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TIiTANAT BAGLAYICI AJANININ ODUN TOZU KATKILI SERT
POLIURETAN KOPUK KOMPOZITLERIN OZELLIKLERINE ETKiSININ
ARASTIRILMASI

OZET

Poliiiretan, kauguga alternatif bir malzeme olarak kesfedilmis olup, iki ana madde
olan poliol ve izosiyanatin reaksiyonuyla olusmaktadir. Zaman igerisinde poliiiretan
malzemeler cesitlenmis ve 6zellikle yalitim amaciyla sert politliretan kpiik sistemleri
(PU) iiretilmistir. Genel yapilarinda kopiik hiicreleri kapalidir. Kimyasal yapilarindan
dolayr yanma direngleri diisiik ve termal bozunma egilimleri yiiksek oldugundan
uygulama alanlar1 smirhdir. Sogutucular, i¢ ve dis yaliim gibi amaclarla
kullanilabilirler.

Bu calismada PU kopiik kompozit yapi igerisinde en az bir biyomalzeme kullanarak
biyokompozit malzeme liretilmesi amaglanmaktadir. Bu anlamda, odun tozu katkili
sert politiretan kopiik kompozit elde edilmesi planlanmaktadir. Bu amagla, odun tozu
olarak thlamur, kayin ve orta yogunluklu lifli levha (MDF) tozlarinin kullanilmasi
hedeflenmistir. Ayrica, elde edilen kopiik kompozit yapilarin 6zellikle daha yiiksek
mekanik Ozelliklere sahip olabilmesi agisindan titanat (Ti) baglayict ajan ile odun
tozlar1 kaplanacaktir ve boylece ¢ift asamali tiretim gerceklestirilecektir. Titanat bazl
baglayict maddeler, titanyum igeren organometalik ara yiizey kimyasallaridir ve
polimerik kompozitleri gili¢glendirmek i¢in kullanilirlar. Kompozitlerin mekanik
ozelliklerini gelistirirler ve kompozitlerin nem direncini arttirabilirler. Elde edilen
tirlinlerin kimyasal yapilari, mikroyapilari, 1s1l 6zellikleri ve mekanik o6zellikleri
incelenecektir.

Elde edilen numunelerin test sonucglar1 degerlendirildiginde FTIR sonuglarinda
titanat ile kaplanmis thlamur, kayin ve MDF tozu katkili PU k&piik kompozitlerin
spektrumlar katkisiz sert PU kopiik ile benzer pikler sergiledigi goriilmektedir. PU
kopiige eklenen katkilarin kopiik ile etkilesime girmedigi anlasilmaktadir. Ayrica,
kaplama yapilmadan eklenen ithlamur ve kayin tozlar1 PU kopilik yapisim1 daha
iletken hale getirirken, titanat kapli thlamur ve kaym tozlarinin PU kopiik yapisini
daha yalitkan hale getirmistir. Buna karsin, MDF katkis1 PU kopilik yapisin1 daha
iletken hale getirmistir. Ilaveten, thlamur katkili PU képiik numunelerin cekme
degerleri incelendiginde yapiya katki eklendiginde degerlerde diislis oldugu, kopma
uzamasi degerinde ise agirlikga %20 ve %30 numunelerde artis gozlenmistir.
Ozellikle, titanat kapli thlamur katkili PU kopiik numunelerde kopma uzamasi
degerindeki artig agirlikca %20 ve %30 numunelerde énemli dlglide yiikselmistir.
Kayin katkili PU kopikk numunelerin ¢ekme degerleri incelendiginde yapiya
kaplamasiz katki eklendiginde degerlerde 9%5-%20 bandinda artis oldugu
gozlenmistir. Kopma uzamasi degerinde ise kaplamasiz ve Ti kapli kaym katkili
numunelerde ozellikle agirlikca %20 ve %30 numunelerde belirgin oranda artis
gozlenmistir. MDF katkili SPK numunelerde yapiya kaplamasiz katki eklendiginde
degerlerde agirlikga %5 katki oraninda artis oldugu ancak katki miktar1 arttikca
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diisiis yasandigi, Ti kaplamada kaplamasiz numunelere gore ¢cekme degerlerinde artis
oldugu gozlenmistir. Katkilar genel olarak katkisiz PU kopiige kiyasla hiicre ¢apinin
diismesine sebep olmustur ancak Ti kaplamali numunelerde kaplamasiz numunelere
oranla capinin daha stabil kaldigir goriilmiistiir. Koptik igerisine eklenen katkilar
cekirdeklenme noktasi olarak gorev almis ve bu nedenle olusan gozenek sayisinin
artmasina sebep olmustur.

Anahtar kelimeler: Kopiik Biyokompozit, Titanat Baglayic1 Ajan, Odun Tozu, Sert
Poliiiretan Kopiik.
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INVESTIGATION OF THE EFFECT OF TITANATE COUPLING AGENT
ON THE PROPERTIES OF WOOD POWDER ADDED RIGID
POLYURETHANE FOAM COMPOSITES

SUMMARY

Polyurethane was first discovered as a result of an alternative material to rubber.
These materials were formed by the reaction of two main substances, polyol and
isocyanate. Rigid polyurethane foam systems (PU) are produced for insulation. In
their general structure, foam cells are closed. Due to their chemical structure, they
have low burning resistance and high tendency to thermal decomposition, therefore
their application areas are limited. They can be used such as coolers, interior and
exterior insulation.

