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OZET
YUKSEK LiSANS TEZIi

URE/FORMALDEHIT RECINELERINDEN KOMPOZIT
MALZEME URETiMi VE KARAKTERIZASYONU

Seda KARAGOZ
2013, 77 sayfa

En 6nemli ahsap yapistiricilardan biri olan Ure-formaldehit (UF) reginesi, tre ile
formaldehitin kimyasal reaksiyonundan olusan polimerik kondenzasyon drlni olup
sunta iiretimi i¢in yapistirict recinelerin en 6nemli tiirli olarak kabul edilmektedir. Bu
calismanin amaci; iire / formaldehit / kusburnu ¢ekirdegi ve tire / formaldehit / kusburnu
¢ekirdegi / organokil kompozitlerinin in-Situ polimerizasyon yontemiyle sentezlenmesi,
karakterizasyonu ve sunta iiretimi i¢in diisiik maliyetli bir alternatif belirlemektir. Ure
/formaldehit/kusburnu ¢ekirdegi kompozitleri; iire-formaldehit reginesine tipik bir
tarimsal atik olan kusburnu cekirdeginin agirlikea %.7,7 ile %83,3 arasinda degisen
oranlarda ilavesiyle sentezlenmistir. Ure/formaldehit/kusburnu ¢ekirdegi/organokil
kompozitleri ise tire/formaldehitin agirlik¢a 1/1 oraninda, kusburnu ¢ekirdeginin %66,5-
63,3 ve organokil ise 9%0,17-3,3 arasinda degisen oranlarda karistirllmasiyla
hazirlanmistir.  Orneklerin  yapisal, mekanik ve termal o&zellikleri XRD, FT-IR
spektrumlari, HRTEM goriintiileri, Shore D ve c¢izik sertligi olglimleri ve DSC
termogramlari ile analiz edilmistir. Bu analiz sonuglari, recine matrisinde organokilin
takdoidal ve kismen de eksfoliye olarak dagildigini ve organokil miktar1 arttikca
orneklerin sertlik degerlerinin arttigini ortaya koymaktadir.

Anahtar Sézcukler: UF regineleri, Organo kil, Kusburnu ¢ekirdekleri




ABSTRACT
MASTER’S THESIS

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF COMPOSITE MATERIAL
WITH
UREA/ FORMALDEHYDE RESINS

Seda KARAGOZ
2013, 77 pages

Urea-formaldehyde (UF) resin which is one of the most important wood
adhesives is a polymeric condensation product of the chemical reaction of formaldehyde
with urea, and considered as the most important type of adhesive resins for the
production of particleboards. The present study is aimed to preparation and
characterization of urea/formaldehyde/ rosa canina sp seeds and urea/formaldehyde/
rosa canina sp seeds/ organo clay composites and also to determine the utility as an
alternative and low cost material to manufacture particleboard. The synthesis of various
composites was carried out using fresh rosa canina sp seeds, typical agricultural waste,
in their changing ratios from 7,7 to 83,3 as wt. %. Also, the some of the composite
mixtures were prepared by adding organo clay(0,17-3,3 wt.% ) in a constant ratio of 1/1
wt. of urea and formaldehyde.The structural and mechanical characterization of samples
was performed by XRD, FT-IR spectrums, HRTEM images and measurements of Shore
D and scratch hardness. The analysis results conclude that organo clay platelets may
have dispersed as tactoid and partly exfoliated in resin matrix and also the increased
organo clay ratio led to increase in the hardness values of samples.

Keywords: UF resins, organo clay, rosa canina sp seeds
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BIiRINCi BOLUM

1. GIRIS

“Nano-diinya” terimi son yillarda giderek gizemini artirmistir. Nanometre
Olcegi mikro ve molekiiler boyutlar arasindaki araliktir. Bilim adamlar1 bu iki boyut
araliklarinda malzeme bilimi ve kimya alanlarinda arastirmalar yapmaktadirlar.
Gegmiste iyi bilinen nanometre boyutlu teknolojiler nano teknoloji olarak kabul
edilmiyordu. Nano teknolojide 6nemli olan nanometre Olceginde malzemelerde ve
tasarim cihazlarinda uyarlama yaparak daha iyi Ozellikler ve islevler yaratmaktir.
Kil/polimer nanokompozitler nano teknolojinin tipik bir 6rnegidir. Bu sinif malzemeler
polimerlerin 6zelliklerini dolgu maddeleri ilave edilerek artirmak i¢in smektit tipi,
hektorit, montmorillonit gibi killer tabakali yapiya sahip olduklarindan dolayi
kullanilir (Gao, 2004). Onemli bir bitkisel kompozit materyal olan yonga levhalarm
standart (TS EN 309 1999)’ tanim1 sOyledir: Yonga levhalar; odun pargalarindan
(yonga, testere talasi, rende talas1 vb.) ve/veya lignoseliilozik malzemelerden (keten,
kenevir, kendir, suyu ¢ikarilmis seker kamisi posasi, odunsu bitkiler) elde edilen
yongalarin tutkalladiktan sonra, sicak preslenmesiyle elde edilen levhalardir. Odun ve
diger lignoseliillozik materyallerden elde edilen yongalar g¢esitli tutkallarla (iire-
formaldehit, fenol-formaldehit, melamin-formaldehit, rezorsin-formaldehit), belirli
oranlarda muamele edilerek levha taslagi olusturulmaktadir. Dunya genelinde, panel
levha iretiminde en fazla kullanilan yapistirict tiirii termoset Ozellikteki (re-
formaldehit tutkalidir. UF nin ¢ok fazla tercih edilmesindeki en 6nemli neden, diger
sentetik tutkallara goére (fenol, melamin) maliyetinin ucuz olmasi ve genel kullanim
amaclari i¢in yeterli yapisma direnci saglamasidir ( Arslan, 2008 ).
Tarimsal atiklar (kusburnu cekirdegi, misir, bugday ve pirin¢ kabugu,yer fistigi,
bambu, c¢ay yapraklari, kiispe, pamuk ,kenevir ve ay cicegi saplart vb.) sunta tretimi
icin ham madde olarak kullanilabilen yenilenebilir kaynaklardir (Nemli, 2002). Bu
yenilenebilir atiklar, Ore-formaldehit ve fenol-formaldehit reginelerinde baglayici

olarak kullanilmasiyla olusturulan kompozit malzemelerin daha dayanikli oldugu



bilinmektedir. Kompozit malzemelerin  %90’1 polimer esasli matrikslerle
uretilmektedir. Matriks, kompozit malzemelerin ana bilesenlerindendir. Polimer
matriksli kompozit malzemelerde, matriks malzemeyi polimerler olusturur. Polimer
matriksli kompozit malzemede polimer malzeme reginelerdir (Yildizhan, 2008).
Recineler, kat1i ya da yar1 akiskan, kristallenmesi gi¢, suda c¢oziinmeyen, organik
cozlculerde ¢ozlnen, 1sitilinca yumusayan ve eriyen maddelerdir. Recgineler gucli
yapistirma, ¢evre ve atmosfer sartlarina yiiksek dayanim ve yiiksek mekanik 6zellikler
gosterirler. Recinelerin termoset ve termoplastik matriksler olarak iki tdrd
bulunmaktadir. Ure-formaldehit reginesi, amino grup recineler aminler veya amitler ile
aldehitlerin reaksiyonlarindan olusan termoset reginelerden biridir. Ure- formaldehit
recineleri, ahsap esasl panel endistrisi tarafindan yaygin bir sekilde 100 yildan fazla
kullanilmaktadir. Ahsap esasli levhalarin Uretiminde iyi performans, yiksek reaktivite
ve diisiik maliyetli olmalari onlarin 6nemli 6zelliklerindendir. Suya olan direnglerinin
diisik olmasi ve amino grup- metilen baginin kararliliginin zayif olmasi fire-
formaldehit recinelerinin olumsuz 6zellikleridir. Bu sorunun Ustesinden gelmek igin,
recine sentez yontemlerinin modifiye edilmesi ve sertlestiriciler veya katki, vb.

maddelerin ilavesi gibi birgok girisimde bulunulmustur (Roumeli ve digerleri, 2012).

1.1. Polimer

Bir birine kovalent baglarla baglanarak biiyiikk molekiiller olusturabilen kiigiik mol
kitleli kimyasal maddelere polimerin en kii¢tk birimi olan monomer denir. Polimer ise,
cok sayida monomerin kovalent baglarla birbirine baglanarak olusturdugu iri molekiiliin
adidir. Polimer kelimesi, ¢ok anlamina gelen poly- ve tanecik, kiigiik par¢a anlamina
gelen — meros kelimelerinden tiiremistir.
Monomer molekiilleri, Sekill.1’de basit olarak gosterilen polimerizasyon tepkimeleri
tizerinden polimer molekiiliine doniisiirler. Bir polimer molekiiliinde onlarca, yiizlerce,

binlerce monomerde gelen birim bulunabilir ( Sagak, 2008).

D polimerizasyon tepkimesi
L e OO

I:‘ I:l |:| polimer molekiilleri

monomer molekiilleri

Sekil 1.1 Polimer molekiiliiniin olusumu ( Sagak, 2008).


http://tr.wikipedia.org/wiki/Su
http://tr.wikipedia.org/wiki/Madde

Cok sayida monomerin birlesmesiyle olugsan herhangi bir polimer molekiilii bir

zincire, monomer molekiilleri ise zinciri olusturan halkalara benzetilebilir. Bu nedenle,
polimer molekill yerine ¢ogu kez polimer zinciri kavrami kullanilir. Polimer
molekdlleri icin biyiikliklerinden dolayr makro molekil adlandirilmas: da sikga
yapilmaktadir. Polimer zincirleri farkli bigimde de gosterilebilir (Ay, 2007).
Zincir boyunca birbirine baglanarak polimer molekiiliiniin iskeletini olusturan atomlar
dizisine ana zincir adi verilir. Polimerlerin ana zincirlerindeki atomlara ayrica “yan
grup” denilen bazi kimyasal birimler baglanmistir. Genel olarak polimerlerin esaslari
karbon ve hidrojen atomlaridir ancak ¢ogu zaman yapilarina O, Si, N, F, Cl, S, Na, K
gibi atomlarda katilirlar (Metin, 2010). Ornegin, hidrojenle birlikte polistirende fenil,
poliakrilonitrilde siyano, polipropilende metil yan gruplari vardir. Polimerlerin ana
zincirleri boyunca yuzlerce, binlerce atom bulunurken yan gruplardaki atom sayis1 azdir
(Yildizhan, 2008). Polimer zincirinin sekline gore polimerleri, duz zincirli, dallanmis
ve ¢apraz baglanmis olarak siniflandirabiliriz.

Diz zincirli polimerler; ana zincirleri izerindeki atomlara yalniz yan gruplarin
bagli oldugu polimerlere, dogrusal polimerler denir. Dogrusal polimerlerin ana
zincirleri, kovalent baglarla baska zincirlere bagli degildir. Bu polimerler, uygun
coziculerde cozunurler ve eritilerek tekrar tekrar yeniden isleme, kaliplama,
bi¢imlendirme ydntemleriyle sekillendirilebilirler. Polivinil klorir diz zincirli
polimerdir. Kullanim alanlar1 ise pencere profili, lambri, boru, ambalaj filmleri, suni
deri v.b. Uretimindir.

Dallanmis zincirli polimerler; ana zincirler {izerinde kendi kimyasal yapisiyla
0zdes, kovalent baglarla bagli ve dal goriintiisiinde bagka zincirler bulunduran polimer
grubuna denir. Dallanmis polimerler polimerizasyon sirasinda dallanmaya yol agan yan
tepkimeler ya da ikincil tepkimeler sonucu olusur. Kendi kimyasal yapisina benzer dal
goruntusiinde baska zincirler kovalent baglarla baglanmistir.Dallanma sonucu
molekdller birbirine kenetlenir. Yan dallarin boylar1 ayni uzunlukta olmayabilir(Oral,
2011).

Capraz bagh polimerler; baglarinda birden fazla ana zincir vardir ve bu
zincirler birbirleriyle bagl oldugundan ag yapida bir o6zellik gosterirler. Birbirine
kovalent baglar ile bagl olan degisik uzunluktaki zincir pargalarindan olusan sistem tek

bir molekil gibi distnulebilir. Bu polimer tirt ¢6zinmez, ancak uygun ¢ozucilerde



belli miktarda siserler. Sisme yogunlugu ¢apraz bag yogunlugu ile degisir. Capraz bag
miktar: arttikga polimerin c¢ozlcldeki sisme miktart azalir. Cok gapraz baga sahip
polimerler c¢o6ziuculerden etkilenmez. Polimer zincirleri hareketliliklerini ¢apraz
baglanmayla kaybederler. Bu nedenle erimeyecekleri ya da akmayacaklar: icin kalipla
da sekillendirilemezler (Sagak, 2008 ). Dogrusal, dalli ve ¢apraz bagli polimerler sekil
1.2’ de gosterilmistir.

r\//w

dodruzal dallanmig

GApraz hadh

ok Dall (ad vapi)

Sekil 1.2. Dogrusal, dallanmis, ¢ok dall1 veya ¢apraz polimerlerin sematik gosterimi
(Metin, 2010).

1.1.1. Polimerlerin Simiflandirilmasi
Polimerlerin fiziksel dzelliklerine, kimyasal yapilarina, kaynaklarina, ve molekiil

yapilarina gore siniflandirilmasi yapilabilir. ( Huner, 2008).

1.1.1.1 Homopolimerler

Bir polimer tek bir monomer biriminin tekrarlanmasindan olusuyorsa buna
“homopolimer” denir. Ornek olarak, etilenden elde edilen polietilen ve strenden elde
edilen polistren verilebilir ( Hiner, 2008).

1.1.1.2 Kopolimerler
Eger polimer molekiilii iki farkli monomerin birlesmesinden olusuyorsa buna
“kopolimer” denir. Bu tir polimerler iki veya daha fazla monomerden meydana

gelmektedir. Bu monomerlerin polimer zincirindeki diziligine gore kopolimerler birkag

tipte olabilir (Akyiiz O. F. , 1999).



