaybinin gerceklestigi nokta ise 450°C ve Uzerindeki
bolgelerdir. Buna karsin; partikiillerle karsilastirildiginda, SMA kutlesinin  %95,99’nun
parcalandig1 belirlenmistir. SMA’den sonra MKS 63,20°C ile diger partikiillere gore daha geg
bozunmaya ugrayan partikiil olmustur. MKS’de maksimum bozunma ise 300°C (izerinde
meydana gelmektedir. Buna karsin diger seliilozik partikiiller olan odun unu i¢in bozunmaya
baslama sicakligi: 32,75°C, a-seliloz icin 59,71°C, nanoseliiloz icin 52,70°C ve nisasta icin de
50,20°C oldugu belirlenmistir. Partikiiller icin sicakliklarin bu kadar diisiik olmas: rutubet
kaybindan kaynaklandigi soylenebilir.
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Sekil 4.40 Polimer ve destek partikiillerinin TGA ve DTG analizi.

Diferansiyel TGA degerlerine bakildigi zamanda en yiiksek sicaklik SMA i¢in goriiliirken, en
diisiik sicaklik ise nigasta igin goriilmektedir. Diger partikiillerin degradasyon derecelerinin
birbirlerine yakin oldugu belirlenmistir. Bu durum odun unu — a-seliiloz — mikrokristalin
seltiloz — nanoseliiloz birbirlerinin farkli boyutlardaki halleri oldugu disiiniildiigiinde DTGA
degerlerinin birbirlerine yakin olmalari normal olarak diisiiniilebilir. Odun ununun bu kadar
erken bir kiitle kaybina ugramasi odundan uzaklasan ugucu bilesenlerden kaynaklanmaktadir.

Bu nedenle hem sicaklik hem 1siya maruz kalma zamamyla odunda kiitle kayb1 hizli bir

135



sekilde gerceklestigi goriilmektedir. Ayrica, bu burum odun materyalin rutubet degerlerinin
aragtirtlmasinda ve sahip olduklar1 ugucu bilesenlerin miktarlarinin tespitinde de
kullanilabilmektedir. Guo vd. (2004a) yaptiklari bir ¢aligmada farkli sicakliklarda odun
ununun TGA termogramlarini incelemistir. Elde edilen sonuclar diisiikk sicakliklarda odun
unundan uzaklasan ugucu bilesenlerin olabilecegi sonucuna varmiglardir. Ayrica bu sonucun

ugucu bilesenlerin miktarlarinin belirlenmesinde kullanilabilecegi belirlenmistir.

Kopiiklendirilmis PP/odun unu kompozitlerinin 1s1l stabilitesi ve karekterizasyonunun
arastirildigi bir ¢aligmada odun unu TGA egrileri incelenmistir. Isitma periyodu siiresince
odundan serbest su yada bagli su ve ugucu organik maddelerin ortaya ¢iktig1 belirlenmistir.
Bu nedenle diisiik sicakliklarda kiitle kaybinin kaydedilmis olacagt belirtilmistir. Odun unu
i¢in en yiiksek kiitle kayibinmn 150, 175, 200 ve 225°C sicakliklarda oldugu tespit edilmistir.
Elde edilen sonuglara gore ekstriiksiyon siiresince kopiiklendirme sicakligimin 200°C

gecmemesi tavsiye edilmistir (Zhang 2005).

Baska bir ¢aligmada ise; dogal polimerlerden ortaya ¢ikan Su veya su buharmin gigirme iglemi
stiresince polimerlerin  ¢oziiniirlilliigiini  zayiflattigi ve kopik yapisii  kotiilestirdigi
belirlenmistir (Rizvi vd. 2001). Bu nedenle kopiiklendirme oncesi dogal polimerlerlerde
rutubetin uzaklagtirilmasinin, kdpiik yapist ve 6zelliklerinin dogru bir sekilde incelenmesi i¢in
onemli oldugu belirtilmektedir (Rizvi 2002a). Rutubetin uzaklagmasiyla odun ununun

ekstrujinda islenmesinde 6nemli oranda degrade olabilecegi belirlenmistir (Stark 2001).

En disiik sicaklikta %10 kiitle kayb1 degerleri veren partikiil odun unu iken en iyi 1sil
kararlilik saf SMA polimerlerinde tespit edilmistir. Sicaklik artis1 devam ederken en diisiik
sicaklikta %50 degradasyona ugrayan partikiil Nisasta iken yine en iyi performansin SMA’de
oldugu goriilmiistiir. 525°C sicaklik sonunda en fazla bozunan ve en az kalint: miktarina sahip
partikiil odun olurken; bu partikiili, SMA polimeri takip etmistir. Yine kalint1 miktarlarina
gore en yiiksek kalintiya sahip olan partikiil nanoseliiloz olmustur. Bu kalint1 oranlarina gore
en yiiksek kiitle kayb1 odun ununda ve sonra SMA polimerinde gergeklesmistir. En az kiitle
kayb1 meydana gelen partikiil ise nanoseliiloz olmustur ve nanoseliiloz’u ise nisasta takip
etmigtir. Partikillere ve saf SMA polimerine ait 1s1l davraniglar1 daha net belirlemek igin,
Sekil 4.40 ozetlenerek %10 ve %50 kitle kayiplarinin meydana geldigi sicakliklar, toplam
kiitle kayb1 ve kalinti miktarlar1 Tablo 4.29°da verilmistir.
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Tablo 4.30 Saf SMA ve partikillere ait TGA egrilerinin analizi.