In this study, it is aimed to produce biocomposite material by using at least one
biomaterial in the rigid polyurethane foam composite structure. In this sense, it is
planned to obtain rigid polyurethane foam composite with wood powder additives.
For this purpose, it is aimed to use linden, beech and medium density fibreboard
(MDF) powders as wood powder. In addition, wood powders will be coated with
titanate (Ti) coupling agent in order to ensure that the resulting foam composite
structures have higher mechanical properties, and thus two-stage production will be
carried out. Titanate-based agents are titanium-containing organometallic interfacial
chemicals and are used to strengthen polymeric composites. They improve the
mechanical properties of composites and can increase the moisture resistance of
composites. The chemical structures, microstructures, thermal properties and
mechanical properties of the resulting products will be examined.

When the test results of the samples obtained are evaluated, it is seen that the FTIR
spectra of linden, beech and MDF powder filled PU foam composites coated with
titanate in the FTIR results exhibit similar peaks as the pure PU foam. It is
understood that the additives introduced to PU foam do not interact with the foam.
Linden and beech powders added without coating made the PU foam structure more
conductive, but titanate-coated linden and beech powders made the PU foam
structure more insulating. On the other hand, MDF additive made the PU foam
structure more conductive. Furthermore, when the tensile values of linden-added PU
foam samples were examined, a decrease was observed in the values when fillers
were added to the structure, and an increase in the elongation at break value was
observed in the samples with 20% and 30% by weight. Especially, the increase in the
elongation at break value for titanate-coated PU foam samples is noticeably higher in
20% and 30% by weight filled samples. When the tensile values of PU foam samples
with beech filler were examined, it was observed that there was an increase in the
values in the range of 5%-20% in the case of uncoated fillers filled to the structure. A
significant increase in the elongation at break value was observed for uncoated and
titanate-coated samples, especially in the case of 20% and 30% by weight filled
samples. It was observed that in MDF reinforced PU foam samples, when uncoated
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filler was added to the structure, there was an increase in the values for the sample
filled at 5% by weight, but as the amount of filler increased, a decrease was observed
and compared to the uncoated samples in Ti coating, there was an increase in the
tensile values. Fillers generally caused the cell diameter to decrease compared to
pure PU foam, but the cell diameter remained more stable for titanate-coated samples
compared to uncoated samples. The fillers added into the foam served as nucleation
points and therefore caused an increase in the number of cells formed.

Keywords: Foam Biocomposite, Titanate Coupling Agent, Wood Powder, Rigid
Polyurethane Foam
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1. GIRIS

1.1 Tezin Amaci

Otto Bayer 1937 yilinda kauguga alternatif malzeme arayisi icindeyken poliiiretan
malzeme kesfedilmis ve gecmisten bugiine c¢ok cesitli kullanim alanlarinda kendine
yer edinen farkli tiirleri olan bir polimerdir. Poliliretanlar iki ana madde olan poliol
(hidroksil OH-) ile izosiyanatin (NCO) tepkimeye girmesiyle olusur. Elde edilen
poliliretan malzemenin 6zelliklerini bu iki ana madde belirlemekle birlikte 6zellikleri
tyilestirebilmek icin farkli katkilar da eklenebilir [1].

Poliiiretanlar tiretim ve kullanim kolayligi sagladigi i¢in 6nemli bir polimerik
malzeme sinifi olup otomotiv, beyaz esya, mobilya, medikal, yapi, giyim vb
sektorlerde doseme, paketleme, yaliim gibi farkli uygulamalarda yaygin olarak
kullanilarak giinliik yasantimizda 6nemli yer tutmaktadir. Poliiiretan kopiik tek
bilesenli izolasyon amaciyla kullanilan dolgu ve derz malzemesidir. Havada bulunan
nem ile kiirlesme islemi gecgeklesir ve bu sonuncunda genlesir. Politiretan kopiik, iki
ana malzemesi olan hidroksil (OH-) sonlu poliol ve izosiyanat (NCO) dir.
Reaksiyonun gerceklesmesini saglayan katalistler ve kabarmayir saglayan
kopiirtiiciiler ile sonlu reaksiyonu sonucu olusmaktadir. Bilesenler uygun kosullarda
karistirildiginda, ekzotermik reaksiyon sonucu kati hal almaktadir [2].

Sert (rijit) poliiiretan kopiikler genel olarak poliiiretanlar ile ayni olup, hiicre
yapilarmin %90- 92 si kapali yapida oldugu icin sert kopiik ismin almislardir.
Ancak kimyasal yapisi sebebiyle yanma direnglerinin diisiikligii, yiiksek 1s1l
bozunma yatkinlig1 gibi zayif 6zellikler nedeniyle uygulama alanlarinda kisitlama
yasarlar. . Sogutucular, i¢ ve dis cephe yalitimi, buzdolabi, bek¢i kuliibesi gibi

Ozellikle yalitimi ilgilendiren bir¢ok yerde kullanilabilirler.