1.1.1.3.Amorf yapih polimerler

Amorf polimerler yeterince diisiik sicakliklarda sert ve kirilgandirlar (cam gibi).
Erime sicakligi ¢ekme mukavemeti ve yogunlugu daha disiiktiir. Amorf polimerler
diisiik sicaklikta kat1 ve parlayan 6zellik gosterirler. Yiiksek sicaklikta yumusak ve sekil
verilebilir yapidadirlar ( Metin, 2010 ).

Sekil 1.3. Amorf yap1 ( Huner, 2008).

1.1.1.4. Kristal Yapih Polimerler

Kristal yapili polimerlerde ise, polimer zincirlerinin bir boliimii bir araya gelerek
diizenli bir bi¢cimde dizilebilmekte, molekiiller arasinda tekrarli ve diizenli bosluklar
olusabilmektedir. Boylece polimer yap1 iginde ii¢ boyutlu ve diizenli yapilar meydana
gelebilmektedir.

Sekil 1.4. Kristal yapili polimerler ( Hiner, 2008).

1.1.2. Polimer Turleri

Ucg ana gruba ayrilir. Termoplastikler: Ikincil van der waals baglarla bagl, lineer
polimer molekilleridir. Kolaylikla sekil verilebilir. Geri kazanilabilir. Termosetler:
molekil zincirleri ¢apraz baglarla baglanmis ve rijit 3 boyutlu bir yap1 ortaya ¢ikmistir.
Geri kazanilmasi zordur. Yiiksek sicakliklarda erime olmaz. Elastomerler: Az sayida

capraz bagl zincirlerdir. Esneme 6zelligine sahiptir ( Aran, 2008 ).



1.1.3 Polimerizasyon Reaksiyonlari

Monomer birimlerinden baglayarak polimer molekiillerinin elde edilmesine
kadar olan reaksiyonlara “Polimerizasyon reaksiyonlar1’” denir. Carothers’in yaptigi
siniflamaya gOre polimerizasyon reaksiyonlar1 kondenzasyon ve katilma

polimerizasyonu olmak iizere iki kisimda incelenebilir ( Akgay, 2006).

1.1.3.1. Kondenzasyon polimerizasyonu

Basamakli polimerizasyon reaksiyonlar1 olarak da adlandirilmaktadir ve
endustriyel onemleri fazladir. Basamakli polimerlesme mekanizmasinin yiiriimesi igin
tepkimeye giren monomer veya monomerlerde en az iki fonksiyonel grup bulunmalidir.
Reaksiyon sonucu, yan urun olarak genellikle su veya reaksiyona giren maddelerin
yapisina gére amonyak, karbondioksit, azot, metanol vb. kucuk molekiiller
ayrilmaktadir. Basamakli polimerizasyon; kuguk molekillu polimerlerin birlesmesiyle
daha buylik polimer molekdlleri olusturarak ilerlemektedir. Ardarda bu biiyiimeler
devam ederek bir siire sonra molar kiitlesi ¢cok biyuk olan polimer molekilleri ortaya
cikmaktadir. Bu reaksiyonlardaki zincir biiyiimesi adim adim ve yavastir. Basamakl
reaksiyonlarda polimerizasyon derecesi, reaksiyon siresinin bir fonksiyonu oldugundan,
istenilen molekiil agirligi, reaksiyonu uygun bir siire sonunda durdurmakla elde
edilebilmektedir. Reaksiyona giren maddelerden birinin tamamen tlilkenmesi ve bitin
zincirlerin her iki yonde aymi fonksiyonlu gruplarla sonlanmasi ile durdurulmus
olmaktadir. Fenol-formaldehit (bakalit) recineleri bu yéntemle elde edilen ilk sentetik
polimerlerdir ( Akcay, 2006).

1.1.3.2.Katilma polimerizasyonu

Katilma polimerleri, serbest radikaller etkisiyle baslayarak ilerleyen zincir
tepkimeleriyle sentezlenmektedir. Zincir polimerlesmesinde tepkimeyi yiiriiten esas
unsur vinilik ¢ift baglaridir. Bu nedenle tim vinil polimerleri katilma polimerleri
smifina girer ( Oral, 2011 ). Zincir polimerizasyonu serbest radikaller, iyonlar (katyon
veya anyon) veya koordinasyon karmasik sistemler (izerinden yuriyebilir. Katilma
polimerizasyonunda monomer molekiilleri polimer zincirlerine birer birer ve hizla
katilirlar.  BUtn bu zincir polimerizasyon yontemlerinin en onemli ortak &zelligi,
polimer zincirinin ¢ok kisa bir siire sonra dahi (0,1 saniye gibi) yiiksek molekiil

agirh@ma (10° - 107) ulasmasidir. Bu nedenle ¢ok kisa bir siire de, ortamda gok az fakat



cok yiiksek molekiil agirlikli polimer ve ¢ok miktarda monomer vardir. Reaksiyon
siresinin artmasiyla monomer-polimer doniisiimii artar, ancak olusan polimerin molekiil
agirhigi degismez (Tekin, 2007).

Katilma polimerizasyonu serbest radikallerden (ciftlesmemis elektronu bulunan
bilesikler) yararlanilarak baslatilabilir (radikalik katilma polimerizasyonu) . Serbest
radikaller digsaridan yapilan termal, katalitik ve fotokimyasal etkilerle ya baslatic1 olarak
kullanilan organik peroksit ve azo bilesiklerinin ayrigmasindan ya da dogrudan
monomer molekiillerinden ortaya ¢ikmaktadir. Polimerlesme tepkimelerinin

yiiriitiilmesi sirasinda katalizorler yaninda cgesitli 1sinlar da kullanilmaktadir (Sarikaya,
2003).

1.2.Regine

Recine, kat1 ya da yar1 akigkan, kristallesmesi gli¢, suda ¢6ziinmeyen, organik
cozlculerde ¢Ozinen, 1sitilinca yumusayan ve eriyen maddedir. Regineler gigli
yapistirma, ¢evre ve atmosfer sartlarina yiiksek dayanim ve yliksek mekanik o6zellikler
gosterirler. Recineler, bitkilerde bir yag icerisinde erimis halde veya zamklarla birlikte
bulunurlar. Camgiller, baklagiller, maydanozgiller gibi familyalarda recine tasiyan
bitkiler coktur. Bu bitkilerde regineler salg1 kanallarinda toplanir ( Kibblewhite, 1973).
Recineler bitkilerden saf olarak elde edilmeyip, yag gibi ¢esitli maddelerle karigim
halinde elde edilir. Recine elde etmek icin bitkinin kabugu 6zel bir bigakla ¢izilir. Sonra
balyozla doviilerek veya alevle yakilarak yaralanir. Baz1 bitkilerde ise regine; etanol,
eter gibi maddelerin yardimiyla, tilketme metodu ile elde edilir. Bugiin sanayide tabii
recinelerin yerini blylk oOlcude suni recineler almistir. Suni regineler, fiziksel yonden
tabii reginelere benzerse de kimyasal yonden farkliliklar gosterir. Suni regineler en ¢cok
plastikte, ayrica vernik, yapistirict ve iyon degistiricilerin tiretiminde kullanilir (Pilato,
2010).

1.2.1.Regine Turleri

Fiber takviyeli kompozit imalatinda kullanilan regineler bazen polimer olarak
anilirlar. Polimerler; Termoplastikler ve Termosetler olarak iki gruba ayrilir.
Termoplastikler, metaller de oldugu gibi, yeterli 1s1 ile eriyen ve sogutuldugunda da

katilagabilen yapilardir. Yani geri doniisiimii olan polimer yapilardir. Naylon,
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polipropilen, polietilen tipik termoplastik drnekleridir. Termoset kompozit malzemeler,
recineler ile sertlestiricilerin/ katalizorlerin belli oranlarda karistirllmasi ve takviye
malzemeye niifuz ettirilmesi ile elde edilir. Sozkonusu karisim esnasinda regine ile
sertlestirici malzemeler arasinda geri doniisimii olmayan kimyasal reaksiyonlar ve
baglar meydana gelir. Katilasan termosetler 1s1 ile bir daha sivi hale donilisemezler.
Termoset malzemeler; epoksi recineler, amino grup recineler, fenol formaldehit ve

doymamus poliester regineler olarak siniflandirilmaktadir ( Pilato, 2010 ).

1.2.1.1. Poliester regineler

Poliester kelimesi birlesik bir kelime olup, “cok’ anlamli poli ve organik bir tuzu
ifade eden kimyasal bir terim olan ” ester” den olusur. Poliester kelimesini, “cok sayida
organik tuz” olarak da ifade edebiliriz. Poliesterin yapisal olarak en belirgin 6zelligi,
molekiil zincirinde ester gruplarinin bulunmasidir. Bu tlr poliesterler, glikoller ve
anhidritler (veya asitlerinden) arasindaki tepkime iizerine sentezlenebilir. lyi dielektrik
ozelliklerine ve yiiksek yiizeysel dayanimina sahip olup kimyasal etkilere karsi
dayanikli bir malzemedir. Poliesterin hava kosullarina kars1 direnci yiiksektir. Poliester,
doymus ve doymamis tiir olarak iki smifa ayrilir. Doymamis poliesterlerin kalitesi,
capraz bag yakinligina baglidir. Doymamis poliesterlerin; kolay islenme, ugucu yan
iiriin olugturmama, hizli ¢apraz baglanma, acgik renk, boyutsal kararlilik gibi avantajlari
vardir. Ayrica fiziksel ve elektriksel ozellikleri de iyidir. Kimyasal maddelerden fazla
etkilenmezler. Doymamis poliester cam tabakalarinda veya cam liflerinde takviye
malzemesi olarak kullanilir. Bunun disinda elektriksel ve mekanik dayanimi yeterli
kiigiik elektriksel elemanlar yapmak icin yaygin olarak kullanilir. Doymamis
poliesterler fiber ve film yapiminda kullanilir. Poliester fiber, elektriksel amagli kagat,
hali ve giysi yapiminda kullanilir. Film poliester ise motor, kondansator ve
transformatdrlerdeki kablo ve yalitilmig tellerde, kagit yapiminda kullanilir. Regine
karisiminin  bilesimi ayarlanarak alevlenmeye, kimyasallara ve yaslanmaya karsi
direngleri ilerletilebilir. Bu nedenle denizcilik ve insaat alaninda en ¢ok kullanilan

termoset reginedir ( Metin, 2010 ).



1.2.1.2. Epoksi regineler

Giintimiizde mevcut termoset recineler arasinda en yiksek performansa sahip
olan regine epoksi’lerdir. Polieterlerin 6nemli bir grubunu olustururlar. Epoksi recineleri
bifenol A ile epiklorhidridin reaksiyon {iriinii olup sertlestirici (katalist) ile
karistirilldiginda adi sicaklikta veya firnlama ile (70 — 90 derece) belli bir strede
sertlesir ve bir plastik goriiniimii alir. Epoksi reginenin en 6nemli 6zelliklerinden biri
cesitli katki maddeleri ile birleserek, ¢alisma sahasi genis olan bilesikleri meydana
getirmesidir. Katki maddelerini kullanmak ayni zamanda en uygun ekonomik sartlari
yaratir. Diger Ozelliklerinden biri ise, sivi, viskoz sivi veya kati hallerde
bulunabilmeleri, elektrik, 1s1, kimyasal direngleri ile mekanik ozelliklerinin yiliksek
olmasi, hava sartlarindan etkilenmemeleridir. Depolanma siireleri oda sicakliginda 24
aydir ( Vatangdil, 2008 ).

Epoksiler, epoksi gruplarmmin kendi aralarinda homopolimerizasyonu veya
anhidrid, amin, novalak gibi maddelerle reaksiyona girmesiyle elde edilirler. En sik
kullanilan epoksi reginesi diglisidileter bisfenol-A (DGEBA)’ dir . DGEBA epoksi
recineleri alkali katalizor esliginde epiklorhidrin ile bisfenol-A’nin iki basamakli
eaksiyonu sonucunda sentezlenir ( Oral, 2011 )

Yapigsma kabiliyetlerinin ve su direnglerinin (su etkisi ile bozunma) yiiksek
olmasi nedeni ile de 6zellikle yat, tekne gibi deniz araglarinda kullanilabilecek en ideal
recinelerdir ( Vatangul, 2008 ).

1.2.1.3. Fenolik recineler

Bakalit olarak bilinen fenol ve formaldehit recineleri bazik ortamda Baekeland
tarafindan 1872’ de sentezlenmistir. Fenolik recineler esas olarak fenol (CeHsOH) ile
formaldehitin (CH20) kondenzasyon polimerizasyonu ile sentezlenen polimerlerdir.
Farkli o6zellikler kazandirmak iizere fenolik regineleri fenol yerine metil ve dimetil
fenol, kresoller, para-alkil fenoller veya diger fenol bilesikleri, formaldehit yerine para
formaldehit ve diger yiiksek aldehitler veya bunlarin karisimlarini kullanarak da
sentezlemek mumkindir. Fenolik reginelerin mekanik ozelliklerini = gelistirmek,
boyutsal ve 1s1l kararliliklarini arttirmak, 1sil genlesmeyi azaltmak, su absorpsiyonunu
diistirmek, elektriksel Ozelliklerini degistirmek, vb. amaglar i¢in dolgu maddeleri ile

desteklenirler. Bu amagla partikiil formunda cam ve diger inorganik maddeler veya fiber
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formunda yine cam ve seliilozik elyaf dolgu maddeleri kullanilir. Fenolik regineler
cesitli dolgu maddeleri ile birlestirilerek fenolik kaliplama bilesikleri meydana getirilir.
Kontrol plaklarin laminesinde, izolasyonunda, tekerlerin aginan yerlerinin onariminda,

fren balatasinda baglayici olarak kullanilmaktadir ( Altuntas ve digerleri, 2012).