) %10 K.l','ltle %50 K'l','ltle Kflllntl Kiitle Kayb1
Ornekler Kaybindaki Sicaklik Kaybindaki Sicaklik Miktar: o
(C) €C) (%) )
SMA 380,32 401,46 4,01 95,99
Nisasta 289,66 309,71 22,54 77,46
Nanoseltloz 279,15 343,94 24,17 75,83
a-sellloz 305,25 349,51 17,54 82,46
MKS 316,20 350,34 16,22 83,78
Odun Unu 269,43 337,40 2,23 97,77

Kopiiklendirilmis  kompozitlerin 1s1l stabiliteleri tizerinde partikiillerin nasil bir etKi

gostereceklerini aragtirmak igin yapilan TGA ve DTG egrileri Sekil 4.40°da verilmistir.

100'-—-.-'-.F_=.E.:.E =1
- 1.50
20 0.75
- 00
© &9 <
S %
P 10.75 =
= =
M 40 4 50
— - -SMA+Lub -2.25
20 — - - SMA+Lub+MKS
— - - SMA+Lub+ASel
— - -SMA+Lub+NSel 1200
SMA+Lub+0dun Unu s
== ==+ SMA+Lub+Nisasta
0 750 300 350 400 450 500

Sicaklik (°C)

Sekil 4.41 SMA ve kopiiklendirilmis kompozitlerin TGA ve DTG analizi.

Sekil incelendiginde SMA+Lub polimer kompozitlerin 322,50°C’de bozunmaya basladigi
gorilmektedir. Bu durumda, lubrikant SMA'in 1si1l stabilitesi tizerine kotii bir etkisi oldugu
belirlenmistir. Lubrikant kullaniminin 1s1l stabiliteyi %7,5 oraninda etkiledigi bulunmustur.

Ayrica,  kompozitlerin  icerisinde en  kotl 1s1l  stabiliteye sahip  Ornegin
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SMA+Lub+Nanoseluloz kompozitleri gostermistir. Bu kompozitler i¢in bozunmaya basglama
sicakligr 200,11°C olarak belirlenmistir. Bu degerler SMA+Lub+Odun unu igin 222,70°C,
SMA+lub+a-seliloz  icin  252,80°C,  SMA+Lub+nisasta  igin = 254,72°C  ve
SMA-+Lub+mikrokristalin seltiloz igin ise 274,71°C oldugu belirlenmistir. DTG degerlerine
bakildiginda ise Nisasta ve MKS partikilleri ait degerlerle, SMA+Lub+Nisasta ve
SMA+Lub+MKS kompozitlerinin degerleri benzer oldugu goériilmektedir. Buna karsin, diger
partikiiller ise SMA’in DTG degerlerine yakin yerde tepe noktalar1 vermistir.
Kopiiklendirilmis kompozitlere bakildiginda %10 ve %50°de meydana gelen kiitle kayiplarina
karsilik gelen, sicaklik degerlerine ve kiitle kayiplarina (Tablo 4.41) bakildiginda %10 kutle
kaybinda en iyi performansi gosteren kompozit 334,71°C ile SMA+Lub+Odun unu
kompozitidir. En koti termal performans 303,99°C sicaklikla SMA+Lub+Nisasta
kompozitlerinde belirlenmistir. %350 kiitle kaybindaki sicakliklara bakildiginda en 1iyi
performans nisasta kompozitindedir. Bunun yaninda SMA+Lub+a-seltiloz (402,13°C) ve
SMA+Lub+MKS (402,63°C) kompozitleri ¢ok yakin degerlerle SMA+Lub+Nisasta
kompozitini (402,87°C) takip etmektedir. En kotii performans ise SMA+Lub+Nanoseliiloz
(387,60°C) ve SMA+Lub+Odun Unu (396,91°C) kompozitlerinde belirlenmistir.

Tablo 4.31 SMA ve kopiiklendirilmis kompozitlerinin TGA egrilerindeki degerler.

) %010 Ktle %050 Kitle Kalint1 Kdatle
Ornekler Kaybindaki Kaybindaki Miktari Kaybi
Sicaklik (°C) Sicaklik (°C) (%) (%)
SMA+Lub 381,55 403,80 4,00 96,00
SMA-+Lub+Nisasta 303,99 402,87 7,84 92,16
SMA+Lub+Nanosellloz 307,99 387,60 14,39 85,61
SMA+Lub+a-seltloz 325,33 402,31 6,84 93,16
SMA+Lub+MKS 338,64 402,63 4,58 95,42
SMA+Lub+Odun Unu 334,71 396,91 9,25 90,75

Kompozitler igerisinde en yiiksek kalintiya %14,39 bir deger ile SMA/Nanoseliloz
kompozitleri sahiptir. En iyi 1s1l stabilite ise yine bu kompozitler i¢in %85.61 oraninda toplam
kiitle kayb1 i¢in belirlenmistir. Kiitle kayb1 oranlarina gore en kot 6zellik gosteren SMA
polimeri olmustur. Tiim TGA ve DTG degerlerine bakildiginda SMA polimer kompozitlerinin
yanma performansini higbir partikiil iyilestirememis ve 1sil stabilitede azalmalar 6nemli

oranlarda gozlenmistir.
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4.3.5.2.Dinamik Mekaniksel Analiz (DMA)