Kompozit malzemeler en az iki ya da daha fazla biribirinden farkli malzemenin bir
araya gelerek olusturuldugu yeni malzeme tiirleridir. .Her gecen giin kompozit
malzemelere olan ilgi artmaktadir. Bu malzeme gruplarindan en az bir tanesi

biyolojik kaynakli olarak kullanildigr durumlarda biyokompozit malzeme elde edilir.



Azalan petrol kaynaklari, ¢ikarilmasi ve islenmesi sirasinda ¢evreye verdigi zarar ve
isleme maliyetlerinin artmast nedeniyle petrol bazli iretimden gittikce
uzaklagilmaktadir. Diger yandan kiiresel 1sinma ve karbon dioksit emisyonu
nedeniyle artan sera etkisi, ¢evre dostu iiriinlere ve liretim yontemlerine olan ilgiyi
her gecen giin arttirmaktadir. Boylece biyokompozit malzemelerin dnemi oldukga
fazladir.

Polimer alaninda ve 6zellikle poliiiretanlarla ¢alisan birgok arastirmaci petrokimyasal
poliollerin yerini alacak siirdiiriilebilir ve yenilenebilir biyo bazli polioller {izerinde
calismaya devam etmektedir. Bu c¢aligmalar sayesinde ¢evre dostu siirdiiriilebilir
RPU iirlinler elde etmek i¢in ¢esitli yonler ele alinabilir.

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda odun tozu biyo katkilarmin titanat baglayici ajan
ile islem yapildiginda sert poliiiretan kopiiklerinin (SPK) mikroyapi, mekanik ve
termal Ozellikleri incelenerek, bu kompozitlerde katkilarin kimyasal yapisinin, tane
boyutunun ve oraninin karisgimlarin isleme parametreleri iizerindeki etkisi
arastirilacaktir. Biyo katki malzemesi olarak thlamur agaci tozu, kayin agaci tozu ve
MDF tozu kullanilacaktir. Dogada en ¢ok bulunan organik maddelerden biri odun
tozudur ve bu ¢alisma da kolay ulasilabilir bir malzeme ile biyokompozit malzeme

iretimi gergeklestirilecektir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Poliiiretan Kopiikler

Profesor Otto Bayer, 1937 yilinda Almanya Farben Laboratuarlarinda, naylonla
rekabet  edebilecek polimer elyaflar1 sentezlerken poliiiretan1 gelistirdi [1].
Glinlimiizde yasam alanlarinda tercih edilen bir¢ok iirlinlin iiretiminde kullanilan
poliiiretan kopiiklerin 6nemi diisiiniildiiginde, bu icat polimer kimyasindaki en
biiyiik buluslar arasinda yer almaktadir.

Poliiiretanlar yapilarinda hidroksil (OH) sonlu poliol ile diizosiyanat (NCO) iiretan
baglantis1 olusturmak iizere reaksiyona girer ve polimer grubunu olusturur (Sekil
2.1). Bilesenlere uygun katalizér katilarak karistirikdiginda ekzotermik reaksiyon
tepkimesiyle kati hale gegmektedir. . Polimerler grubunda c¢ok talep gormesinin
sebebi s1vi monomerler ve diisiik enerji gereksinimi ile kolayca elde edilmesidir [2].
Dayaniklilik, tokluk ve kimyasal diren¢ poliliretanin avantajlari arasindadir [3].
Poliol ve izosiyanatin yap1 6zellikleri poliiiretanin yap1 6zelliginin belirlenmesinde

onemli rol oynar.

Izosiyanat Poliol
| I
OIC:NO%—QN:C:O +HO —C —C—OH
; b a
(0] H O H H
| : > | < > | |
—T—C—N & N—C—O—C—C—0—
| | | |
H H H H H
L —n

Sekil 2.1 : Poliiiretanin kimyasal yapisi.

Poliiiretan malzemeler ¢ok genis bir kullanim alanina sahiptirler. Prototip iiretimde,

koruyucu ekipmanlarda, sogutma sektoriinde, yalitim sektoriinde, ayakkabi, yap1 ve



izolasyon sektdrii, mobilya sanayinde tahta taklidi olarak, ucak sanayi, otomotiv

endiistrisi, savunma, tibbi ve medikal {iirlinler, ambalaj sanayi ve denizcilik gibi ¢cok

genis alanlarda kullanima sahiptirler [4].

Poliiiretanlarin  genel 06zellikleri polimer yapisina baghh oldugundan, yap1

degistirilerek mukavemet, rijitlik ya da esneklige sahip olacak sekilde ayarlanabilir.

. Darbe direnci yiiksektir dolayisiyla yirtilmaya, kirilmaya ve sismelere karsi
direnclidir.

. Asmma direnci yiliksektir bu nedenle asmmmanin yogun oldugu birgok
uygulamada ¢6ziim yolu olarak uygulanabilir.

o Uretimi kolaydir. Sivi poliiiretan karmasik kalip bosluklarinda bile kolayca
sekil aldigindan, basingh kalip ve prese ihtiya¢ duyulmaz.