1.2.1.4. Amino recineleri

Endiistrilesmis dunyada yararli iriinler saglamak igin amino recineler
uretilmektedir. Amino regineleri, aminlerin aldehitlerle verdikleri tepkimelerden elde
edilen polimerler i¢in kullanilan genel bir tanimlamadir. Yaygin kullanilan temel amin
bilesikleri melamin ve iiredir. Aldehitler igerisinde ise formaldehit Onemlidir. Bu
nedenle amino recineler melamin-formaldehit ve lre — formaldehit recineleri olarak
smiflandirilabilir ( Sagak, 2004). Yapistirict temsil eden bilesikler, buylk tek pazar,
kontrplak, sunta ve talas kart1 yapmak i¢in kullanilir. Amino recineler genellikle Alkid

gibi diger regineler 1sil islemi i¢in kullanilir (Williams, 1998).

1.2.1.4.1. Melamin-Formaldehit recineler

Melamin—formaldehit reginesi bir amino recinesidir. Formaldehit, melamindeki
amin grubuna katilarak degisik sayida metilol gruplari igerir. Metilol grubunun sayisi
altiya kadar c¢ikabilir. Suda c¢oziinebilir 6zellikteki metiloller yiiksek sicakliklarda
metilen veya eter kopriileri tiizerinden c¢apraz baglanarak melamin-formaldehit
reginesine dondsiirler. Dekoratif amachi panellerin yapiminda, yapistirici olarak,
koruyucu kaplama olarak ve masa lstli, kabin gibi degisik esyalarin yapiminda

kullanilirlar (Sacak,2004).

1.2.1.4.2.Ure —Formaldehit reginesi

Ure, 1773 yilinda Rouelle tarafindan idrarda kesfedilmistir. Daha sonra 1828
yilinda F. Wohler tarafindan amonyak ve siyanik asitten elde edilen karbonikasidin
organik tiirevlerinden biridir. Ure-formaldehit ile ilgili ilk calismalar 1880°de
baslamistir. Ik reaksiyon iiriinleri 1884°te B. Tollens tarafindan sentezlenmistir. 1924
yilinda ilk ticari iiriin E. C. Rossiter tarafindan Ingiliz Siyaniirler A.S. biinyesinde

yapilmaya baslanmistir. Gliniimiizde de hala kaliplama maddesi olarak kullanilmaktadir
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( Sahin, 2006). Ure formaldehit (UF) recineleri, ahsap esasli panellerin iiretimi i¢in
kullanilan yapiskan reginelerin en Onemli tiiriidiir. Bu regineler iiretimde yiiksek
reaktivite ve iyl performanslariyla ve de diisiik fiyatlariyla olduk¢a kullanishdirlar

( Dunky, 1997). Ure formaldehit, iire ile formaldehit’in polikondenzasyonu sonucu
olusan bir amin reginesidir. Ure formaldehitin temel bilesenleri, iire ve formaldehittir.
Ure (CO (NH2)2 )132 °C' de eriyen rombik prizmalar veya igne seklinde renksiz
kristaller verir. Su ve alkolde iyi ¢ozindr. Kloroform, eter veya etil asetatta ¢oziinmez.
132 °C'nin Ostlinde amonyak, siyanur asidi vb. gibi drlnler vererek bozunur. Maliyeti
diistiktiir. Formaldehit (HCHO ), karbonil grubunun bos olan iki bagina birer hidrojen
baglanmasiyla olusur. Zehirli bir kimyasaldir. Kaynama noktasi -15°C ve erime noktasi
-21°C’dir. Formaldehit, genellikle % 37°lik sulu ¢ozeltisi seklinde tasinir veya depo
edilir. Saf formaldehitten, polimer iiriinler elde edilebildigi gibi, fenol ve kazein ile de
sentetik recgine ve plastikler imal edilmektedir (TUBITAK-BIDEB, 2010). Formaldehit
renksiz bir gazdir( Cavus, 2008 ). Formaldehit kanserojen etkisinden dolayr Devlet
tarafindan yakin biiylite¢ altina alinmistir. Formaldehit emisyonu; alkit, akrilikler ve
epoksi recineler gibi diger polimerler ile UF polimer karisimi kullanilarak azaltilabilir
(Ahamad ve Alshehri, 2013). Termoset polimerlerden olan (re- formaldehit (UF)
recinesi, lire ve formaldehit monomerlerinin reaksiyonu ile hazirlanir. Bu reaksiyon

temel olarak iki adimdan olusur:

Ure ve formaldehit bir araya gelmesiyle lineer ve dallanmis yap1 gdsteren bir
polimer olusur ve tutkal sertlesir. Bu kondenzasyon reaksiyonu {iiredeki 4,
formaldehitteki 2 hidrojen atomu araciligiyla ger¢eklesmekte olup elde edilen reaksiyon
urindintin 6zellikleri; dre ile formaldehitin mol oranlarina, reaksiyon sicakligina ve
reaksiyonun pH’mna bagli olarak degismektedir. Bu faktorler de tutkalin molekiil agirlig
artisin1 etkilemektedir. Molekiil agirligr ise tutkalin ¢oziliniirliiglinii, viskozitesini, su
tutma yetenegini ve sertlesmesini etkilemektedir. Ure ile formaldehit arasindaki
reaksiyonundaki ilk kademede mono-, di- ve tri metilenol Ure meydana gelir. Bu
kondenzasyon reaksiyonu alkalen ortamda da meydana gelmektedir. ikinci kademede
metilenol Grenin asidik kondenzasyonu gergeklesmekte olup once ¢oziinlir ve daha
sonra ¢oziinmez, ¢capraz bagl bir tutkal elde edilir. Alkali kosullarda ve oda sicakliginda
ure ile formaldehitin reaksiyonu metilol (re meydana getirir ve kondenzasyon

gerceklestiginde iire molekiilleri arasinda metilen-eter baglar1 ortaya ¢ikar ( Boran,
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2010). Sekil 1.5 ve 1.6 metilol irenin ve metilol kopriilerinin  olusumunu
gostermektedir.
Ure-formaldehit polimerizasyonunun kimyasal reaksiyonu asagidaki gibi

tanmimlanabilir:

© 0

A A

NH2 H2N H H
o 0]
(0]
+ +
/NHCHZOH
NHCH20H
a b

c

Sekil 1.5. Ureye formaldehitin eklenmesiyle (a) mono-, (b) di-, ve (c) trimetilolire

olusumu (Jovanovic, 2011).



0]
NHCH,OH  NHj H,N NHCH,HN
o
NHCH,OH NHCH,0OH HoN NHCH,OCHZHN
c) o
o}
+
H,N NHCH,OCH,HN NHCH,HN H H
(0]
)’L J‘l\ )L k Hzo +)k

NHCH,OH NHCH.,OH NH, NHCH,HN

Sekil 1.6. a) Amin gruplar1 arasindaki metilen kopruleri, b) metilen eter baglari ve c),
d)metilen baglar1 (Jovanovic, 2011).

UF tutkali disiik maliyeti, yanmayan, kisa sertlesme siiresi ve seffaf renkli
olmast nedeniyle Ozellikle i¢ uygulamalarda kullanilan kontraplak ve yonga levha
endustrisinde tercih edilen, suya dayaniksiz bir tutkaldir. Ayrica Ure-formaldehit
regineleri kopuklerin iretiminde kullanilmaktadir. regine ¢ozeltisi bir asit katalizor ve
bir ylizey-aktif madde iceren kopikli hava ile sertlestirilmistir ( Williams, 1998). Sicak
ve soguk olarak uygulanan cift bilesenli ve kimyasal (doniisiimsiiz) sertlesen,
sertlesmis katmani koyu renkli bir yapistiricidir. Rutubete karsi dayanikliligini artirmak
icin melamin recinesi ile modifiye edilebilir. Sertlestiricisi genellikle amonyum
klorir(NH4Cl)'dur ( Cavus, 2008 ).

Ure formaldehit recinelerinin baslica uygulama alanlari; yapistiricilar,
laminatlar, koruyucu kaplama, tekstil ve kagit sanayinde kaplama malzemesi, kaliplama
bilesikleri i¢in baglayic1 olarak kullanilmasi islemleridir. Kullanim orani olarak
bakildiginda, iire formaldehit reginelerinin %75°1 aga¢ endiistrisinde baglayici olarak

kullanilmaktadir. Ure formaldehit recineleri kullanilarak iiretilmis olan malzemeler 1s1
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ve rutubete fazla dayanikli olmadiklari i¢in, genellikle hava sartlarindan etkilenmeyecek

ortamlarda kullanilir ( Sahin, 2006).

1.3.Kil

[Ik insanlardan bu yana kullanildig1 samlan killer bilinen en eski ham
maddelerdendir. Bir kayag terimi olarak kullanildig1 gibi, bir zerre iriligi terimi olarak
da kullanilan killer gii¢lii hava akiminin etkisi altinda kayalarin asinmasiyla olusurlar.
Killer, olustuklar1 yerde ya da riizgar ve su giicl ile tasinarak baska yerlerde blyik
yataklar halinde depolanmistir. Kimyasal analizler, killerin su tutma ve iyon degistirme
gucleri yiksek aliiminyum silikat bilesikleri oldugunu gostermistir. Mineral igerikleri ve
minerallerin kimyasal bilesimlerine bagli olarak dogal Kkillerin rengi beyaz, gri,
yesil,pembe ve kahverenginin gesitli tonlarinda olabilmektedir (Tektas, 2011).

Kil, kristal yapilar1 birbirinden farkli olan birka¢ mineralin olusturdugu mineral
karistminin genel adidir. Dogada bol miktarda bulunmaktadirlar. Saf olarak bulunmalari
son derece zordur. Genel kil formiilii asagida verildigi gibidir.

KIL = Ana Kil Minerali + Diger Kil Mineralleri + Eser Organik Maddeler
Kil minerallerinin olusumunda ana kayacin tiirli, bulundugu ortamin iyon igerigi,
sicaklik ve pH gibi faktorler etkilidir.

Dogal mineral olan kil, hidrate aliiminyum ve magnezyum silikatlardan
olusmaktadir. Kil, uygun miktarda su ile karistirildiginda plastisite (islenebilme ve
sekillenme) oOzelligi kazanir. Su ile yogrulup sekillendikten sonra kurumaya
birakildiginda ise hacmi kugulur (rétre yapar). Belli bir siire sonra kil hamuru katilasir;
su kayb1 ve hacim kiigiilmesi mutlak kuruma haline kadar devam eder. Kurutulmus kil
hamuru gittikge yiikselen 1sida pisirildigi takdirde, hacim azalmasi devam eder. Kil,
disiik 1s1 derecesinde bir etiive koyuldugunda; dnce serbest haldeki suyunu, daha sonra
da emdigi suyun 6nemli bir kismin1 kaybederek gittikge hacmi kiictilmeye baslar. Kilin
kuruma ve pisme sirasinda yapilmis oldugu hacim kigtlmesi, toplam rétredir ( Aksakal,
2008 ).

Killer, tabakali yapiya sahiptirler. Bu tabakalarin kristal yapilar1 tetrahedral ve
oktahedral olmak Uzere iki temel birimden olusmaktadir.

Tetrahedral birim, merkezinde bir silisyum atomu bulunan ve bu atomun dort oksijen

atomuyla ¢evrilmesiyle olusmus diizgiin dortyiizli seklidir. Merkezde bulunan silisyum,
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yiikiinii oksijen atomlariyla esit olarak paylasarak kendisini g¢evreleyen atomlarin
negatif yiiklii olmalarin1 saglamaktadir. Oktahedral birim, merkezinde bir aluminyum
atomu bulunan ve bu atomun dort ya da alti oksijen atomuyla ¢evrilmesiyle olusmus
duzgiin sekizyiizlii seklidir. Merkez atom olan aliminyum, dort ya da alt1 oksijen
iyonuyla bag yapabilir; ancak silikat yapilarinda aliiminyum alti bagla daha kararli
haldedir. (Yalginkaya, 2008).

Sekil 1.7 ve Sekil 1.8’de tetrahedral birim ve oktahedral birim gdsterilmistir.

(a) (b)
Sekil 1.7 : (a)Bir tane tetrahedral hiicre (b) tetrahedral hiicrelerin olusturdugu yaprak
Tabaka ( Isci, 2007 ).

(@) (b)
Sekil 1.8 : (a) Bir tane oktahedral hiicre (b) oktahedral hiicrelerin olusturdugu
yaprak tabaka ( Isci, 2007 ).

1.3.1.0rgano Kil

Killer hidrofilik yani suyu seven bir yapidadirlar ve dogada tabakalariin
arasinda sodyum kalsiyum degisebilir katyonlariyla bulunur. Su fazinda oldukga iyi
dagilim gosterirler; ancak endiistride kullanilmalar1 i¢in organik fazlarda dagilan yani
organofilik yapiya sahip olmalar1 gerekmektedir. Killerin organokillere doniismeleri,
basit bir yer degistirme tepkimesi sonrasinda gerceklesir. Tepkime sonrasinda kilin

yuzeyi organofilik 6zellik kazanir ve organik fazlarda dagilmasi saglanmis olur. Uygun
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sartlar altinda kil mineralinin bir alkil amonyum tuzuyla yer degistirme tepkimesi
sonucunda organokil elde edilir (Yalginkaya, 2008 ).Sekil 1.9°da organokil sentezi

gorulmektedir.