DMA yada DMTA olarak bilinen bu ekipman periyodik tarzda, numuneye kiicuk yiklemeler
uygulayan bir teknikle c¢alismaktadir. BOylece, strese Kkarsi materyallerin verdigi tepki,
sicaklik degisimleri, frekans gibi veriler elde edilebilmektedir. DMA sertlik ve darbe dl¢tiigii
icin elastik, Viskoz moddller ve tanjant delta (tan delta) elde edilebilmektedir. Sintizoidal bir
kuvvet uygulandigi zaman elastik modil (depolama modili) ve Viskoz modil (kayip
modull) belirlenebilmektedir. Elastik modul; ya E' ya da G' olarak ifade edilebilir ve elastik
modul 6rnegin elastik davranisini gostermektedir. Ayni1 zaman da elastik modiil kranksaft
hareketleri siiresince depolanan enerji miktarinin dlgiisiidiir. Viskoz modiil ise E" olarak ifade
edilir. Elastik moduliin, Viskoz modile oram tan delta degerini verir ve bu deger darbe
faktoru olarak ifade edilir. Viskoz modul kranksaft hareketi stresunce kaybedilen enerjinin
bir dl¢tistidiir. E" degeri, malzemenin tam Tg noktasinda maksimum degere ulasmaktadir. Bu
nedenle viskoz akistan dolay1r malzemedeki enerji kaybi ve 1siy1 yayma yetenegi oldugu
sOylenebilir. Bu deger bir materyalin yapisinda enerjinin dagiliminin 6l¢iisiidiir (DMA Guide
2008). DMA’den elde edilen sonuglara gore lubrikantsiz ve lubrikantli iiretilen kompozitlerin

ortalama elastik moddilleri sirasiyla Sekil 4.42 ve 4.43°de verilmistir.

Elastik modiillere bakildiginda, lubrikantsiz 6rneklerde en yiiksek moduli SMA polimer
kompozitleri vermistir. ilave edilen partikiillerin ve kopiiklendirme isleminin elastik
modiilleri tizerine olumsuz yonde bir etkisi olmustur. Lubrikantsiz 6rneklerde a-seliilozun,
nisastaya gore daha diisiik elastik modiiliine sahip oldugu belirlenmistir. Bu diisiisiin
kompozitlerin yapilarina bagli oldugu ve SMA/Nisasta kompozitlerinin daha elastik bir
yapida olmasindan kaynaklanabilecegi tahmin edilmektedir. Lubrikantl iiretilen kompozitlere
bakildiginda SMA/MKS kompozitleri SMA polimer kompozitlere goére daha iyi bir
performans gostermistir. Bu degerin 50°C sicakliktan sonra SMA’in sahip oldugu modiiliin
altina diistiigii goriilmiistiir. Her iki sekilde incelendiginde 120-150°C arasinda kompozitlerin
elastik modullerinde ani disiislerin meydana geldigi goriilmektedir. Sabit bir azalma gdsteren
polimerlerin bu aralikta ani diisiis gostermeleri polimer matriks kompozitlerin cams1 gegis
noktalarindan (Tg) kaynaklanmis oldugu tahmin edilmektedir. Yapilan ¢aligmalarda, polimer
yada polimer matriks kompozitlerin, camsi bdlge sonrasiki sicakliklarda, viskozitenin arttigi
ve polimer zincir degiskenliginden ani sekillerde elastik modiillerinde azalmalar gosterdigi
belirlenmistir (Kim vd. 2005; 2006). Kopiiklendirilmis tiim kompozitler ve SMA polimer
kompoziti i¢in bu diisiis plastik bolgeye kadar siirmektedir.
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Sekil 4.42 Lubrikantsiz kompozitlerin elastik modulleri.
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Sekil 4.43 Lubrikantli kompozitlerin elastik modulleri.

Kopiiklendirilmis 6rneklere ait viskoz modiiller Sekil 4.44 ve Sekil 4.45°de verilmistir.
Viskoz modiillerine bakildiginda, hem lubrikantli hem de lubrikantsiz ornekler igin SMA
polimer kompozitlerinin viskoz modiillerinin en yiiksek degerler verdigi goriilmiistiir.

Lubrikantli ve lubrikantsiz 0rneklerde partikil ilavesi sonras1 degisimler meydana gelmistir.
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Lubrikantsizlara gore, lubrikantli numunelerde ise kayip modiillerinin birbirlerine daha yakin
oldugu belirlenmistir. Ayrica cam geg¢is noktasindan elastik modullerinin, ani disis
yasadiklar1 noktalarda ani yiikselmeler ger¢eklestirmistir. Lubrikantli numunelerde en diisikk
viskoz moduli a-seltiloza ait iken lubrikantli numunelerde nanoseliilozlu numuneler en diisitk
viskoz modiillerine sahip olmuslardir. Silanla muamele edilmis poli propilen polimer
kompozitlerin ¢alisildig1 arastirmada, ¢alismamizda da oldugu gibi 6nce artis meydana gelmis
ve bu artiglarin silan konsantrasyonunun artmasiyla daha fazla yiikseldigi belirlenmistir. Bu
artig1 takiben diisiis meydana gelmistir. Viskoz modiiliindeki bu artisin sistemin kristalliginin
artmasindan kaynaklandigr belirlenmistir (Liu vd. 2010). Kopiiklendirilmis O6rneklerin
DMTA’da MKS’un daha iyi performans gostermesinin de MKS’da %70’e varan kristallik
indeksine sahip olmasindan kaynaklandig1 soylenebilir. DMA analiziyle oda sicakliginda ve
Tg’ deki viskoz modiilii degisim gosterdigi i¢in bu sicakliklar altinda elastik modiilleri de

ayrica aragtirilmistir.
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Sekil 4.44 Lubrikantsiz kompozitlerin viskoz modulleri.
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Sekil 4.45 Lubrikantli kompozitlerin viskoz moddlleri.