. Gerilme ve sikistirmaya dayaniklidir.

. En 6nemli dezavantaji yanmaya egilimi olmasidir. Bunu engellemek amaciyla
farkl katki maddeleri eklenebilir.

Poliiiretanin bilesenlerine kisaca bakacak olursak;

Izosiyanat; poliiiretan iiretiminde ana katki maddelerinden ilkidir. Ham maddesi
petroldiir. Poliliretan yapiminda sivi kimyasal ve sertlestirici olarak kullanilir.
Molekiillerinin her birinde iki veya daha fazla izosiyanat grubu bulunur, oldukca
reaktifdir ~ve  kimyasal olarak N=C=0O ile gosterilirler.  Piyasada
sikliklaaromatik diizosiyanatlar, toluen diizosiyanat (TDI) ve metilen difenil
diizosiyanat (MDI) tercih edilir. Bunun en 6nemli nedeni reaktiliginin fazla olmasi
ve maliyetinin az olmasidir. TDI ve MDI endiistriyel tip izomerlerin karigimidir ve

ozellikle MDI polimerik igeriklidir.

Poliol; poliliretan iiretiminde ana katki maddelerinden ikincisidir. Coklu hidroksil
gruplari igeren organik bir bilesiktir. Poliol, polimer kimyasinda ve gida biliminde
farkli amaglar icin kullanilabilir. Polimerik polioller yatak, buzdolab1 ve dondurucu
icin kopilik yalitimi, otomobil koltuklarinda, elastomerik ayakkabi yapistiricisi

yapmak i¢in kullanilirlar.
Katalizorler; katilma reaksiyonlarini hizlandiran reaksiyon yapicilardir [5].

Kopiirtiiciiler; karboksilik asit yada su izosiyanatla katilma reaksiyonu verirken
CO; gaz1 olusur ve kabarma saglanir. Kati polimer matrisi ve gaz fazi olusturan

ajanlardir. Diisiik kaynama sicakligina sahip fiziksel kabartma ajanlar1 reaksiyona



girdiklerinde 1s1 aciga ¢ikar ve buharlagir, kapali hiicre yapisina sahip poliiiretanlarda
biiyiik oranda hiicre i¢inde hapis oldugunda, 1s1 ve ses yalitimi saglanir. Kabarticilar
arasinda diklorofloroetan (HCFC-141B) ve metilenklorit 6rnekleri verilebilir [5].

Yanmay1 dnlemek i¢in fosfor, halojen ve nitrojen gibi yanma geciktiriciler katilabilir.
Hammaddenin ylizey geriliminin diisliriilmesine yardimci olmak i¢in k&piik
stabilizatorleri eklenebilir. Tiim bunlara ilaveten poliiiretan malzemenin kullanim
yerine gore eklenen Ozel katkilar renklendiriciler, oksidasyon inhibitorleri, UV
stabilizatorler, antioksidanlar, hidroliz stabilizatorler poliiiretanlara katilan bilesenler

ve etkileri genel olarak Cizelge 2.1 de belirtilmistir.

Cizelge 2.1 : Poliiiretanlara katilan bilesenler ve etkileri [3].

Bilesenler Etkileri
Izosiyanat PU reaktivite ve kiirleme
Poliol Elastik polimer tiretimi
Katalizor Reaksiyonu hizlandirir
Pigment Malzemeye renk katar
Capraz Baglayicilar Mukavemet ve sertlik i¢cin mekanik destek saglar
Kopiirtiiciiler/ Yiizey aktif Uretime yardimci olmak, képiik hiicre yapisini kontrol
madde etmek
Alev geciktiriciler Malzemenin yaniciligini azaltmak
Dolgular Sertlik ve mukavemeti arttirmak, maliyeti azaltmak

Kat1 polimer faz icinde dagilmis gaz fazindan olusan yapilar polimerik kopiik
malzeme olarak smiflandirilir. Acik hiicreli ve kapali hiicreli olmak iizere olmak
tizere iki yapidan bahsedilir; hiicrelerin sekli ve biiyiikliigii, hiicre duvarlarinin
kalinlig1, uzunlugu yapinin hangisine ait oldugunu anlamak i¢in 6nemlidir [7].
Poliiiretan kopiiklerin etkili bir izolasyon malzeme olmasinin en 6nemli 6zelligi siki

hiicre yapisina sahip olmasidir.