—~—~—— /CH3 = '}

( Na* Na* 2 [ No N‘ "\

S\ Na® Na‘/’ * N \ B N N‘/
CH;

Na- kili  uzun zincirli ylzey aktif organokil

Sekil 1.9. Organokil Sentezi (Grofimann, 2004)

Organokil elde etmek igin; kilin, katyonik yizey aktif maddelerle iyon
degistirme reaksiyonlar1 gerceklestirmesi gerekir. Katyonik yiizey aktif maddelerin
baslica alkil fosfonyum veya primer, sekonder, tersiyer ve kuaterner alkil amonyum
katyonlarin1 icermeleri gerekmektedir. Kilin yiizeyinde olusan yiizey aktif maddenin
adsorpsiyonu, sulu ortamlarda kullanilan yiizey aktif maddenin hidrofilik grubunun
yapisina baglidir. Kilin adsorblamis oldugu anorganik iyonlar, (genellikle sodyum iyonu
gibi kii¢ilik iyonlar) bir hayli hacimli organik onium katyonlari ile (alkil amonyum veya
alkil fosfonyum tuzlari) yer degistirebilirler. Dolayisiyla kilin CEC degerine bagh
olarak 1iyon degisimi gergeklestiginde, organo silikatlardaki (organokildeki) alkil
amonyum veya alkil fosfonyum katyonlar: (tabakalar arasinda yer alan) kilin ylzey
enerjisini diisiirlirler. Bunun sonucunda hem tabakalar aras1 dogal mesafe yaklagik 1 nm
kadar olmak {lizere bir miktar daha acilir hem ylizeylerin fizikokimyasal yapist degisir,
hem de polimer yapisi ile 1slanma karakteristikleri iyilesir. Bu genisleme daha sonraki
adimlarda, organokil tabakalar1 arasina polimer zincirlerinin difiizyonunu kolaylastirir.
Bunlara ek olarak, fosfonyum katyonlar1 veya alkil amonyum polimer matriks ile

reaktifin etkilesebilecegi fonksiyonel gruplar saglar ( Karagtz, 2009).

1.4. Kusburnu Cekirdegi

Kusburnu Rosacanina familyasindan Rosa cinsine ait bir bitki taradur.

Anavatan1 Bat1 Asya, Anadolu, Kuzey ve Orta Avrupa olan kusburnu kisin yapragini
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doken, cali formunda olan bir bitkidir. Halk arasinda Yabangiilii, Sillan, Deligiil,

Giilburnu, Giilelmasi olarak da bilinir.

\ »

Sekil 1.10. Kusburnu (Kogan, 2010)

Kusburnu, ¢ok yonlii kullanim ve tiiketim alanina sahiptir. Farkli iklim ve
toprak oOzelliklerine karsi toleransli olmasi, hastalik ve zararlilara dayanikli olmasi
kullanirm  alanini  artirmistir.  Dikenli  olmasi  nedeniyle yol kenarlarinin
agaclandirilmasinda, kesme ¢icek olan gillere anag olarak, derin kok yapilart nedeniyle
erozyonu Onlemede fonksiyonel olarak ve g¢ali formunda olmasindan dolayr peyzaj
bitkisi olarak degerlendirilirken, siirgiin, yaprak ve tohumlar: hayvanlara yem olarak ta
kullanilmaktadir. ilag¢ sanayinin de 6nemli bir hammaddesi olan kusburnu, bircok
organik madde, vitamin ve mineral madde bakimindan olduk¢a zengindir. Marmelat,
pulp, recel, meyve suyu, ¢ay ve bebek gidasi olarak gida sanayisinde kullanilmaktadir.
Soguk alginligi, nezle, grip ve atesli hastaliklara karsi direnci artiran asit miktari
bakimindan oldukc¢a zengindir. Ayrica tibbi materyal 6zelligi arz etmesi, farkli kullanim
alanlar1 tiizerinde gesitli ¢alismalarin yapilmasindan olusmustur.(Yorik, 2006).
Kusburnu ¢ekirdekleri gibi c¢esitli meyve c¢ekirdek kabuklarimin degerlendirilmesi
calismalarinda ahsap malzemelere alternatif olarak yiiksek mukavemetli, aleve, suya,
boceklenmeye karsi direngli seliilozik atiklardan elde edilen kompozit malzemeler elde
edilmektedir (TUBITAK-BIDEB, 2010). Kusburnun yapisinda; %10,0 — 13,7 invent
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sekeri, %0,6 — 2,4 sakkaroz, %1.7-3,0 sabit yag, %11 pektin asidi, %2,0 — 2,7 taneli
maddeler, %2,4 -4,0 kul, %11,6 — 15,6 toplam seker, %3 elmave limon asidi, %0,038
oraninda portakal saris1 renginde ugucu yag tasir. %22,8 — 38,0 arasinda degisen
oranlarda su bulunmaktadir( Onal ve Orug, 2012). Kusburnunun yapisinda pektine bagl
bulunan seliiloz, bitki diinyasinda en fazla bulunan ve en basit yapiya sahip olan bir
polisakkarittir. Selilloz dogada hi¢bir zaman tek basina bulunmaz genellikle bitkisel
maddelerle beraber bulunur. Seliloz fibrilleri 6ncelikle hemiseliiloz, pektin ve
proteinlerin dahil oldugu diger polimerlerin matriksine gomiilmiis haldedir ( Kurtulus,
2010 ). Seltlozun yapis1 Sekil 1.11°de gosterilmistir.

A . . 0
. WL g . o L 0 1 H
- 0 ijw |
40 g | 0
¢ W wre

4 HORG
Sekil 1.11. Selulozun yapist ( Kurtulus, 2010 ).

1.5.Polimer/Kil Nanokompozitler

Polimer-kil nanokompozitleri, 1-100 nm boyut araligina sahip olup {istiin termal
ve mekanik Ozellikler gosteren yeni bir malzeme grubudur . Nano boyutlara getirilmis
olan inorganik bir maddenin (kil) organik bir matriks (polimer) icerisinde homojen
olarak dagitilmasiyla elde edilen bu malzemeler, diisiik termal genlesme Ozelligine
sahip olduklarindan genel olarak yiiksek sicakliklarda iyi mekanik 6zellikler
gostermektedirler. Ayrica diger istiin Ozellikleri sayesinde son yillarda birgok

malzemeye alternatif olarak kullanilmaktadirlar ( Balci, 2007 ).

1.5.1 Polimer Kil Nanokompozit Cesitleri

Nanokompozit tdrinin belirlenmesinde; hazirlanis methodlari, kilmodifier
yapist, Kil yapisi, Kil yuzeyi modifikasyon prosesi ve kil kullanim miktar1 gibi bir¢ok
faktor rol almaktadir. Polimer ortam da dagilimina dayanarak ve mikro yapisina bagh

olarak kil, 3 farkli nanokompozit ¢esidi olabilir ( Bayram, 2011).
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1.5.1.1.Ayrilmus fazh(mikro) nanokompozitler

Polimer zinciri kilin silikat partikiilleri arasina sizamadigi durumlar da
olusmaktadir. Konvansiyonel kil kompozitleri olan polipropilen, polietilen, etilen vinil
alkol, poliester ve epoksi recine polimer ortam ile kil pargacik kiimelerinin mekaniksel
karisimla garpistirilmasi sonucu sentezlenmistir. Buna ek olarak kil ve polimerin
birbirine baglanabilirligini arttirmak amaciyla bazi katki maddeleri de kullanilmistir.
Carpisma sonucundan, polimer kil nanokompozitlere kiyasla 20- 30 kat civarinda diisiik
maruz kalma oranlar1 elde edilmistir. Yiksek oranlarda kil yiklemesi nedeniyle bu

kompozitlerin isleme tabi tutulmasi genel olarak zordur ( Bayram, 2011).

1.5.1.2.Dagilmis (Eksfoliye) nanokompozitler

Kil tabakalarinin polimer faz1 i¢inde, maksimum dagilim gosterdikleri ve
polimer-kil ara yiizey etkilesimlerinin yiiksek oldugu durumdur. Ayn1 oranda kil igeren
polimer-kil nanokompozit bilesimleri i¢in, bu nanokompozitlerinin  fiziksel
ozelliklerindeki iyilesmeler aralanmis tabakali nanokompozit yapilarina gore daha
fazladir. Bu sebeple dagilmis yapili nanokompozitlerin elde edilmesi genellikle ¢ogu
polimer-kil nanokompoziti icin hedeflenen bir durumdur. Ayni zamanda homojen
dagilimin en belirgin sekilde gozlendigi durumdur. Dagilmis tabakali nanokompozit
yapt sentezinde en c¢ok kullanilan yontem “es zamanli” polimerizasyon yontemidir

(Baysal, 2011).

1.5.1.3.Aralanms tabakah (Interkale) nanokompozitler

Polimer zincirlerinin kil tabakalar1 arasina girdigi ve kil tabakalar1 arasindaki
mesafeyi bir miktar genislettigi fakat tabakalarin kristal diizenlerinin halen tam olarak
bozulmadig1 nanokompozitlerde gozlenen morfolojik yapr aralanmig tabaka yapisina
sahip nanokompozittir ( Kasirga, 2011). Sekil 1.12 de polimer kil nanokompozit

olusumu gosterilmistir.
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Aralanms sirah

. Dagilmis tabakah
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Sekil 1.12. Polimer- kil nanokompozitlerinin olusumu ( Kasirga, 2011).

1.5.2.Polimer/Kil Nanokompozitlerinin Uretimi

Polimer/kil (tabakali silikat) nanokompozitler ti¢ farkli yolla hazirlanabilir.
Bunlar; es-anli polimerizasyon, ¢ozeltide harmanlama ve eriyik harmanlama

yontemleridir.

1.5.2.1.Es-zamanh (In-situ) polimerizasyon

In-situ polimerizasyon polimer/kil kompozitlerinin sentezlenmesinde kullanilan
ilk yontemdir. Bu yontemde modifiye edilen tabakali silikat s1vi bir monomer veya bir
monomer ¢oOzeltisi ile sisirilir. Daha sonra sicaklik, radyasyon ve/veya baslatici
sistemleri etkisiyle reaksiyon gergeklestirilir. Monomer, tabakali silikatin galerileri
arasia girer. Bu yizden polimerizasyon reaksiyonu tabakalar arasi olabilir ( Pavlidou
ve Papaspyrides, 2008). Son olarak, kil tabakalari iginde organik molekdllernin

delaminasyon olusur (Sekil 1.13).
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Sekil 1.13.In-situ polimerizasyonu yontemi ( Abdallah, 2010 ).

1.5.2.2.Cozeltide harmanlama
Polimer ve 6n polimerin ¢oziilebildigi silikat tabakalarinin sistigi bir ¢oziicl
sistemine dayalidir. Once tabakal silikat sisirilir, polimer zincirleri interkale olur ve

¢cOzlcUniin kaldirilmasiyla yapt olusur ( Ray ve Okamoto, 2003). Sekil 1.14° de

gosterilmistir.
- . Pyl X L]
\H‘-‘ \I{. '
Coziinmiis InterkalaS}on Kalan Buharlasma
Organofilik Kil ¢ &ziinmiis Coziilmiis )

Polimer Molelkkiil

Sekil 1.14. Cozum aralanma yontemi ( Abdallah, 2010 ).

1.5.2.3.Eriyik harmanlama

Polimer-kil etkilesimlerini en iyi sekilde saglayacak bir organik-kille/eriyik
termoplastik karisimindan olusur. Araya katilma sirasinda polimer zincirleri 6nemli
derecede konformasyonal entropi kaybina ugrarlar. Bu mekanizmanin amaglanan
gidisinde sicag1 yavas yavas azaltma(tavlama) ve karistirma siliresinde polimer/organik
kil etkilesimlerinin entalpik dagilimi énemlidir. Eriyik araya katilmada silikat tabakasi
polimer matriksiyle karistirilabilinir. Tabaka yuzeyleri secilen polimerle yeterli
uyumdaysa polimer tabaka i¢i bosluga agir agir ilerler ve bir araya katilma veya bir ince
tabakalar halinde ayrilan nanokompozit olusur ( Ak¢ay, 2006). Sekil 1.15" de yontem

gosterilmistir.
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Sekil 1.15. Melt aralanma yontemi

1.5.3.Polimer/ Kil Nanokompozitlerinin Mekanik Ozellikleri

Nanokompozitlerin mekanik ozelliklerinde iyilesme agirlikca % 3-5 nano
boyutlu dolgu maddesi kullanim ile saglanmaktadir. Nanokompozitlerde malzemelerin
islenebilme 6zelliklerinde, esneklik ve darbe dayaniminda belirgin kayiplar olmaz. Kil
tabakalar1 ile polimer arasindaki etkilesimlerin ve kil dagilimin iyi oldugu
nanokompozitlerde malzemeye uygulanan gerilim, polimer zincirlerinden tabakalar
tizerine ¢ok daha etkin olarak aktarilabilmektedir. Cesitli calismalarda, kil tabakalar1 ve
polimer zincirleri arasinda kuvvetli hidrojen kopriilerinin olustugu bildirilmistir. Ayrica
aynt bilesimdeki iki polimer/kil nanokompozit O6rnegi icin iiretim yOntemi
farklandirildiginda, kil tabakalarinin in-Situ polimerizasyon yontemi ile hazirlanan
nanokompozitdeki dagiliminin, diger yontemlere nazaran daha iyi oldugu ve buna bagh
olarak mekanik 6zelliklerindeki iyilesmenin de daha fazla oldugu tespit edilmistir

( Durmus, 2006).

1.5.4.Polimer / Kil Nanokompozitlerinin Termal Ozellikleri

Kil-polimer nanokompozitleri orjinal polimere gore daha yiiksek camsi gegis ve
erime sicakliklarina, termal stabiliteye ve atese dayanim Ozelliklerine sahip
olurlar.Polimerlerin termal gecisleri diferansiyel taramali kalorimetri (Differential
Scanning Calorimetry, DSC) analizleriyle belirlenir. Termal gecisler polimer
isitildiginda ortaya cikan degisikliklerdir. Kristal 6zellikleri olan polimerin erimesi ya
da camsi1 gegcis termal gecislere 6rnek olabilir. DSC camsi gecis sicakligl (Tg), erime
sicakligr ve kristallesme sicakligi gibi termal gecisleri belirlemek i¢in kullanilan

cihazdir.
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Sekil 1.16. Tipik bir DSC egrisi ( Is¢i, 2007 )

Her polimer Ornegi biitiin gecisleri gdstermeyebilir. Sadece kristal olmayan

ornekler Tg degeri gosterirler (Is¢i, 2007).