Kopiiklendirilmis kompozitlerin oda sicakliginda ve Tg sicakliginda elastik moddllerine
bakildiginda (Sekil 4.46 ve 4.47) lubrikantl 6rneklerde elastik modillerinin genel itibariyle
daha yiiksek ¢iktig1 belirlenmistir. Lubrikantsiz 6rneklerde odun unu-SMA ve SMA arasinda
onemli farklar mevcut iken lubrikantli {iretilenlerde ¢ok Onemli farklar bulunamamustir.
Lubrikant ilavesi hem oda sicakligindaki hem de Tg sicakligindaki elastik modulini 6nemli
Olgiide artirmigtir. Lubrikantsiz Orneklerde yiiksek bir elastik modiilii elde edilmisken
lubrikantli 6rneklerde bu degerler daha diisiik olmustur. Ayrica nisasta-SMA kompozitlerde
de lubrikantsiz 6rneklerinde her iki Tg’de benzer bir deger verirken, lubrikantli 6rneklerde bu
degerlerden Tg’deki elastik moduliinden daha diisiik bir deger elde edilmistir. Eklenen
partikiller elastik modiillerini diisirmesine ragmen lubrikant ilavesiyle bu olumsuzlugun
tersine dondigi gozlenmistir. Bu durumun lubrikantla daha iyi partikiil dispersiyonu

saglanmasindan meydana geldigi diistiniilmektedir.

Genellikle viskoz modiil tepe noktasi, viskozlugun artmasi sebebiyle zincir uzamasi meydana
gelmekte ve bu nedenle baglangicta artis gostermektedirler (materyaller de yliksek kristalinite
yada capraz baglanma olusurken, viskoz modiillerinde genellikle bir artis gézlenmektedir). Bu
reaksiyon molekiil akigini durdurur ve bu akistan dolayr olusacak toplam enerji kaybina katki
saglamaktadir. Ne kadar az materyal akiskan olursa o kadar az kayip ger¢eklesmektedir.

Bunun sonucunda, tim reaksiyonlar tamamlanir ve materyalde daha fazla viskoz modil
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degisimi gerceklesmedigi bildirilmistir (Gablott 2007; Shaw ve McKnight 2005). Sonuglar
incelendiginde bu mekanizma iizerinde kopiiklendirme igleminin herhangi bir etkisi olmadig1

sOylenebilir.
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Sekil 4.46 Lubrikantsiz kompozitlerin oda sicakligi ve Tg’deki elastik modulleri.
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Sekil 4.47 Lubrikantli kompozitlerin oda sicakligi ve Tg’deki elastik modulleri.
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Kompozitlerin Tg degerleri elastik modulleri yardimiyla incelenmistir. Degerlere bakildiginda
lubrikantli odun unu-SMA disinda diger tiim kompozitlerin depolama modiilleri 130°C
sicakligin iizerindedir. Lubrikantsiz numunelerde ise Tg degerleri genelde 130°C derecenin alt
kisminda kalmistir. Genellikle elastik moddlinden elde edilen Tg degerleri viskoz
moduliunden elde edilen Tg degerlerine gore daha yiiksek ¢ikmigtir. Tg’deki bu degisimlere
sebep oldugu disiiniilen 3 farkli faktér bulunmaktadir. Bu faktorlerden ilki, polimer
kompozitlere ilave edilen gesitli partikiillerin veya katki materyallerinin oraninmn %10’u
gecmesidir ki bu nedenle Tg degeri degisebilmektedir. Ikinci olarak, Orneklerin rutubet
degerlerine etkisi olabilmektedir. Ornekler desikatorde kurutulsalar bile Tg degerinde
diismeye sebep olabilecek oranda rutubet icerebilmektedirler. Uglinci olarak, odun partikiilleri
polimer kompozitlere az oranlarda eklense bile bunlarin Tg degerini degistirebilme 6zelligi
bulunmaktadir (Cho vd. 2011; Sulkowski vd. 2010; VanHouten ve Baird 2010). Bu faktorler
nedeniyle dretilen kompozitlerde Tg degerleri degismistir. Ayrica lubrikantin Tg degeri
uzerinde 6nemli farkliliklar sagladigi da ¢alismada elde edilen sonuclara gore sdylenebilir.
Fakat bu durumun sadece SMA matriks ya da SMA polimer kompozitleri i¢in mi yoksa tim
polimer kompozitlerde mi ayni etkiyi gosterdigi arastirilmalidir. Elde edilen kompozitlere ait
Tg degerleri Elastik ve Viskoz modiilden hesaplanmustir (Sekil 4.48 ve 49).
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Sekil 4.48 Lubrikantsiz kompozitlerin elastik ve viskoz modiillerinden Tg degerleri
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Sekil 4.49 Lubrikantli kompozitlerin elastik ve viskoz moddllerinden Tg degerleri.