2.1.1 Poliiiretan kopiik cesitleri ve tiretimi

Poliliretan kopiik malzemeler fiziksel ozellikleri, iiretim yontemleri ve kullanim
alanlarina gore bes ¢esit ana grup altinda siniflandirilmaktadir;

. Sert poliiiretan (rijit) kopiik malzemeler

. Esnek (flexible) poliiiretan (PUF) kopiik malzemeler

. Integral - yar sert poliiiretan (PUI) malzemeler

. Reaksiyon, enjeksiyon ve kaliplama (RIM) poliiiretan malzemeler

o Termoplastik politiretan (TPU)



2.1.1.1 Sert (rijit) poliiiretan kopiik malzemeler

Sert poliiiretan kopiik sistemleri, %90-92 gibi yiiksek kapali hiicre miktar1 ve sert
bir yap1 verdikleri igin sert kopiik sistemleri olarak adlandirilmistir. Igerisinde
bulunan yalitim gazlar1 sebebiyle 1s1 iletkenlik katsayis1 degeri oldukca diisiiktiir
hatta yalitim konusunda iyi olan tag yiinii, polistren ve ahsap ile karsilastirildiginda
onlardan daha diistiktiir. Is1 yalitim1 en ayirt edici 6zelligi oldugu i¢in yalitim esas
kullanim amacidir. Ayrica, sektorel bazda kullanim alani ¢ok genistir. Isitict ve
sogutucu sistemlerin tiimiinde hatta dekoratif amacli ahsap benzeri iriinlerin

uretiminde de kullanilir.

2.1.1.2 Esnek poliiiretan kopiik malzemeler

Esnek poliiiretan kopiikler, diger kopiik malzemeler gibi poliol ve izosiyanat i¢ceren
tiretan gruplar1 ile birbirine bagli —OH grubu igeren acik hiicreli, kopirtiilmiis
kopolimerlerdir. Halk arasindaki en genel ad1 siingerdir. Sinirli boyutta esneme ve
yeniden sekil alma Ozelligine sahip kopiik olarak da tanimlanabilir. Hafiflik ve
saglamlik 6zelligi nedeniyle yatak, mobilya, otomotiv gibi bir ¢ok sektorde tercih

edilir.

2.1.1.3 Integral - yar1 sert poliiiretan malzemeler

Yar sert diger adiyla integral poliliretan kopiiklerin i¢ yapilart agik hiicreli ve esnek,
dis1 ise sert ve kismi esneyebilen yapidadir. Kopiiklere yar1 sert kopiikler denir. En
onemli Ozellikleri darbe emme, sondiirme ve sogurmadir. Bu nedenle daha g¢ok
vibrasyon onleyici, giiriiltii ve ses yalitimi1 amaciyla kullanilir. Titresim soniimleme
0zelliginin 6n planda oldugu otomotiv sektoriinde, sogurma o6zelligi ile filtre, klima
ve fan vb., ses yalitimi 6zelligi ile elektrik siipiirgelerinde, ¢esitli spor gereclerinde

endiistriyel kullanimi mevcuttur.

2.1.1.4 RIM poliiiretan malzemeler

RIM kelimesi Ingilizce olarak Reaction-Injection-Moulding yani reaksiyon,
enjeksiyon ve kaliplama kelimelerinin kisaltilmasindan olugmaktadir. RIM pargalar,
sert, darbe dayanimi ve yogunlugu yiiksek, direngli pargalardir. Ozellikle otomobil
ve agir makine sanayinde kullanimi oldukca yaygindir. Ozellikle otomobil torpido,
on gogusliik, kapr panelleri, kamyon tampon kirisleri, 1zgara ve ¢amurluklar bu

sistemle tiretilen parcalardir.



2.1.1.5 Termoplastik poliiiretan

Termoplastik poliiiretan (TPU), bir diizosiyanat ile bir veya daha fazla diol arasinda
bir poliadisyon reaksiyonu ile olusan polimer kategorisindedir. Polimer defalarca
yeniden islenebildiginden c¢okg¢a tercih edilir. TPU yiliksek uzama ve c¢ekme
mukavemetine sahip, asinmaya dayanikli ve esnektir [10]. Cok yonlii ozelliklere
sahip olmasi nedeniyle pazardaki yeri her gecen giin artmakta ve otomotiv
sektoriinde, zemin kaplamalar1 ve ayakkabi sektoriinde genis bir kullanim olanagi
saglamaktadir. Koruyucu kaplamalar ve yapistiricilar i¢in organik ¢oziicl

kullanilarak iglem yapilabilir.

2.1.1.6 Poliiiretan kopiik iiretim asamalari

Politiretan koptiiklerin iiretimi kolaydir fakat yapisal 6zellikleri ve kalitesi cabuk
etkilenen malzemelerdir. Bu nedenle, iic ana unsur olduk¢a 6nemlidir; kullanilan
hammadde, kalip ve makine. Dolayisiyla istenilen iirlinii tam olarak tiretebilmek i¢in
ortam sartlar1 ve iiretim kosullarinin maksimum seviyede uygun hale getirilmesi
Oonemlidir.

Belirlenmis oranlarda poliol, izosiyanat ve gerekirse ilave katkilar karistirma kabina
alinarak, mekanik karistiricida kanstirilir ve koptliklenme bagladigi anda kaliba

dokiim yapilir [8]. Politiretan kopiik tiretim agamalarini Sekil 2.2°de yer almaktadir.

\ | / [ . ; Serbest
kopuklenme

Bilesenler Karistirma

{ i

Kaliba dékim

Sekil 2.2 : Poliiiretan kopiik tiretim asamalar1 [11].