1.5.5.Polimer/Kil Nanokompozitlerinin Kullanim Alanlari

Gunimuzde azalan dogal malzemelere alternatif olan polimerler yaygin bir
uygulama alanma sahiptirler. Polimerlerin iglenme kolayligi, esnek yapilari, mekanik
davraniglar1 ve diisik yogunluga sahip olmalart 6nemli avantajlaridir. Polimerik
kompozitler daha gok elektronik elemanlar, otomotiv sanayi, ugak sanayi alanlarinda
kullanilmaktadir. Ornegin, elektronik elemanlarda kullanilan polimerlerin yiiksek 1s1l
iletkenlige sahip olmalar1 istenmektedir, bu yiizden 1s1l iletken olan polimerler Gzerine
calismalar yapilmaktadir. Ik defa Toyota arastirma laboratuarlarinda polimerizasyon ile
birlestirilen kil-polimer nanokompozitleri organik ve mineral malzemeler saf
polimerlere gore ¢ok daha tstiin mekanik ve termal 6zellikler gostermislerdir. Polimerik
nanokompozitler giinimizde otomobillerde kullanilmaya baglanmuistir (dissasi paneli,
vs.). Cok diisiik dolgu maddesi igerikli malzemelerde geleneksel talk dolgulu
kompozitlere gore 10 kat daha hafif ve 10 kat daha mukavemetli durumdadir. Bu
6nemli 6zellik bu malzemeleri otomotiv igin ¢ok uygun kilmaktadir.

Polimerler yalitkan malzemeler olmasina ragmen, son zamanlarda polimer
matriks igerisine iletken tanecikler katilarak elde edilen bazi iletken polimerik
nanokompozitler gelistirilmistir. Iletken polimerlerin yaygin olarak kullanildig: alanlar;

sarj olabilen pil yapimi, elektronik alet (transistor,kapasitor, sensor) yapimi, iyon segici
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elektrot yapimi, korozyon énleme, biyokimyasal analizler, foto elektrokimyasal hicreler
ve elektroreolojik calismalardir. N-izopropilakrilamid proteinler, DNA, RNA gibi
biyomolekiillerin ayrilmasi ve saflastirilmasi, ¢esitli enzimlerin immobilizasyonu
amaciyla polimerik nanokompozitler kullanilmaktadir. Bazi1 arastirimacilar da nano
tanecik seklinde polimerleri hazirlayarak gen tedavisinde kullanilabilmesini

hedeflemektedirler ( Sen, 2010).



IKiNCi BOLUM

2. KAYNAK OZETLERI

Atiklarin degerlendirilmesi ve doganin zarar gormemesi igin g¢esitli ¢alismalar
gunimizde devam etmektedir. Yapilan bu c¢alismalarda zirai atiklarin ve degisik
selillozik malzemelerin yaygin olarak sunta iiretiminde kullanildigi goézlenmistir.
Baglayict olarak ise ire-formaldehit, fenol-formaldehit, melamin-formaldehit,
polietilen, poliviniliden yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunlardan en ekonomik olani

ure formaldehittir. Asagida bu konuda yapilan bazi ¢alismalar 6zetlenmistir.

Aydin, I. (2004), Kimyasal reaktifli baz1 6n iyilestiriciler, tutkal baglarini ahsap
yiizeylere yeniden aktive etmek, 1slanilabilirligi ve baglanma kabiliyetini gelistirmek
icin yaygin olarak ahsap yiizeylerde uygulanir. Bu kimyasal iyilestirmelerin yan sira,
yapistirma sorunlarini ortadan kaldiracak iyi bir yiizey elde etmek i¢in zimparalama gibi
bazi mekanik On islemler uygulanabilir ve ahsap tutkali baglari gelistirilebilir. Bu
calismada kayindan (Fagusorientalis) elde edilen 2 mm kalinliginda doner kesme
kaplamalar numune olarak kullanilmistir. Hava kurutma ve firin kurutma yontemlerinin
her ikisi de, kurutma kaplama i¢in kullanilmistir. Kuruduktan sonra, bazi kaplama
yiizeyleri, kum tas1 kadgitlarni ile zimparalanmistir. Ug katli kontraplak panelleri,
kontraplagin bazi mekanik 6zellikleri zzimparalamanin etkilerini degerlendirmek i¢in iire
formaldehit ve fenolformaldehit tutkal regineleri kullanilarak kumlu ve kumlanmamis
kaplamalardan iiretilmistir. PH degisikligi, ylizey piirtizliligli ve katmanin yapiskanla
1slanilabilirligi incelenmistir. Katmanin 1slanilabilirligi damla birakma yontemiyle
temas agis1 Olclimleri yapilarak degerlendirilmistir. Her iki kaplama ve zimpara
isleminden sonra gelistirilen kontrplak Ozellikleri bu ¢alismada incelenmistir.
Zimparalanmis ve zimparalanmamis kaplamalardan elde edilen kontrplak panellerinin
kayma ve egilme dayanim degerleri, tutkal tiirleri ve kaplama kurutma yontemlerine

PR

bagli olarak degistigi goriilmiistiir.
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Que, Furuno, Katoh, Nishino (2007), Mobilya endistrisinde serbest
formaldehitin daha diisiik miktartyla {ire-formaldehit(UF) reginelerinin kullanimi
formaldehitin ¢ok diisiik emisyonuyla iiretilmesine imkan vermistir. Bu ¢alisma, 0,97-
1,27 araligindaki iire miktar1 ile formaldehitin farklt molar oranlariyla elde edilen tire
formaldehit regineleri tahta parcalarinin fiziksel ve mekanik Ozellikleri lizerindeki
etkisini ayrmtili sekilde agiklamaktadir. Uretim siirecinin optimize edilmesi ile molar
orani yalnizca sisme kalinligr (TS) ve su emmesini(WA) etkilemekle kalmamis, ayni
zamanda i¢ bag gerilmesi (IB) ve kopma modiiliinii (MOR) de etkilemistir. Arastirma
bozulan tahta pargaciklarinin EI, MOR, IB, TS ve WA emisyon smifin1 formaldehitin
molar oranlar1 agik¢a ortaya koymustur. Bu bozulmanin telafisi i¢in, reginenin daha
yiksek dozu veya UF reginesinin modifikasyonu ile saglanabilecegi goriilmiistiir.

Ancak her iki alternatif de iiriin i¢in daha pahali olabilecegi de belirtilmistir.

Park ve Jeong (2011), bu calismada, formaldehit emisyonundan sorumlu
yapistiricilar 1s1l isleme maruz birakilan iire-formaldehit (UF) recinelerinin hidrolizini
daha iyi anlamak icin farkli iire formaldehit molar oranlari ile 1s1l isleme maruz kalan
UF reginesinin kristal bolgeleri ve hidrolitik kararliliklart arasindaki iliski
incelemiglerdir. F / U molar orani1 azalirken, 1sil islem uygulanan UF reginesinin
hidrolitik kararliligi gelismistir fakat reginin boyutu kiiciiltiildigiinde azalmistir. Diisiik
F / U molar oranlar ile 1s1l islem uygulanan UF reginelerinin gelistirilmis hidrolitik
kararliligimin gelistirilmesinin daha iyi anlamak i¢in, X-151m1 kirmimmi (XRD) F / U
molar orani, 1s1l islem sicaklig1 ve zamani, sertlestirici tipi ve miktaria bagl olarak 1s1l
islem yapilmis UF recinesinin kristal bolgelerini incelemek i¢in yaygin olarak kullanilir.
Bu yiiksek molar oranindaki F / U (1,6-1,4) recinesi amorf yap1 gostermis, Diisiik F / U
mol oranlarinda ise (1.2-1.0) bu UF reginesinin hidrolitik kararliligini gelistirdigini
kismen agiklayabilen kristal bolgeler goriilmiistiir. Kristal bélgenin yogunlugu 1s1l islem
sicakliginin ve zamaninin, sertlestirici i¢eriginin artmasi ile artmistir. Fakat bunlarin 20
acisindaki kristal bolgeleri 1s1l iglem sicakligima ve zamanina, sertlestirici tipi ve
miktarina bagl olarak degigsmedi. Bu UF re¢inesinin kristal bolgelerinin kendi yapisinda
oldugu o6ne siirtilmiistiir. Bu ¢alisma bahsedilen diisiik molar oranli UF reginesinin

kristal bolgelerinin hidrolitik kararliliga kismen katkida bulundugunu géstermistir.
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Gdrd, Tekeli, Bilici, (2006), bu ¢alismanin amaci, yonga levha {iretimi igin ucuz
bir yontem arastirmaktir. Sadece diisiik dereceli yakit ve yem olarak kullanilan baska
higbir ekonomik degeri olmayan badem kabugu kullanilarak deneyler yapilmustir.
Badem kabugundan elde edilen kompozite ve iire formaldehit reginesine etki eden
parametrelerin reaksiyon sicakligi, reaksiyon zamani ve badem kabugunun pargacik
boyutu oldugu belirlenmis ve sertlik ve egilme mukavemeti {izerine bu parametrelerin
etkisi incelenmistir. Deneysel sonuglar, maksimum sertlik ve egilme mukavemeti
sirasiyla 97.5 (Shore A) ve 84.52 N/cm?, iire formaldehit oraninin 0.97, reaksiyon
sicakligimin 70 °C, reaksiyon zamanmin 25’ ve parcacik boyutunun 0.3mm oldugunu

gostermistir.

Dunky M. (1998), Ure formaldehit (UF) regineleri, ahsap esasli panellerin
tiretimi i¢in kullanilan yapiskan reginelerin en 6nemli tiiriidiir. Bu regineler iiretimde
yuksek reaktivite ve iyi performanslariyla ve de disik fiyatlariyla oldukga
kullanighdirlar. Ancak amino metilen baglarinin tersine cevrilebilirliginden dolay1
sertlesmis recinenin suya karsi direnci azdir, bu yiizden hidrolize duyarlidir. Bu ihtiyag,
UF recine molekillerine melamin gibi bilesenler eklenerek giderilebilir. Formaldehit
emisyonu sorunu, son yirmi yilda recinelerdeki formaldehit miktarmin azalmasi
sayesinde ¢Oziilmiis olarak kabul edilebilir. Modern laboratuar test yontemleri,
recinelerin kimyasal yapisi, jellesme ve sertlesme davranislarini derinlemesine ortaya

koydu.

Bal, Guglii, Acar, Iyim (2010), Organo kil ile modifiye edilmis alkil recineleri
hazirlanmis ve bu modifiye alkil regineleri, melamin formaldehit ve {ire formaldehit
recinelerinin degisik oranlariyla 1s1l isleme maruz birakilmistir. Yag icerigi % 40 olmasi
icin Formile Alkidy, Ftalik anhidrit (PA), gliserin (G), hindistan cevizi yag asidi
(COFA), dipropilen glikol (DPG) ve organo kil ile hazirlanmistir. "Kalkid sabit sistemi”
alkil reginelerinin formiilasyon hesaplamalar1 i¢in kullanilmistir. Alkil regine,% 40 lik
ticari melamin formaldehit ile harmanlanmistir. Alkil-amino regine filmleri 50 pm
aplikatorler kullanilarak % 60 kati igeren ksilen soliisyonu ile hazirlanmistir. Filmler
140 °C firinda 2 saat siireyle cure edildikten sonra, filmlerin 6zellikleri tespit edilmistir.

Kurutma derecesi, sertlik, yapisma giicli, asinma dayanimi, su, asit, alkali, solvent
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direnci, ve ¢evre kosullarina kars1 direng gibi alkil-amino recinelerinin film ozellikleri
incelenmistir. Ayrica tlre formaldehit reginesinin ve organik Kkilin, alkil-amino

recinelerinin fiziksel ve kimyasal direnci tizerinde olumlu etkisi oldugu goériilmiistiir.

Akylz, Nemli, Baharoglu, Zekovic, (2010), Bu ¢alismada, ii¢ katmanli
yonganin bazi fiziksel ve mekanik 6zelliklerinin {izerine sertlestirici miktarinin etkileri
belirlenmistir. Degisken faktor olarak sertlestirici kullanim miktar1 yapistiricinin kati
agirhigina dayali oranlar: dis tabakalar i¢in % 0,40,% 0,60,% 0,80,% 1,0 ve i¢ tabakalar
icin ise % 1.5 ,% 2,% 2.5,% 3.0 ve % 3.5’dur. Yapistiricinin tiirli (iire formaldehit),
hidrofobik madde (parafin), sertlestirici (amonyum siilfat), hedef tahtasi yogunlugu
(0.635g/cm?®), basing (25kg/cm?), basing sicaklign (225°C) basing siiresi (100s) gibi
liretim parametreleri sabit tutulmustur. Paneller kopma modiili (MOR), elastikiyet
modilii (CB), i¢ yapistirma giici (IB) gibi mekanik 6zellikleri ve standart Avrupa
Birligi (EN) tarafindan belirlenen usullere gore fiziksel 6zellik (kalinlik sislik (TS)) de
dahil olmak iizere test edilmistir. Orneklerin mekanik ve fiziksel oOzellikleri
gelistirilirken sertlestirici miktar1 dis tabakada 9%0,4” den % 1° e, i¢ tabakada % 1,5” dan
% 3’ e artirilmasi sertlestirici miktarinin dis tabakada % 1,5 i¢ tabakada %3,5 olmasi bu
Ozelliklerini olumsuz etkilemistir. D1s katmanlar i¢in %0,8 den %1 e, i¢ tabaka i¢in %
2,5 dan % 3 e sertlestirici miktariin artmasi sunta panellerinin tiim 6zelliklerini 6nemli

Olciide etkilemedigi goriilmiistiir.