Elde edilen bu degerler sonucunda iyi bir kopiiklendirme saglanmis ve MKS hari¢ daha iyi
DMTA performanst gosteren odun unu kompozitlerinin 2. defa kopiiklendirilmesinin
viskoelastik 6zellikleri nasil etki gosterecegini belirlemek igin 2. kopiiklendirme yapilmstir.
Sonuglara gére morfolojik 6zelliklere bakildiginda 1. kdplklendirme yapilan 6rneklerden ¢ok
fazla bir degisim gostermemistir. Buna karsin DMTA performansinda anlamli bir degisim
oldugu belirlenmistir. Sekil 4.50’ye bakildiginda ikinci yapilan kopiiklendirme igleminin
orneklerin elastik modllerinin énemli dlgiide diistiigii gorilmektedir. Orneklerin elastik
modulleri ve bu module paralel olarak degistigi goriilen viskoz modiillerinde de (Sekil 4.50 ve
51) benzer bir durum stz konusudur. Burada yine en az viskoz modulu 2. képuklendirmeyle
tiretilmis olan SMA-odun unu termoplastik kompozitlerinde elde edilmistir. Oda sicakliginda
ve Tg’deki elastik modillerine bakildiginda (Sekil 4.52 ve 53) yine SMA polimer
kompozitlerin modiilleri en yiiksek degere sahip oldugu goriilmektedir. 1. kopuklendirilme
yapilmis olan kompozitlerin elastik modiilleri SMA kompozite gore daha diisiiktiir. Fakat,
SMA polimer kompozitleri ile yakin degerlere sahip oldugu goriilmektedir. 2. kdpuklendirme
islemi ise elastik modiilii dnemli 6l¢lide azalmaya sebep olmaktadir. Elde edilen Tg degerleri

incelendiginde 1. ve 2. kopiiklendirmenin benzer oldugu belirlenmistir.
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Kopiiklendirilmis SMA matriks kompozitlerinin dinamik mekanik analizi tizerinde farkli

partikiil tiplerine gore gesitli oranlarda degisim gostermistir. Genellikle partikullerin ilavesi
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DMA ozellikleri iizerinde bir iyilesme gosterememistir. Elastik modiilleri artan sicaklikla
azalmistir. Bu egilim gegis bolgeleri ¢evresinde ¢ok ani sekilde azalmalar seklinde

gorulmektedir.

Caligmalar sonucunda elde edilen veriler polimer zincirlerinin sicaklikla beraber
akigkanliklarindaki azalmadan dolayi ani degisim gosterdigini kamitlamistir (Cowie 1991,
Hamdan vd. 2010). Cams:1 gegis bolgesi cevresinde (yaklasik — 50°C ile 100°C arasinda)
polimer matriks kompozitlerin elastik modiillerdeki degisimin kiiglik seviyelerde oldugu
gortlmektedir. Fakat camsi gegis bolgesine girisle viskoz modiillerde ani artislar meydana
gelmigtir. Kayip modiillerindeki bu artisin polimer matriks karisiminda gapraz baglanmadan
dolay1r polimer zincir hareketlerinden kaynaklandigi ifade edilmektedir (Namboodiri ve
Tripathy 1992, Sombatsompop 1998). Tg degerlerinden hesaplanan elastik modiillere
bakildiginda genellikle tiim kompozitler i¢in oda sicakliginda hesaplanan elastik modiilleri
yiiksek ¢ikmigstir. Hesaplamalar sonucunda elastik modl ve viskoz modiil tepe noktalarindan
elde edilen verilerle hesaplanmis olan Tg degerleri en yiiksek viskoz modiliunden elde
edilmigtir. Sonug olarak kOplklenmeyle birlikte elde edilen kompozitlerin DMTA verileri

SMA polimer kompozitlerden daha diisiik seviyelerde oldugu belirlenmistir.

4.3.5.3 Erime Akiskanhg1

Erime akiskanlik 6zelligi, polimer kompozitlerinde ¢ok yaygin kullanilan bir tekniktir. Bu
test, materyal metot kisminda belirtildigi gibi, 220°C sicaklikta 2,16 kg yiik altinda saf SMA
ve kopiiklendirilmis kompozitlerin akigkanliklar1 arastirilmistir. Elde edilen sonuglar

degerlendirilerek yapilan Varyans Analizi Tablo 4.31°da verilmistir.

Tablo 4.32 Kopiiklendirilmis Kompozitlerin Erime Akiskanligi Degerine Ait Varyans Analizi.

Varyans Kareler  Serbestlik Derecesi Kareler Onem
Kaynagi Toplami (df) ortalamasi Seviyesi
Gruplar Arasi 15,86 5 3,172 1,969E4 0,000*
Gruplar Icinde 0,002 12 0,000
Toplam 15,862 17 *) p <0,05
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%99 6nem diizeyinde yapilmig olan Varyans Analizi sonucunda her kompozit i¢in elde edilen
verilerin istatistiksel dneme sahip oldugu belirlenmistir. Bu degisimin hangi formiilasyonda

onemli oldugu Tablo 4.32” de gosterilmistir.

Tablo 4.33 Kopiiklendirilmis Kompozitlerin Erime Akigkanligina Ait Duncan Testi.