Politiretan kopiik iiretim esnasinda kendi icinde bazi degisim evrelerinden
gecmektedir ve bu asamalar Sekil 2.3°de verilmistir. Ilk asama kremlesme zamanidur;
poliol ile izosiyanatin karistirildigi andan reaksiyonun baglama zamanina kadar
gecen siiredir. Ikinci asama ipliklesme zamanidir. Kremlesme ve yiikselme zamani
arasinda gecen capraz baglarin olustugu ve viskozite artisinin oldugu dilimde jel
olusmaya baglar. Bu sirada kopilige dokunulursa ipliklesmenin oldugu elle
hissedilebilir, bu nedenle bu asamaya ipliklesme zamani olarak tanimlanir. K&piik
yiikselmeye ve genlesmeye devam ederken belli bir siire sonunda durur. Duruncaya
kadar gecen siireye ylikselme zamani denir. Tam bu esnada kdpiige dokunulursa ele
yapigsmaya devam eder o nedenle, kiirlenmesini beklemek gerekmektedir. Karisimin
baslamasindan kopiigiin ele ya da herhangi bir cisme yapismadigi zamana kadar olan
asamaya da dokunabilme agamasi denir [8].

Poliliretan malzemelerin iiretimi genel olarak sert poliliretan malzemelerin iiretim
sistemleri ile ayni oldugundan, iiretim yontemleri sert poliiiretan malzemelerin

detaylandirilacag1 boliimde yer alacaktir.

\ Kremlesme ipiiklcs.mc \/ Dokunabilme

Izosiyanat Poliol  Zamam Zamam Zamam
Yiikselme Zamam

Sekil 2.3 : Poliiiretan kopiik degisim agamalari [8].
2.1.2 Sert poliiiretan kopiik malzemeler

Sert politiretan kopiikler en belirgin yani kapali hiicreli olmasi, algak yogunluga
sahip olmasi ve termoset yapili olmalaridir. Odukg¢a genis kullanim alani olan
kopiikler polimerik betonlarda, yalitim malzemesi olarak, dolgu macunlari, ambalaj
malzemeleri baslica 6rnekleridir [12].

Genel olarak 6zellikleri su sekilde listelenebilir:

o Uretiminde 151 gereksinimi yoktur.

. Birgok farkl: tiirde malzemeye rahatca tutunarak yapisabilirler.

. Kopiigiin yogunlugu oldukca degisken degerlerde olabilir.



. Apolar ¢oziiclilere petrol, yag gibi dayaniklidir.

o Koptigiin 1s1 yalitiminin yiiksek olmasi diisiik yogunluguna baghdir [13].

Sert poliiiretan kopiik, enerji verimliligi yiiksek olan, ticari kopiikler arasinda en
diisiik 151l iletkenlie sahip ¢ok yonlii yalitim saglayan polimerlerdendir. Ozellikle
konut sektoriinde daha giivenli, ucuz yapilar elde edilmesinde 6enmli yere sahiptir.
Uretimi kolay oldugundan yakit ve insaat maliyetleri 5Snemli dlciide diiser [9]. Sahip
oldugu yiiksek yalitim o6zellikleri sayesinde ingaat sektoriine ek olarak buzdolabi ve
dondurucularda da 1s1 yalitim malzemesi olarak kullanilabilir. Otomotivde araba
kapilar1 arasinda, tampon ve c¢amurluk gibi parcalarda olduk¢a yogun olarak
kullanilmaktadir. Gemi sanayi, ambalajlama sanayi, spor malzemeleri, mobilya
sektorii gibi ¢cok genis bir alanda kullanilir. Ev tipi buzdolaplari, dondurucular ve su
wsiticilarinda da oldukca yogun kullanimi vardir. Malzemelerde olmasi istenen bir
cok olumlu o6zelligi barindiran sert poliliretan kopiikler, yalittm amaci disinda
teknelerde bulunan can simidi, can yelegi, dubalar ve diger denizcilik
ekipmanlarinda da kullanim i¢in uygundur. Ucgaklarda, sert poliiiretan kopiikler,
kanat ve govde yapilarinda sertlestirici ajanlar ve dolgu maddeleri olarak

kullanilmaktadir [14].
2.1.3 Sert poliiiretan kopiiklerin iiretim yontemleri

2.1.3.1 Slabstock iiretim yontemi

Slabstock kopiik, levha ya da blok kopilik olarak da adlandirilmaktadir. Slabstock
kopiikler siirekli proses yontemi ile iretilmektedir. Farkli uygulamalarda kopiik
boyutlar1 secilmekte ve kesilerek kullanilmaktadir. Slabstock kopiiklerin iiretimi
stirekli tiretim olarak yatay bir konveyor tipi makine sayesinde gerceklestirilir. Bu
teknikte hammadde yiiksek hizda ¢aligsan bir miksere pompalanarak siirekli ilerleyen
konveyorler iizerine dokiiliir ve koplik olusumu burada  gerceklesir. Kesikli
tiretimlerde ise kalip kullanilarak tiretim gergeklestirilmektedir. Slabstock (blok)

yontemi ¢ogunlukla siinger iiretiminde uygulanmaktadir [16].