Jiang, Li, Chi, Yan, ( 2010 ), Ure formaldehit recinesinin pirolizi ile elde edilen
kalinti TGA ve FTIR ile analiz edilmistir. Piroliz siireci 6rnegin kurumasi, hizli termal
ayrisma ve kirma prosesi olmak tizere ii¢ asamada gerceklestirilmistir. Piroliz de, 195°C
ile 430°C arasindaki 2. asamada kaybedilen agirlik % 74 iken 950°C” de %90’ lik
agirlik kaybi bulunmustur. Karbon dioksit, izosiyanik asit, amonyak, hidrosiyanik asit
ve karbon monoksit emisyonlart UFR kalint1 piroliz de tespit edilmis, ayrica diisiik 1s1da
yayilan izosiyanik asit UFR kalint1 piroliz de en 6nemli azot iceren gaz {irlin olarak
bulunmus ve burada yiiksek sicaklikta biiyiik miktarda asit salinmasi gergeklesmistir.
Piroliz sirasinda ilk iki asama olarak benzer TG ve emisyon Ozellikleri, diisiik 1s1da
yanma sonucu UFR kalintis1 bulunmustur. Bu yanma tepkimesi siireci genellikle 600 °C

¢ de tamamlanir ayrica yiiksek sicaklikta karbondioksit ve su gazlarimin iki ana {iriin
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olarak aciga ciktig1 tespit edilmistir. Bu baslangigtaki nitrojeni tagimak i¢cin UFR
kalintis1 diistik sicaklikta piroliz edilmesi gerektigini gostermektedir ve bu gaz tiriinleri
piroliz siiresince ¢evre kirliligi kontrolii i¢in yliksek sicaklik firinlarinda oksijence

zengin bilesenlerle kullanilmistir.

Yuan, Liang, Xie, Guo, Li, ( 2006), Poli (iire formaldehit) ve epoksi recine ile
doldurulan bir seri mikro kapsuller in-situpolimerizasyonla sentezlenmis ve bu kapsiiller
2 saat 100 °C, 120 °C, 140 °C ,160°C , 180 °C ve 200 °C’de sitilmistir. Mikro
kapsiillerin termal kararlilig1 {izerine duvar kalinlig1 ve ¢ap1 yani yilizey morfolojisinin
etkileri incelenmistir. Mikro kapsiillerin kimyasal yapisi ve yiizey morfolojisi sirastyla
FTIR ve SEM ile, termal 6zellikleri ise TGA, DTA ve DSC ile incelenmistir. 251° C’
den daha diisiik sicakliklarda mikro kapsiillerin termal hasar mekanizmalar1 duvar
kabugunun disindaki i¢ materyalin diflizyonu veya mikro kapsiillerin kabuk malzemesi
ve ¢ekirdegin 1s1l genlesme uyumsuzlugundan dolay1 oldugu belirlenmistir. 251 °C’ den
daha yiiksek sicakliklarda ise mikro kapsiillerin termal hasar mekanizmalari, kabuk ve
i¢c malzemelerde olusan ayrisma oldugu goriilmiistiir. Duvar kabuk kalinlig1 ve yiizey
kompaktliliginin artmasi1 mikro kapsiillerin 6zellikle agirlik kaybi sicakliligini (Tq) artira
bildigi belirlenmistir. Ortalama 30 + 5 pum duvar kabuk kalinlig1 ve yiiksek termal
kararlilik gosteren piriizsiiz yiizeyli mikro kapsiiller yaklasik 180°C’ ye kadar

saglamliligini koruyabildigi belirlenmistir.

Girods, Rogaume, Dufour, Rogaume, Zoulalian,(2008),Yonga levhalar gibi Ure-
formaldehit (UF regine) iceren atiklarin yayginlastirilmasi, termal iki adimli siirecin ilk
asamasinin bir ¢alismasi sunulmustur. "Aritma” olarak bilinen siirecin ilk adimi katki
segici desorpsiyonu icin elde edilen bir diisiik sicaklik (250-300 °C) pirolizdir. Ikinci
adim, CO/Hz gazlar elde etmek igin, CO, veya su buharinda termokimyasal saldirisi
uygulanarak karbonlu kalntinin bir azalma / gazlastirmasidir. ilk deneyler, ahsap UF
recinesinin  secici desorpsiyonun fizibilitesini kontrol etmek icin 1s1 dengesi
iizerindeyapilmistir. Ure-formaldehit recine bozulmas: icin elde edilen sicaklik ahsabin
bozulmasi ile baglantili araliklar1 farkli gériinmistiir. Bu nedenle, bu sonuclar, selektif
bir piroliz saglar. Pargacik kurulu piroliz, CO, CO2, CH4, NH3 ve HNCO qgibi piroliz

tirtinlerinin(FTIR) spektrometresi tarafindan bir yari-siirekli analiz saglayan bir analiz
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cihaz1 iizerinde g¢aligmasidir. Temel analiz ve Kalorimetre caligsmalari, tedavi sonrasi
kalintilarinin karakterizasyonu etkinlestirir. Elimine azot miktar1 tedavi sicakligindan
etkilenir oldugu goriilmiistiir. Stirecin Kalitesi tedavi sicakligina bagli olmadigi
anlasilmistir. Ancak, enerji kayb1 anlamina gelen, karbon, oksijen ve hidrojen ortadan
kaldirilmasini, bir ivme gozlemlenmistir. Bu sonuglar 250 ve 300 °Carasinda bir tedavi
sicakligr yaklasik% 10 bir enerji kaybma yol acar bu da kalorimetre ¢alismalart ile

dogrulanmustir.

Nemli, Kirci, Serdar, Ay, (2003),Bu calismanin amaci, yonga iiretimi i¢in
hammadde olarak kivi artiklarim1 uygunlugunu aragtirmaktir. Tiirkiye’nin Dogu
Karadeniz Bélgesi’nde kivi yetistiriciligi yeni baslamistir. Ug katmanli yonganin yiizey
katmanlar1 ve ¢ekirdek icin cesitli oranlarda kivi budama pargaciklar1 ve endiistriyel
odun pargaciklart hammadde olarak kullanilmistir. Ticari iire formaldehit (UF) yapiskan
bir baglayict olarak kullanilmistir. Anatomik aciklamalari, kimyasal o6zellikleri
(holoseliiloz, seliiloz, lignin ve kiil i¢erigi, alkol / benzen, sicak ve soguk su ¢oziiniirliik,
seyreltilmis alkali icinde ¢oziiniirliik(% 1 NaOH) ve kivi saplariin temel 6zellikleri
(yogunlugu, kabugu agirlik orani, g¢ekirdek ve ilik) fiziksel (kalinlik sislik (TS), su
emme (WA), ve mekanik (kopma modili (MOR), elastisite modiili (MOE), i¢ bag
(IB)) yonganin 6zellikleri tespit edilmistir. Sonuglar, kivi saplarinin sik orman tiirlerinin
odunlarindan daha yiiksek lif uzunluguna, genisligine ve duvar kalinlig1 degerlerine
sahip oldugunu gostermistir. Onlar diger bitkiler disinda daha yiiksek ¢o6ziiniirliik
degerlerine, lignine ve kil icerigine sahiptir. Cekirdek kivi budama parcaciklar

kullanimi artan kurulu 6zelliklerini olumsuz etkilemistir.

Bektas, Guler, Kalaycioglu, (2002), iire formaldehit tutkali ile ay¢igegi saplarini
kullanarak yonga levhalar {retilmislerdir ve bu yonga levhalarmin 6zelliklerini
incelemiglerdir. Bu c¢alismalarda, suda 24 saat bekletilen levhalardasu alma miktari
%78-95, egilme direnci 14,3-17,5N/mm?, elastikiyet modiili 1941-2431 N/mm?,
kalinlik artis1 % 19-42, vida tutma gucl 447-796 N,ylzeye dik cekme direnci 0,26—
0,46 N/mm? olarak tespit edilmistir. Aycicegi saplarindan iiretilen yonga levhalarda pres
basinct ve pres siiresinin arttirilmasi ile tutkal kullanim orani teknolojik 6zelliklerinde

iyilesme saglandigi belirlenmistir.
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Ozen, Kalaycioglu, Giiler, (2001), pamuk saplar1 ile yonga levhalar
iiretmislerdir vebunlarin bazi teknolojik 6zelliklerini incelemislerdir. Uretimde
sertlestirici olarak ise %33’liik amonyum kloriir , %55°lik iire formaldehit tutkali
kullanilmistir. Bu calismada pres siiresi 6 dakika, pres sicakligi 150 °C, pres basinci
2,4-2,6 N/mm?dir. Uretilen (i¢ tabakal1 levhalarin kalinlig1 20 mm, dis tabakalar levha
kalinliginin %35’ini, orta tabaka ise %65’ini olusturmustur. Sonug¢ olarak tutkal
kullanim oraninin artmasi ile egme direnci ve ¢ekme direnci artmistir. 0,60 ve 0,70
g/cm® yogunlukta iiretilen levhalarda egme direnci 11,6-16,7N/mm?, ¢ekme direnci

degerleri 0,35-0,56 N/mm? arasinda bulunmustur.

Bu caligmanin amaci; “Ure- formaldehit / kusburnu ¢ekirdekleri( rosa canina Sp
Seeds) “ ve “Ure-formaldehit/ kusburnu ¢ekirdekleri ( Rosa Canina sp seeds) /
organokil “ kompozitlerinin hazirlanmasi; yapisal, termal ve mekanik karakterizasyonu
ve ayrica bu kompozitlerin ahsap kompozit malzeme liretimine ucuz ve nitelikli bir

alternatif olarak kullanilabilirliklerinin belirlenmesidir.



UCUNCU BOLUM

3.MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyallerin Temini ve Hazirlanmasi

Orneklerin sentezi i¢in Ure, %37’lik formaldehit, %98’lik siilfirik asit, setiltrimetil
amonyum bromir (CTAB) Merck ‘den ve bu c¢alisgmada kullanilan kil Ornegi
Erzurum’un Oltu ilgesinden temin edildi. Kusburnu ¢ekirdegi Giimiishane, Glimiissu
bitkisel ¢ay bitki atiklarindan alindi. Kusburnu ¢ekirdeginin bilesimini ve elementel

analiz sonuglari sirasiyla Cizelge 3.1 ve 3. 2 de verilmistir.

Cizelge 3. 1.
Kusburnu Cekirdeginin Bilegimi

Kiil Nem Ugucu madde  Sabit karbon
Ham materyal
(%) (%) (%) (%)
Kusburnu
: . 2,79 5,50 66,34 25,37
cekirdekleri
Cizelge 3. 2.

Kugburnu Cekirdeginin Elementel Analizi

Elementel kompozisyon ( %)
Ham materyal

C H N S (o)

Kusburnu ¢ekirdekleri 41,36 6,03 1,20 0,10 51,31
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3.2 Analizde Kullanilan Yontemler ve Cihazlar

3.2.1 YOntemler

3.2.1.1. Sedimentasyon yontemiyle kil saflagtirma

Ham kil 6rnegi 200 nolu elekten gecirildikten sonra su sekilde safsizligi
giderildi: 1,5 kg kil lizerine 12 L saf su ilave edilerek hazirlanan kil siispansiyonu, oda
sicakliginda 1 saat mekanik karistiric1 ile karistirildiktan sonra huni yardimiyla
meziirlere dolduruldu ve 24 saat beklemeye birakildi. Dibe ¢oken safsizliklardan
ayrilmasmi saglamak i¢in iist kisimdaki faz bir baska kaba aktarildi ve bu kisim
Uzerinde ayn1 islemler 4 kez tekrar edildi (ilk tekrarda 2 L, diger tekrarlarda 1 L saf su
ilave edilmek suretiyle). Saflastirilan 6rnek oda sicakliginda kurumaya birakildi.
Kurutulmus o6rnek o6giitiildiikten sonra ASTM standartlarindaki elekler kullanilarak
elendi.

3.2.1.2. Amonyum asetat yontemiyle Kilin katyon degistirme kapsitesinin

belirlenmesi

Deneylerde kullanilan saflastirtlmis kil 6rneginin katyon degisim kapasitesi
(CEC), amonyum asetat metoduna gore (Rhoades, 1982); 100 g kilde 48,9 meq olarak
tayin edildi. Metot su sekilde uygulandi: 100 mL’lik polietilen bir kaba kil 6rneginden 5
gram alindi ve tlizerine konsantrasyonu 1 mol/L, pH’st 8,2 olan sodyum asetat
cozeltisinden 33 mL ilave edildi. 210 rpm’de 5 dakika calkalandiktan sonra 4200
rpm’de 5 dakika santrifiij edildi. Bu islem her defasinda siiziintii dokiilerek ii¢ kez
yapildi. Sodyum iyonlarina doyurulan kil 6rnegindeki sodyum iyonu fazlasi etil alkol ile
giderildi. Cozeltideki Na- iyonlarinin NHa4 +iyonlariyla yer degistirmesini saglamak icin
ayni islemler 1 mol/L’lik ve pH’st 7 olan amonyum asetat ¢ozeltisiyle yapildi ve
stizuntudeki Na- iyonu derisimi Atomik AbsorpsiyonSpektrofotometre ile 6lgiildii.

Calismada kullanilan kilin baz1 fiziksel 6zellikleri ve X-Ray Floresans ile

belirlenen kimyasal bilesimi Cizelge 3.3 ve 3.4’de verilmistir.



Cizelge 3.3.
Kil Orneginin XRF Analizi Sonuclar
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Bilesen %

SiO, 56.77
ALQO, 15.66
MgO 8.79
CaO 8.44
K,O 4.04
Na,O 4.20
SO, 0.91
TiO; 0.84
P20s 0.37

Mineral analiz sonuglart Cizelge 3.5°de verilmistir. Bu sonuglar, tim kayacin %76

oraninda kil minerali icerdigini ve bu oranin %60’1n1 smektit ve klorit killerinin

olusturdugunu gostermektedir.

Cizelge 3.4.

Tdm Mineral Analizi

Mineral %

Smektit 25.84
Klorit 19.76
It 16.72
Kaolinit 13.68
Analsim 11.00
Kalsit 7.00
Kuvars 3.00
Feldspat 3.00
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3.2.2. Cihazlar

3.2.2.1. Cizik test cihazi

Bu test, ¢izici u¢ olarak standart Rockwell C elmas ugun kullanildig1 ¢izik test
cihazinda yapilmistir. Cizik testleri, her bir numune {izerinde 0,007 m/s ¢izme hizi, 5 N
normal yiik altinda ve 8 mm ¢izik mesafesinde yapilmistir. Cizik testi sonrasinda ¢izik
izlerinin derinligi ve genisligi Mahr yiizey profilometre cihazi yardimiyla belirlenmistir

ve Esitlik (3.1) ile ¢izik sertligi hesaplanmistir (Sinha, Song, Wan ve Tong, 2009).