) Ortalama Standart Varyasyon
Ornekler . Sapma Katsayisi Duncan Test
(9/10min) (#) (%)

Saf SMA 4,48 0,2 4,42 A
SMA + Nisasta 3,02 0,1 3,31 B
SMA + a-seliiloz 2,78 0,2 7,19 C
SMA + Nanoseltiloz 2,16 0,1 4,61 D
SMA + Odun Unu 1,56 0,1 6,40 D
SMA+MKS 2,02 0,2 9,89 D

Elde edilen kopiiklendirilmis ve saf SMA kompozitinin erime akiskanliklar1 partikiillerin
ilavesiyle dismistiir. En belirgin diisiis odun ununda gergeklesirken; en az degisim de
SMA/Nisasta karisgiminda belirlenmistir. Duncan analizine gore de tiim kombinasyonlar
arasinda istatistiksel olarak Onemli farklar oldugu belirlenmistir. Polimere odun yada
lignoselulozik materyallerin eklenmesi karisimin viskozitesini artirmaktadir. Guo vd (2004b)
kullanilarak yaptiklar1 bir ¢aligmada odun ununun eklenme yiizdesi artarken elde edilecek

kompozitin viskozitesinin de arttig1 belirlenmistir.
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BOLUM V

SONUCLAR VE ONERILER

Global endiistride enerji maliyetlerinin diisiirmek, havacilik ve otomotiv sektoriinde yakit
tasarrufu saglamak, konut ve yapi endiistrisinde daha iyi termal stabilizasyon elde etmek igin
hafif materyaller (zerinde calisilmaktadir. Bu maksatla bircok polimerik malzeme ve
nano/makro dolgu materyalleri kullanilarak ¢esitli 6zelliklere sahip kompozitler
uretilmektedir. Fakat, elde edilen bu kompozitlerin gerek agirlik gerekse maliyetlerinin
yiiksekliginden kullanim alanlar1 kisith kalmaktadir. Bu nedenle, farkli kimyasal ve fiziksel
sigirme materyali kullanilarak kompozit i¢erisinde diizenli bir sekilde yayilmis ve ince ¢aplara
sahip poroz yapida kompozitlerin uretilmesi 6nem kazanmistir. Elde edilen bu poroz yap1
kompozitlerin yogunluklarini1 azaltarak ¢ok daha hafif materyaller Gretilmesine imkén
saglayabilmektedir. Biitiin bu gelismeler yaninda kopiiklendirme i¢in kullanilan materyallerin
kimyasal yapida olmalar1 ve gevreye verdikleri zarardan dolayr 2010 yilinda Montreal
Protokolii olarak adlandirilan antlagmaya gore bu materyallerin kullanilmasi kisitlanmustir.
Bunun sonucu kopuklendirilmenin daha dogal maddeler kullanilarak yapilmasi biiyiikk 6nem

arz etmektedir.

Bu gelismeler 1s181nda ¢alismamizda polimer matriks olarak stiren maleik anhidrit polimeri ile
destek materyalleri; odun unu, nisasta, o-seltiloz, mikrokristalin seliiloz ve nanoseliiloz
kullanilmistir. Elde edilen bu kompozitin kopiiklendirilmesini saglamak i¢in stiren maleik
anhidrit’in yapisinda bulunan maleik anhidrit grubu ile dogal polimerik materyallerde bulunan
serbest hidroksil gruplarinin yiiksek sicaklik altinda reaksiyona girmesi saglanmistir. Boylece
kimyasal olmayan ve ¢evreyle tamamiyle dost sisirme materyali elde edilmigstir. Elde edilen
bu sisirme materyalinin kopiiklendirmeyi saglamada yeterli performans gosterip
gosteremeyecegi arastirilmistir. Bu reaksiyonla berber iki grup arasinda meydana gelen yan
urun olan su miktar1 belirlenmistir. Yapilan 6n ¢aligmalar sonucunda ortalama olarak 0.70 (g)
ile 3 (g) (%70/%30 SMA-partikiil oran1) arasinda yan {iriin elde edilmistir. On
degerlendirilmeler sonucunda elde edilen su miktarinin en yiiksek Nisasta polimerinde, en az

olarakta mikrokristalin seliilozdadir.
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Su miktarindaki degisimlere sebep olan hidroksil grubuna ulasilabilirlik testinde en yiiksek
hidroksil grubunun nigasta da oldugu ve bu nedenle en yiiksek yan {iriin suyun nigastadan elde
edildigi belirlenmistir. Ayrica, en az su miktar1 elde edilen mikrokristalin seliiloz igin
hidroksil grubuna ulasilabilirlik testinde ise hidroksil grubunun yiiksek oldugu fakat yiiksek
kristallik oranlarindan dolay: yeterli reaksiyon meydana gelmedigi belirlenmistir. Elde edilen
veriler 1s18inda  kopiiklendirme  igsleminin  yan {irlin  su ile  gergeklestirilip
gergeklestirilemeyecegi arastirilmigtir.  Kopiiklendirme iglemi igin ¢ift vidali ekstruder
kullanilmistir. Karisim sicaklign 220°C olacak sekilde ayarlanmistir. SMA ve partikiiller es
zamanli olarak iki besleme zonundan extruder’a ilave edilmigtir. Karisim siiresince vida hizi:
50 devir/dk, uygulanan basing: 40 PSI ve kuvvet: 34 Nm’dir. KOplklendirilmis 6rneklerin
extruder’dan daha geg¢ ¢ikmasi kopiiklenmenin daha uzun siirmesi i¢in extruder ¢ikisi bir day
kullanilarak uzatilmistir. Extruder boyunca iki materyal karigtirilmistir. SMA’in vidalara
yapismamast ve olasi problemleri engellemek i¢in lubrikant kullanilmistir. Extruder boyunca

ornekler koptiklendirilmistir.