2.1.3.2 Yerinde dokiim

Uretilmek istenen parganin kalibma dogrudan dokiim yaparak malzeme elde edilir.
Bu yontem c¢ogunlukla buzdolabi, derin dondurucu gibi cihazlarda, sandvi¢ paneller

ve benzeri gibi uygulamalarin iiretimi i¢in kullanilmaktadir. Ayrica, tanklarin i¢ ve



dis izolasyonunda, LPG tank yalitiminda, kimyasal tank izolasyonunda gibi

izolasyon gereken bir ¢ok noktada kullanilmaktadir [15].

2.1.3.3 Kaliplama

Poliiiretan kopiik iiretim yontemlerinden bir digeri de kaliplama yontemidir.
Izosiyanat ve poliol karisimlar1 algak ve yiiksek basingli makineler yardimiyla kaliba
enjeksiyon seklinde uygulanmaktadir. Karigim basing araciligi ile farkli hatlardan
gecerek, makinenin kafa kismina taginmaktadir. Kafa kisminda iki {iriin birbiriyle
karigtiktan sonra kaliba bosaltilmaktadir. Kalip malzemesi olarak genellikle
aliminyum, silikon ve polyester kaliplar kullaniimaktadir. Kaliplar uygulama
esnasinda 25-50°C sicakliginda olabilmektedir. Kaliplama yontemiyle en ¢ok
kullanilan poliiiretan kopiiklerin basinda, direksiyon, vites topuzu, i¢ trim pargalar,

mazot filtreleri ; mobilya sektoriinde ise yastik, koltuk gibi iiriinler gelmektedir [17].

2.1.3.4 Laminasyon

Laminasyon yontemi lamine levha uygulamalarinda kullanilan bir yontemdir ve
aliminyum folyo, kraft ve asfalt kagitlar1 gibi kaplama malzemeleri elde edilir.
Laminasyon tekniginin sematik gosterimi Sekil 2.4'de verilmektedir. Alg1 levha gibi
kaplama malzemeleri , cati ve duvar levhalar1 bu yontemle iiretilen malzemelerdir.

Ozetle yap1 malzemelerinin yari-siirekli {iretiminde kullanilabilmektedir [17].

@ — Kaplama malzemesi

Kansm
kafas1

\

Cift konveydr bandi

~ Kaplama malzemesi

Sekil 2.4 : Laminasyon {iretim yontemi [17].
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2.1.3.5 Kapal kalip RIM yontemi

RIM prosesi reaksiyon (reaction), enjeksiyon (injection) kaliplama (moulding)
kelimelerinin kisaltilmasindan olugsmus olup, reaktif olan iki bilesenin karistirilmasi
ve daha sonra yiiksek basingli bir mikser yardimiyla kapali bir kalip igerisine
dokiilmesi asamalarindan olusur. Bu proses ile ince ve genis {riinlerin iretimi
yapilabilir. Sert kopiik RIM firiinlerine 6rnek olarak ofis makineleri, bilgisayar
govdeleri, sandalye kaplamalari, riizgarlik, ¢amurluk gibi otomotiv parcalar

verilebilir [18].

2.1.3.6 Sandvic¢ panel iiretim yontemi

Sert poliliretan kopiik sandvi¢ paneller, alt1 yiizli, iki tarafi genis ve dort tarafi da
cerceveden olusan bir yapiya sahiptir. Kopiik karisimi kapali panel boslugun igine
dokiilerek o alanda genlesmesi saglanir. Kiiclik dlgekli panellerin iiretimi, kesikli
proses ile gerceklestirilirken siirekli proses yliksek verimlilige sahiptir, ancak
baslangi¢ yatirim maliyetleri yiiksektir. Sandvi¢ paneller 6zellikle dondurulmus

gidalar tastyan nakliye araglarinda ve soguk hava depolarinda tercih edilir [18].

2.1.3.7 Piiskiirtme

Iki bilesenli sert kopiik sistemleri, yaklasik 10°C ve daha yiiksek bir sicaklikta bir
yiizey iizerine piiskiirtiirek uygulanan yontemdir. Sprey yaliimm 6zllikle
uygulandig1 alanlar, agir yag depolama tanklari, soguk hava depolar1 ve gemi

kilerlerinin duvar yiizeyleri gibi dis mekan tanklaridir [16].

2.2 Odun Tozu Katkilari

2.2.1 Odun malzemelerinin genel 6zellikleri

Dogal malzemelerden olan odun yapisi itibariyle kompleks bir anatomiye sahiptir ve
yapisal olarak gozenekli, lifli ve anizotropiktir. Genis yaprakli ve igne yaprakl
olmak iizere iki ana tiire ayrilmaktadir. Igne yaprakli agaclarin ¢am, koknar, sedir ve
ladin gibi tiirleri vardir. Genis yaprakli agaclarin ise mese, ak¢aagac ve disbudak gibi
tiirleri vardir [19].

Odun hiicreleri agacin govdesi boyunca birbirine paralel olarak konumlanmis, i¢i
bos, ig seklinde hiicrelerden meydana gelir. Liflerin i¢i bos merkezine liimen denir

ve igleri recine, sakiz gibi tortularla dolu olabilir. Birbirlerine sikica bagli olan bu
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lifler bir araya gelerek odunun yapisini olustururlar. Odun liflerinin uzunlugu
degiskendir. Genis yapraklilarda ortalama 1 mm iken igne yapraklilarda ise 3,8
mm’dir [20].