AN
Mo =0
(3.1)
He¢ cizik sertligi, W normal yiik (N), d ¢izik genisligi (mm), q ise malzemenin
elastik/plastik davranigin1 gdsteren malzeme sabitidir. Kirllma olmaksizin elastik temas

icin =1, yiiksek plastik deformasyon durumunda ise q=2 olarak alinir. Bu c¢aligmada

kompozitlerin ¢izik performansini karsilastirmak i¢in q degeri 1,5 olarak alinmustir.

3.2.2.2. Shore D sertlik cihazx

Oda sicakliginda gergeklestirilen sertlik ol¢timlerinde Shore D sertlik skalasi

kullanild1 ve en az 10 dl¢iimiin ortalamasi alinip sertlik degerleri tespit edilmistir.

3.2.2.3. X-151m kirnmmi (XRD)

Kompozitlerin XRD difraktogramlari Cu Ko (A:1,5404) radyasyon kaynakli
Bruker D8 Advance difraktometre kullamlmustir. Olgiim degerleri, 2 °/dk tarama
hiziyla, 26 degeleri 1,5° ile 40° araliginda olacak sekilde, 40 kV ve 30 mA de
caligilarak belirlendi.

3.2.2.4. Fourier transform infrared spektrofotometri (FTIR)
Kusburnu ¢ekirdeginin ve kompozitlerin FTIR spektroskopisi analizlerinde,
Perkin-Elmer Spectrum-One model Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi

kullanilmistir. FTIR analizleri; agirlik¢a 1/100 oraninda KBr ile seyreltilip 6giitiilen toz
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orneklerden hazirlanan 0,2 g agirhigindaki tabletler ile 4000-400 cm™ araliginda
gerceklestirilmistir.

3.2.2.5. Diferansiyel taramal kalorimetre analiz cihaza (DSC)

DSC analizleri SIINT(S2 NanoTeknology Inc) marka DSC7020 cihaz1 ile
Olcumler ise 20 °C den 350° C’ye kadar 10°C/dk 1sitma hizinda yapildi.

3.2.2.6. Yuksek ¢cozunarltkla gecirimli elektron mikroskobu (HRTEM)
Kompozitlerin morfolojileri JEOL 2100 cihazi ile 200kV altinda incelendi.

3.3. Deneysel Yontemler

3.3.1 Organokilin Sentezi

Organokillerin sentezi organik bilesiklerle kil minerallerinin reaksiyon
mekanizmasina dayanmaktadir. Organokil elde edilmesinde uygulanan baslica islem;
kilin, katyonik yiizey aktif maddelerle iyon degistirme reaksiyonlar1 ger¢eklestirmesidir.
Saf kil 6rnegi setiltrimetil amonyum bromiirle modifiye edildi. 50g saf kil 6rnegi 25L
saf su ile 30 dakika 60rpm hizla c¢alkalandi. Kil stspansiyonuna 160ppm CTAB

eklendi. Karigim siiziildii ve 1saat 110 °C’de vakuum altinda kurutuldu ve dgiitiildii.

3.3.2 UF/ Kusburnu Cekirdekleri Kompozitlerinin Hazirlanmasi

Ure — formaldehit polimerizasyon reaksiyonu icin deneysel diizenek; mekanik
karistirici, tic boyunlu cam balon, termometre ve geri sogutucudan olusur ( sekil 3.1.).
Ure/ formaldehitin agirlikga 3/3-0.5/0.5 arasinda degisen oranlarda cam balona
konularak bir sure 60- 70 °C de karistirildi. Daha sonra ogiitilmiis kusburnu g¢ekirdegi
agirlikca % 7.7 ile 83.3 arasinda degisen miktarlarda ilave edildi. Cizelge 3.6°da
goriildiigii gibi cesitli oranlarda hazirlanan UF/ kusburnu ¢ekirdegi kompozitleri UF 2-
UF11 olarak kodlandi.
Son asamada karisima 70 °C de bir kac damla % 98 lik suilfirik asit eklendi, 6 ton / cm?

basingla peletlendi.
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Sekil 3.1. Deneysel diizenek

3.3.3.UF/ kusburnu ¢ekirdekleri/ Organo Kil Kompozitleinin Hazirlanmasi

Ure/ formaldehit agirlikca 1/1 oraninda sabit tutularak &giitiilmiis kusburnu
cekirdegi agirlikga % 66,5-63,3 arasinda degisen degerlerde ve hazirlanan organokil ise
agirlikca %0,17-3,3 oranlarinda hepsi beraber cam balona konularak bir stire 60- 70 °C
de kanstirildi. Cizelge 3.6’de gorildigtic  gibi  hazirlanan  UF/  kusburnu
cekirdegi/organokil kompozitleri UF 13- 18 olarak kodlandi. Karisima 70 °C de bir kag

damla % 98 lik silfirik asit eklendi, 6 ton / cm? basingla peletlendi.



Cizelge 3.5.

Orneklerin sentez sartlart ve kodlari.
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UF kompozitler ~ U/F(Ure/formaldehit) Kusburnu ¢ekirdegi Organo kil
(%) (%)
UF1 33 - -
UF2 3/3 7.7 -
UF3 2.5/2.5 16.6 -
UF4 2.25/2.25 29.0 -
UF5 2.0/2.0 33.3 -
UF6 1.75/1.75 41.6 -
UF7 1.5/1.5 50.0 -
UF8 1.25/1.25 58.3 -
UF9 1.0/1.0 66.6 -
UF10 0.75/0.75 75.0 -
UF11 0.5/0.5 83.3 -
UF12 - 100.0 -
UF13 1/1 66.5 0.17
UF14 1/1 66.1 0.50
UF15 1/1 65.8 0.80
UF16 1/1 65.0 1.60
UF17 1/1 64.1 2.50
UF18 1/1 63.3 3.30




DORDUNCU BOLUM

4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Kompozitlerin Karakterizasyonu

4.1.1. Kompozitlerin FTIR Analizi
Saf kusburnu (UF12) ve UF/Kusburnu cekirdegi kompozit orneklerin FTIR
spektrumlart alinmis ve Sekil 4.1°de verilmistir.

4.1. Kompozitlerin Karakterizasyonu

4.1.1. Kompozitlerin FTIR Analizi
Saf kusburnu (UF12) ve UF/Kusburnu c¢ekirdegi kompozit orneklerin FTIR

spektrumlart alinmis ve Sekil 4.1°de verilmistir.
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A UF1
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UFT
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UF2
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) (cm™)
Sekil 4.1. Saf kusburnu (UF12) ve UF/Kusburnu ¢ekirdegi kompozit 6rneklerin FTIR

spektrumlari.

3000-2965 cm™ CH2’nin diizlem i¢i ve diizlem dis1 egilme titresimleri biitiin rnekler de
ayni siddette gozlenmektedir. Bu durum baskin olarak lineer polimer zincirlerini isaret
etmektedir.

1650-1630 cm™ amin grubunun UF2, UF3, UF5 ve UF11 kodlu orneklerde
keskin N-H makaslama egilme titresimleri gozlenmekte , UF5 ve UF11 oOrnekleri
disinda ki numuneler i¢in bu titresim bantlar1 artan selilozik maddedeki hidroksi
grubuyla amino gurubu arasindaki etkilesimlere atfedilebilir. Cok yuksek seliilozik
madde arasinda ise yeniden siddet artmas1 gézlenmektedir.

3500 cm™® de ozellikle UF5 ve UF11 nolu kompozitlerde primer aminin N-H
titresimlerinin goézlenmedigi yani bu kompozitler de metil kopriilerinin kuruldugu ve
daha kompakt bir yapmin olustugu gozlenmektedir. 1150-1100 cm™?  araliginda
gozlenen C- O egilme ve gerilme titresimleri ve yine bu aralikta gézlenen (C-O-C ) eter

titresimleri, saf re¢inede polimer matriksi icerisinde daha kiiciik oligamerik yapilara ve
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seliilozik maddenin varhigma isaret etmektedir. 1540 cm™ civarinda gorillen — NH
egilme pikinin UF2, UF3, UF ve UF11 nolu kompozitler de ortaya ¢ikmadigi ve bu
kompozitlerde metilen kopriilerinin yaygin olarak olustugu anlasilmaktadir. 909-666
cm? N-H dalgalanma titresimlerinden kaynaklanan pikler saf kusburnu ve diger tim
kompozitlerde gozlenmektedir.3000-2966 cm™ CH> diizlem ici ve diizlem dis1 egilme
titresimleri biitlin 6rneklerde yer almaktadir. Bu durum baskin olarak lineer polimer
zincirlerini isaret etmektedir. 1150-1100 cm™ araliginda gozlenen C-O egilme ve
gerilme titresimleri ve yine bu aralikta gézlenen ( C-O-C) eter titresimleri saf re¢inede
polimer matriksi igerisinde daha kii¢iilk oligomerik yapilara ve selillozik maddenin
varligina isaret etmektedir. 1540 cm™? civarindaki C-O egilme pikininin UF2, UF3, UF5
ve UF11 nolu kompozitlerde ortaya ¢ikmadigi, bu kompozitlerden etilen kopriilerinin
yaygin olarak olustugunun isaretidir. 1150-1100 cm™ biitiin kompozit érneklerinde ayni
karakterde metilen ve karbonil gurubuna komsu C — O egilme ve gerilme titresimleri

g6zlenmektedir.

- UF18
- UFIT
UF18
; UF1S
UF14
UF13

|
1%
Al UF12

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
) (cm)

Sekil 4.2. UF12 ve UF/Kusburnu c¢ekirdegi/Organokil kompozit 6rneklerinin FTIR

spektrumlari.
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Sekil 4.2°de goriildiigii gibi, 1555cm™ ‘de NH-bag titresimi UF13, UF14, UF16 ve
UF18°de goriildii. 2965 cm ™ ‘de ortaya cikan eterik CH2 ,CH,OH ve N-CHz’nin CH
pikinin polimerizasyondan etkilenmedigi sonucu ¢ikarilabilir. UF13, UF14 ve UF16
nolu kompozitlerde goriilen bu pik trimetilol kopriilerinin olusumunu ve matriksi
gostermektedir. UF15, UF17 ve UF18 kodlu kompozitlere ait pikler ise mono ve di
metilol kopriileri tizerinden gergeklesen polimerizasyonu gostermektedir (muhtemelen

polimer ve seliiloz arasindaki etkilesimleri de igermektedir).

4.1.2. Kil , organokil (OC), CTAB ve Kompozit Orneklerinin XRD Analizleri
Saf kil, organokil ve CTAB’1n XRD difraktogramlar1 Sekil 4.3’de verilmistir.

CTAB
Organokil
=
W
=
=
-
Saf kil
4 10 16 22 28 34 40

20

Sekil 4.3. Saf kil, Organokil ve CTAB’in XRD difraktogramlari.

Sekil 4.3’ten organokile ait difraktogram CTAB’1n interlayer bolgeye girdigini agikca

gostermektedir. Diger yandan ham kilde 6° ile 8° araliginda gbzlenen genis smektit
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pikinin organokilde sola dogru kaydigi goriilmekte olup bu durum bazal mesafenin
genislediginin agik isaretidir. Buna dayali olarak CTAB interlayer bolgede interkale
oldugu soylenebilir.

Saf UF(UF1) ve kusburnu gekirdeginin igeriginde olan selillozun XRD difragtogrami
Sekil 4.4(a) ve (b)’de sirasiyla verilmistir.
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404004 & S
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004000
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Sekil 4.4. UF1 ve selillozun XRD difraktogramlart.

Sekil 4.4 (a)’dan UF1’in 15-22° derece araliginda kristal yapinin olustugu

anlasilmaktadir.
£
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Sekil 4.5. UF8 ve UF9 kompozitlerinin XRD difragtogramlar:
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Sekil 4.5 den kusburnu ¢ekirdegi miktar arttik¢a ana polimer pikinin daha sarplastigi
yani kusburnu ¢ekirdegi ilavesinin kristallenme de pozitif etki yaptigi gériilmekte ve bu
arada Ozellikle yiiksek oranda farkli kristal yapilari ortaya ¢iktigit mono, di ve tri

metiloliire tlirevlerinin olusturdugu kristalin yapilar1 ortaya ¢iktig1 sdylenebilir.

Je+004

de+004 Vess. 2z P13 RE 1 —_— Ve 023 F16'0a8 1 —_—
Je+004 2e+004

2e+004

B feuns)
1e+004
Lw

De+000 De+000
10 bl 3 4 0 0 3 4

2heta(deg) heta(deg)

@ (b)

Ftorm ity ( cpm)

Intens ity { cpe )

Sekil 4.6. UF13 (a) ve UF14(b) ’in XRD difragtogramlari

UF13 ve UF14’te 25° ve 39° derecede selulozik maddelere ait piklerin ortaya ¢iktigi 230
civarinda UF piki ile seliilozik maddenin pikinin ¢akistigi diger daha kigik piklerin
selillozik maddeden kaynaklandigi organokilin ise tamamen eksfoliye oldugu
sOylenebilir. UF13 ve UF14’te artan ve kismen azalan seliilozik madde orani ile hemen

hemen paralel XRD difraktogramlari ortaya ¢ikmasi beklenen bir sonug olmugtur.
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Sekil 4.7. UF15 (a), UF16(b), UF17(c) ve UF18(d)’in XRD difragtogramlari.

UF15 nolu o6rnekte kil oranindaki daha fazla artma seliilozik madde oranindaki kismi
azalma kii¢iik piklerin kaybolmasinin yani sira polimer pikinin de siddetinin azalmasina
yol agmistir. Bu siddet azalmasi muhtemelen seliilozik maddenin Kristal yapisindaki
deformasyondan dolay1 ¢akismasi daha onceki oOrneklere ait difraktogramlardaki
cakisma ihtimalini desteklemektedir. Bu 6rnekte seliilozik madde ile polimerik matriks
arasinda baglarin kurulmasi ihtimali akla gelmektedir. Ciinkii boylelikle seliilozik

zincirler kristal formu olusturacak bir konformasyonu bulamamiglardir. Yani tersiyer
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etkilesimler kil ve polimer zincirleri ile selilozik maddenin -OH gruplar1 arasindaki
etkilesimlerden dolay1 engellenmistir.