Kopiiklenme sonucunda yapilan analizlere gére SMA/Mikrokristalin seliiloz kompozitleri
disinda diger tim kompozitlerin kopiiklendirilme islemi basariyla saglanmistir.
Kopiiklendirilme islemi lubrikantin bir etkisinin olup olmadigini belirlemek icin lubrikantsiz
orneklere de uygulanmistir. Elde edilen elektron mikroskobu goéruntilerine gore; SMA/a-
seliloz kompozitleri hari¢ lubrikantli 6rneklerin lubrikantsizlara gére daha buylk hiicreler
icermekte ve daha kalin duvar kalinligina sahip oldugu belirlenmistir. Genel itibariyle tim
kompozitlerde hiicreler heterojen bir sekilde yayilim gostermis ve ayrica hiicre
birlesmelerinin oldugu belirlenmistir. Koptklenmenin makro/nano partikillerle dolgulu
kompozitlerde nasil bir degisime sebep olduguda arastirilmistir. Sonuglar gore makro
partikillerin daha homojen, daha ince bir hiicre yapisina ve daha yiiksek hiicre yogunluguna
sahip oldugu belirlenmistir. SMA/Nanoseliiloz nanokompozitlerinde olusan hiicrelerin
heterojen oldugu, hiicre birlesmelerinin ¢ok fazla olsundan dolay: biiyiik hiicrelerin olustugu
ve bu  hiicrelerin boylarimin 2 mm gectigi belirlenmistir. Nanokompozitlerin
kopiiklendirilmesinde heterojen hiicre olusumu hala ¢éziilememis bir problemdir. Bu yiizden

bu konuda yeni ¢aligmalarin yapilmasi yeni bilgilerin ortaya konmasini saglayabilir.
Stereo mikroskop analizinde elde edilen sonuclar kompozitlerin hiicre morfolojisine daha

makroskobik bir bakistan 1s1k tutmustur. YUzey incelemelerinde a-seliiloz ve odun unu

destekli kompozitlerin yuzeyleri daha duizgiin ve yuzeyde 3-5 tane birka¢ mikron boyutunda
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ince bosluklar bulundugu gézlenmistir. Incelemeler sonucunda homojen bir hiicre yapisinda
olduklar1 ve hiicrelerinin genellikle yuvarlak bir sekle sahip oldugu belirlenmistir. Nisasta ve
nanoseliloz/SMA kompozitlerinin yiizeylerinin puruzli ve yuzeylerinde 5’den fazla mikron
boyutunda bosluklar bulundugu belirlenmisti. SMA/MKS  kompozitlerinde ise
kopuklendirilmenin tam anlamiyla saglanamadigi goriilmistiir. Yiksek kristallik indeksleri
nedeniyle bu kompozitlerde saglanamamig olan kd&piiklendirilme sonucunda, kullanilan
partikiillerin kristallik yapilarinin kopiiklendirilme iizerinde etkili olup olmadigr da
aragtirtlmigtir. X 1s1m1 kirmmim  spektroskopi analizine gore partikiillerin  kristallikleri
belirlenmigtir. Sonuglara gore kristallik sirasiyla MKS>Nanoseliiloz>a-seliiloz>Odun
unu>Nisasta seklinde oldugu belirlenmistir. Bu sekle gore SMA-biopartikiil kompozitlerinin
hem kopuklendirme maddesinin elde edilmesi Gzerinde hem de kopuklendirilme Gzerinde

kristalinitenin etkilerinin oldugu ortaya konmustur.

Fiziksel Ozelliklerden genisleme oranlari, yogunluk ve su alma degerleri incelenmistir.
Genisleme oranlar1 en yiliksek nisasta destekli kompozitlerde (%22.75) elde edilirken, buna
karsin en diisiik genisleme oram1 MKS destekli kompozitlerde (%10.35) elde edilmistir.
Yapilan analiz sonucunda, su miktari-genisleme oran1 ve hidroksil grubuna ulasilabilirlik
arasinda 6nemli iligkiler oldugu belirlenmistir. Calismanin temel amaglarindan biri yogunluk
degerlerinde yuksek oranlarda bir azalma saglamaktir. Yapilan analizlere gore SMA/Nisasta
kompozitlerinde %42.85, SMA/a-seliloz kompozitleri igin %31.25, SMA/Odun unu
kompozitleri igin %27.65 azalma saglanarak amaglanan azalmanin saglandigi sdylenebilir.
Mikrokristalin seliilloz ve Nanoseliiloz i¢in bu amag¢ tam anlamiyla saglanamamistir. Elde
edilen kopiiklendirilmis kompozitlerin, su alma ve genisleme degeri arastirilmis ve en az
genisleme ve su alma degerlerinin SMA polimer kompozitlerinde oldugu belirlenmistir. Buna
karsin en yiiksek su alma ve genisleme degeri SMA/Nisasta kompozitlerinde belirlenmistir.
Su alma degerleri 7 giin boyunca artip maksimuma ulagmistir. Buna karsin genigleme oranlar

3. ve 4. giinde yavaslamis ve 7.giin sonuna dogru artmistir.

Mekanik analizler incelendiginde, mekanik ozelliklerin yiiksek kristallige sahip ve
kopiikledirme isleminin tam olarak gergeklestirilemedigi SMA/MKS kompozitlerinde diger
kompozitlere gore yiiksek oldugu goriilmektedir. Buna kargin kdpiiklendirilmenin basarili
oldugu diger polimer matriks kompozitlerle karsilastirildiginda kopiiklendirilmis SMA/Odun
unu kompozitleri daha iyi performans gosterdigi belirlenmistir. Sadece basing direnci i¢in

SMA/a-seliiloz kompozitleri daha iistiin performans gostermistir. Elde edilen kompozitler
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yapisi geregi yiiksek porozlu bir halde oldugu i¢in mekanik 6zelliklerin diisiik olmasinin hayli
dogal oldugu soylenebilir. Mikrosertlik degerleri incelendiginde ylizeysel olarak yapilan bir
analiz oldugu i¢in poroz yapidan c¢ok etkilenmedigi goriilmiistiir. Yapilan analizler 1-10
mikron arasi derinlik ve genislikte yapildigindan SMA-Nisasta kompozitleri hari¢ diger tiim
kompozitler saf SMA polimer kompozitlerinden yiiksek deger elde edilmistir. Nisasta ise
yumusak bir yapida oldugundan sertlikteki azalmanin bundan meydana gelmis olacagi tahmin
edilmektedir.

Kopiiklendirilmis kompozitlerin 1sil 6zellikleri kullanim yerleri i¢in biiyik 6neme sahiptir. Bu
nedenle ¢aligmada kullanilan partikiillerin ve elde edilen polimer matriks kompozitlerin TGA
ve DTG analizleri gergeklestirilmigtir. Analizler SMA polimer kompozitlerin 1s1l
kararliliginin diger partikiillere gore yiiksek oldugunu gostermistir. Ayrica TGA analizi
sonucunda en yiiksek kiitle kayb1 da SMA polimer kompozitlerinde elde edilmistir. DTG
degerlerinden de benzer sonuclar elde edilmistir. Seliiloz esasl partikiillerin aralarinda 6nemli
bir fark gériilememistir. Nisasta, Nanoseliilozdan sonra daha fazla kalinti maddeye sahip olan
partikill oldugu belirlenmistir. Ayrica, kopiiklendirilmis kompozitlerin TGA analizlerine
bakildiginda iki degradasyon egrisi goriilmektedir. Bunlardan ilki partikiillerin degradasyona
ugramasi ve digeri SMA polimerinin degradasyon bolgelerini gostermektedir. Elde edilen
sonuglar kullanilan tiim partikiillerle yapilan kompozitlerin SMA polimer kompozitlerinin 1s1l

Ozelliklerini iyilestiremedigini gostermektedir.

Orneklerin viskoelastik 6zelliklerinin belirlenmesinde DMA kullanilmistir.  Yapilan bu
analizle kopiiklendirilmis kompozitlerin elastik modiil ve viskoz modiilleri arastirilmistir.
Sonuglara gore en iyi performansi odun ununun gésterdigi belirlenmistir. Bu nedenle, ikinci
kopiiklendirilmenin nasil bir etki gosterecegini arastirmak icin en iyi performansi gostermis
olan SMA/Odun ununun kompozitleri kullanilmistir. Bunun sonucunda, elastik modl ve
kayip modiiliiniin 6nemli derecede azaldigi belirlenmistir. Termal Ozelliklerden digeride
erime akiskanlhigidir, sonuclara gore en yiiksek erime akigskanliginin saf SMA polimerine
aitken en disiik erime akiskanligi odun ununa ait oldugu belirlenmistir. Tum bu veriler
genelde polimer matriks kompozitlerin benzer 6zellikler gosterdigi, literatir sonucunda da

belirlenmistir.

Calismamiz sonucunda tiretilen kopiiklendirilmis polimer ya da polimer matriks kompozitler

diinya genelinde ¢ok yaygin kullanima ulagmis olan bir driindur. Bu materyaller 1987 yilinda
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2,28 milyon ton kullanilmaktayken bu oran 1996 yilinda 3,3 milyon ton’a ulagmistir. 2001
yilinda 4 milyon ton oldugu (Lee 2000) ve 2011 yili sonunda ¢ok daha yiksek bir orana
yiikselecegi tahmin edilmektedir. Elde edilen bu kompozitler bir¢ok endiistride rahatlikla
kullanilabilmektedir. Elde ettigimiz kompozitlerimizde yiiksek ¢carpma dzelliklerinden dolay1
cesitli mobilyalarda, tasimacilikta taginan iirtinleri koruma amaciyla, yap1 sektoriinde dolgu
olarak kullanilabilir. Izolasyon amaglariyla gerek yapi sektdriinde gerekse otomobillerin
darbeye dayanikli olmasi gereken bdlgelerinde kullanilabilir. Yiiksek sicakliga dayanikli
oldugu i¢cin otomotiv sektdriinde motor kapaklar1 ve diger aksanlarinada uygundur. Ayrica
paketleme sektoriinde meyve tagsima veya baska triinlerin korunmasinda kullanilabilir. Hem
yumusak hem diizgiin yiizeyli hemde termoplastik bir kompozit olduklar1 igin yuksek dirence
sahiptirler. Direng gerekebilecek ve yumusak bir yapiya sahip olmasi istenen bdlgelerde
kullanilabilir. Ayrica poroz yapisindan dolayr tutunmayi artiracagindan atletizm salonlarinda,
yap1 sektoriinde, marinalarda, tibbi olarak dekore edilmesi mecburi binalarin ig
dekorasyonunda yer kaplamasi olarak veya 1s1 izolasyon amagli kullamimi tavsiye edilebilir.

Elde edilen sonuglara gore Oneriler sirayla asagida belirtilmistir. Bunlar;

e (Calismada kopiiklendirmeyi gergeklestirmek i¢in elde edilen yan iirlin su mikrokristalin
seliloz disginda diger partikiiller i¢in yeteri oralarda oldugu belirlenmisti