UF16 ve UF17 nolu 6rneklerde kil oraninin daha fazla artmasi nispeten daha diisiik
sellilozik madde varliginda bu kompozitlerde polimer piki belirginlesmeye basladigi bu
orneklere ait difraktogramlardan gortlmektedir. Buna gore kilin artan miktarinin
polimer kristalizasyonuna nispeten pozitif etki yaptigi kristali olusumunun &zellikle
mono metilol tiirevi baskin olacak sekilde ortaya ¢iktig1 soylenebilir.

UF18 nolu kompozitte asir1 kil ilavesinin muhtemelen polimerik matrikste (azalan
seliilozik madde miktar ile paralel bir sekilde) kristalizasyonun engellenmeye basladigi
ve Ozellikle ¢apraz baglanmalarin azaldig1 soylenebilir.

Sekil 4.7°de artan organokil ilavesi ve kismen azalan kusburnu cekirdegi miktarina
paralel olarak UF kristalinin olusumunun 6zellikle mono metilol tiirevi baskin olacak
sekilde ortaya c¢iktigi ancak daha yiiksek kil oranlarinda kil-kusburnu ¢ekirdegi
etkilesiminin bir sonucu olarak UF’nin kristalizasyon egiliminin nispeten azaldigi

soylenebilir.
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4.1.3. UF1, UF12, OC ve Kompozit Orneklerinin HRTEM Analizleri

UF1 ve UF12 ‘nin kusburnu c¢ekirdegi takviyeli ve hem kusburnu ¢ekirdegi hem de
organokil ilaveli kompozit 6rneklerinin HRTEM goruntileri sekil 4.8, 4.9, 4.10’da

verilerek karsilastiriimugtir.

UF1 UF12

UF4 UF5
Sekil 4.8. UF1, UF12, UF4 ve UF5 orneklerinin HRTEM goruntileri.

Sekil 4. 8’den goriildiigii gibi lifli materyal regine matriksin de tamamen dagilmistir.

UF4 kompozitin de kugsburnu ¢ekirdeginin miktarinda ki artisla, polimer zincirleri ve
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lifler arasinda ki etkilesimlerin yayildig1 sinirli tabakali yapilar ortaya ¢ikmistir. Bu
yapilar UF5’de daha homojen bir sekilde meydana gelmistir.

UF7 UF8

UF9
Sekil 4. 9. UF7, UF8, UF9 kompozit érneklerinin HRTEM goruntileri.

Sekil 4. 9’dan gorilen kompozit gorintilerinde sellilozik materyal ve recine matriksi

arasinda capraz bagl ve paralel etkilesimler ortaya ¢ikmistir.
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UF10 UF11

Sekil 4.10. UF10 ve UF11 kompozit 6rneklerinin HRTEM goruntuleri.

UF10 ve UF11 kompozit 6érneklerinin HRTEM goriintiilerinden anlagilacagi tlizere, lifli
materyal recine matriksinde tipki mikro kristal ya da polimer zincirinin etrafina sirali
sekilde bloklanmis gibi dagilmistir. Bu HRTEM gorintilerinde, kusburnu ¢ekirdeginin
miktarinin artmasiyla seliilozik lifler matrikste tamamen dagilmistir. Yiiksek c¢ekirdek
igeriginde ise seliiloz yapist agikca goriilmektedir.

Organokil (OC) ve UF/kusburnu c¢ekirdegi/organokil kompozit Orneklerinin
HRTEM gortintiileri sekil 4.11 © de verilmistir.
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UF16 UF17

Sekil 4.11. Organokil (OC) ve UF/kusburnu ¢ekirdegi/organokil kompozit 6rneklerinin
HRTEM gorntuleri.
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Sekil 4.11°den goriildiigii gibi, lifli materyal ve polimer zincirleri arasindaki

etkilesimler olduk¢a homojen olup kil tabakalari tamamen eksfoliye olmustur.

DSC Analizleri

Orneklerin DSC analizlerinde, iki baskin reaksiyonun ( ilki tre ve formaldehit
arasindaki katilma reaksiyonu, ikincisi ise metiloliire gruplar1 arasindaki kondenzasyon
reaksiyonu ) iirlinlerinin davranigi dikkate alinmustir. Sekil 4.12, yalnizca kusburnu
¢ekirdeklerinden hazirlanan 6rnegi (UF12) ve Ure-formaldehit ve kusburnu cekirdegi
iceren kompozitlerin DSC diyagramlarini gostermektedir. Sekilden goriildiigi gibi artan
seliilozik madde miktariyla polimerizasyon ve kristal olusumu ihtimali azalmakta
,ancak UF3,UF4, UF7ve UFS8 kodlu diisiik oranda kusburnu ¢ekirdegi iceren 6rneklerde
240°C civarainda erime piki ortaya ¢ikmaktadir. Bu kondenzasyon reaksiyonunun
tamamlandigin1 ve ¢apraz baglanma egiliminin (Poljansek,2005) UF3’de ilk pik ure-
formaldehit dogrusal polimer zincirinin olustugunu gostermektedir. Metiloliire gruplari
arasindaki kondenzasyon reaksiyonunu gosteren ikinci pik ise belirgin iken diger
kompozitlerde kusburnu cekirdeginin miktar1 arttikga diisiik sicakliga kaydigir ve
neredeyse goriilmemeye basladigi diyagramindan anlasilmaktadir. UF3’den sonra
kusburnu ¢ekirdeginin miktarindaki artis yani yapisinda bulunan seliilozun artmasi ve
numune hazirlarken preslemenin reaksiyonu hizlandirict etkisi (Papadopouloua ve
Chrissafis, 2011 ) piklerin daha diisiik sicakliga kaymasi ve goriilmemesinin nedeni
olabilir. Bu sonuglar kompozitlerin FTIR sonuglariyla da uyumludur. FTIR
sonuglarinda, kusburnu g¢ekirdegi miktar1 arttik¢a seliilozik maddenin -OH grubuyla
amino grubu arasindaki etkilesimi engellenmesi pik siddetini azaltmig, bu durum
HRTEM analizinde kusburnu ¢ekirdeginin miktarinin artmasi seliilozik liflerin matriste
tamamen dagildigindan ve yiiksek ¢ekirdek iceriginde ise seliilozik yapi agikca

gorulebilmektedir.
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Sekil 4.12. UF12 ve UF kompozitlerine ait DSC diyagramlari.

Sekil 4.13°de organokil hem de kusburnu c¢ekirdegi iceren UF kompozitlerinin DSC

diyagraml

ekzo
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Sekil 4.13

ar1 gérulmektedir.
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. UF13-UF18 kompozitlerinin DSC diyagramlari.
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UF reginesine kusburnu ¢ekirdeginin ve organokilin eklenmesiyle elde edilen
kompozitlerin Sekil 4.13’de ki diyagramlarinda goriilen iki endotermik pikin ilki
muhtemelen lineer kristal yapiya ait ikincisi de ¢apraz bagl yapilara ait erime pikleridir.
Birinci erime piki UF13, UF14, UF15, UF16 kompozitlerinde belirgin, UF17°de
tamamen ortadan kalkmis iken UF18°de ise daha diisiik sicakliga kaymistir. Ikinci pik
ise ¢apraz bag olusumunu gostermektedir. ikinci pikin baskin oldugu UF16 kodlu
kompozitte yogun capraz baglanmalar oldugunu, UF15 ve UF17 kompozitlerde ise
erime pikinin daha diisiik sicakliga kaydig1 acik¢a goriilmektedir. Bu durum kristal
yapmin bozuldugunu gdstermekte ayrica bahsedilen kompozitlerin XRD analizin de
selilozik yapi ile polimerik matriks arasinda baglanmalarin 0lmasi ihtimalinden yola
cikarak,bunun selilozik zincirlerin kristal formu olusturacak bir konformasyon
bulamadiklar1 sonucuna yolagtigi sdylenebilir. Cai ve arkadaslar1 sindiyotaktik 1,2
polibiitadien/ organokil kompozitin termal karaliligi, kristalizasyon, yapi ve yiizey
morfolojisini incelemisler ve DSC sonuglarinda erime pikinin daha diisiik sicakliga
kaymasini daha zayif ve daha az miikemmel kristal olusumuna atfetmislerdir. UF18’in
erime piki ise kristal piki gibi neredeyse gorilmemektedir.Buna goére organokil
miktarinin artmasi ile ¢apraz baglanmalarin azaldig1 ve kristalizasyonun sterik olarak

engellenlendigi diistintilebilir.

4.1.4. Kompozit Orneklerinin Mekanik Analizleri

Hazirlanan kompozitlerin sertlik (Shore D) ve c¢izik sertligi arasindaki iligki sekil
4.14°de gosterilmistir.
UF11 ve UF4 disinda organokil icermeyen ve organokilin en az miktarini iceren UF13
orneklerde, kompozitlerin sertlik ve ¢izik sertligi degerleri seliilozik materyal miktarinin
artmasiyla benzer bir egilim sergilemislerdir. Diger taraftan, UF11 ve UF4
kompozitleri ve orta miktarda kil iceren UF15 kompoziti hem sertlik hem de ¢izik
sertligi degerlerinde keskin bir artis sergilemislerdir. Bu nedenle, polimerizasyon
sirasinda seliilozik materyalin varligi polimer zincirlerinin olusumuna olumsuz bir etki

yapmadigini sdylenebilir.
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Sekil 4.14. Hazirlanan kompozitlerin sertlik ve ¢izik sertligi arasindaki iliski.

Dahast hem organokilsiz hemde organokilli 6rneklerde (UF4,UF11), seliilozik materyal
ve polimer zincirleri arasindaki etkilesimin etkisinin ortaya ¢ikmasi yiiksek kararli
davranig gosterebilir. Bu etkilesimler polimer zincirinin ¢apraz baglanmasina sebep
olabilir ve bu durum daha kompakt bir matriks olustugunu agiklar. UF15 kompoziti de

ayn1 davranis1 sergiler ¢iinkii polimer zincirlerin olusumunda organo kil tabakalar

olumlu rol oynamastir.



BESINCIi BOLUM

5. SONUCLAR

Ure-formaldehit kompozitleri yanlizca kusburnu cekirdegi ile degil (UF1-UF11)
ayni zamanda organokil eklenerek de (UF13-UF17) in-situ polimerizasyon
yontemiyle hazirlanmstir.

FT-IR sonuglarma gore; pik yogunluklar1 yiiksek seliillozik materyal oraniyla
artmisgtir. Bu yiizden metilen kopriileri kurulmus ve bu kompozitler de daha
kompakt bir yap1 olusmustur.Saf regine matriksin de seliilozik materyalin varligi
ve daha kiigiik oligomerik yapilar olusmustur. Artan organokil miktari seliiloz ve
polimer arasinda ki etkilesimler daha yliksektir ve trimetilol kopriileri ve
matrikslerde katki da bulunmustur.

XRD sonuglart CTAB’1n tabakalar aras1 bolgeye girdigini gdstermistir. Diger
taraftan saf kil genis bir simektit piki gostermistir. Bu durum bazal mesafenin
arttiginin acik bir gostergesi olmustur. CTAB tabakalar arasi bolgede interkale
olmustur. Kugburnu ¢ekirdegi eklendiginde kristalizasyon Uzerine pozitif bir
etkiye sebep olmustur ve 6zellikle bu ¢ekirdeklerin yiiksek oraninda; mono, di,
tri metilol iire tiirevleri gibi farkli kristalin yapilar olugsmustur. Ayrica regineye
(U/F =1.0) organokil eklendiginde kristal yap1 kirilip, elde edilen kompozitte
eksfoliye ve interkale yapilar olusmustur. Organokilin eklenmesiyle, sellilozun
kristal yap1 deformasyonu sinyal yogunlugundaki azalmadan anlasilmistir. UF16
ve UF17 kompozitlerinin XRD difraktogramlarina gore; polimer piki agik¢a
gortlmektedir. Organokil miktarinin artmasi kristalizasyon iizerine pozitif bir
etki yaptig1 gozlenmistir. Kristal olusumunda 6zellikle mono metilol tiirevlerinin
baskin bir sekilde ortaya ciktigi soylenebilir. Organokilin fazlasinin polimer
matrikse eklenmesi (seliloz miktarindaki azalma ile) kristalizasyonu

engellemeye basladig: 6zellikle ¢apraz baglanmay1 azalttig1 sdylenebilir.



56

HRTEM gorintuleri seltilozun matriks yapisina girdigini gostermistir. Kusburnu
¢ekirdeginin miktarindaki artis ile tabakali, lifli yapilarin lokalizasyonu polimer
ve selliloz arasindaki etkilesimi yansitmaktadir. Selllozik materyal ve regine
matriksi arasindaki etkilesimler belirginlesmis ve diisik U/F oraninda yapinin
homojenligi artmistir. Kusburnu ¢ekirdegi miktarinin artmasi ile ylksek recine
igerigine sahip olan 6rnek de mikro-kristal dagilimlar farklilagsmaya basladi. Bu
cekirdeklerin yliksek oranlarinda, selillozun tamamen dagildig1 goriilmiistiir.

Organokilin azalan miktar1 ile kompozit 6rneklerinin sertlik (Shore D) ve ¢izik
sertligi degerleri selillozik materyalin miktarinda ki artigla benzer bir egilim
gostermistir. Diger taraftan orta seviyede organokil iceren kompozitler hem
sertlik degerlerinde hem de c¢izik sertligi degerlerinde keskin bir artig
gbzlenmistir. Bu ylizden seliilozik materyalin varlig1 polimerizasyon sirasinda

polimerik zincirlerin olusumunda olumsuz bir etki yaratmamistir.
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