Odun maddesi; ii¢ boyutlu yapisi ile seliiloz, hemiseliiloz (yar1 seliiloz) ve ligninden
olusur (Sekil 2.5). Odunun mukavemetini ve yapisal stabilitesini saglayan ana
bilesen seliilozdur ve agirlik¢a %60-90 oran araliginda kristal yapidan olusur. Kristal
yapist monoklinik ve triklinik birim hiicrelerin karisimindan olusur. Hemiseliilozlarin
molekiil agirlhigr seliilozinkinden diisiiktiir. Bes ve alti karbonlu sekerlerden olusan
polimerik hemiseliilozlar odunun yapisinda bulunur. Lignin ise c¢esitli hidroksil
gruplarinin ¢apraz baglanarak olusturdugu diizensiz dizilimli, amorf yapilardaki
polimer aglanidir ve seliiloz lifleri i¢inde ve arasinda kimyasal bir yapistirici gorevi

gortr [21].

“Liimen" ya da gozenek
-i¢ duvar
= Orta duvar

o ~=Dig duvar
'_' ;3’ Primer duvar

Isin

demet] ~ Orta lamel

(Ana lignin)

Hiicre

‘egetsel
1én

Hiicreler
HUCRE DUVARI KATMANI

1nm -
C) - i — Hemiseliiloz
ODUN HUCRESI -

Seliiloz

Lignin

SELULOZ ZINCIR MOLEKULD

Sekil 2.5 : Odunun tipik yapist: (a) makroskobik kiitiik seviyesi, (b) mikroskobik

hiicre seviyesi ve (c) molekiiler seviyesi [22, 23].

Odun liflerini dolgu malzemesi olarak kullanabilmek i¢in islenmesi gerekmektedir.
Bu amacla iki ¢esit odun isleme prosesi kullanilir: 6&iitme ve hamur haline getirme.
Ogiitme; el ya da mekanik degirmenler yardimiyla malzemenin kimyasal bilesimleri
degistirilmeden daha kiiclik parcalara ayrilmasi iglemidir ve kimyasal islem
uygulanmaz. Odun hamuru olusturma islemi ise mekanik ve kimyasal yollarla
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malzemenin hamurlastirilmasi islemine dayanir [22]. Odun isleme prosesi sematik

olarak Sekil 2.6’da gosterilmistir.

‘ Odun isleme Prosesi

I
. =

Odun hamuru
prosesi

Ogiitme prosesi

L I !
[ 1 ; I ]
;i . oy On iglem gérmii i B
islenmemis odun Termal 6n islem PR ’ !Clmyasal =
odun islem
T T . 4 T
§ 1
| Termal zeminde | Antidmis odun Kimyasal islenmis
| gitilmiis odun unu hamuru | odun hamuru
Atmosferik ‘ Basingli/Tazyikli Termal 6n islem ‘
basinc |
¥ L)
1
Tag zeminde Basinch zeminde Termal islenmis ‘

ogitiilmiis odun unu | odun hamuru

dglutilmis odun unu

Sekil 2.6 : Odun isleme prosesi [22].
2.2.2 MDF tozunun karakteristik ozellikleri

Orta yogunluklu levha (MDF: Medium Density Fiberboard), orta sertlikte bir lif
levha olup, termo mekanik olarak odun veya diger lignoseliilozik hammaddelerden
elde edilir. Uretimi kisaca su sekildedir; liflerin belirli bir rutubet derecesine kadar
kurutulduktan sonra yaklasik %9-11 oraninda sicakta sertlesen bir tutkal ile
kanistirilarak sicaklik ve basing altinda preslenmesiyle olusan homojen yapida
levhadir (Sekil 2.7). MDF'nin kalinlig1 80-60 mm, yogunlugu ise genelde 0,55-0,80
g/cm arasinda degismekte olup, ¢ogunlukla 0,70-0,80 g/cm arasinda iiretilmektedir
[25].

MDF panellerin mekanik ve fiziksel 6zellikleri iyi olup, islenebilirlikleri de gayet
kolaydir. Fiziksel ozellikleri ile masif aga¢ malzemeye iyi bir alternatif olarak
kullanilabilir. Yiizey dekorasyonu icin ¢ok ¢esitli kaliplama yetenegine sahip
oldugundan bina ve mobilya sektoriinde en ¢ok kullanilan odun kompozitlerinden
birisidir. Evdeki tiim yasam alanlarinda mutfak dolaplarinda, banyoda, mobilyada
tercih edilen bir trlindiir. Her tiirli ylizey islemi i¢in uygun olup; imalatcilarin

kullanimina hazir trin halinde kullanilabilmektedir.
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Sekil 2.7 : MDF levha 6rnegi [26].
2.2.3 Kayin tozunun karakteristik ozellikleri

Kayimn (Fagus), kaymgiller (Fagaceae) familyasinin Fagus cinsinden degerli orman
agaclarina verilen addir. Tiirkiye'de dogu kayint ve Avrupa kaym olarak iki dogal
tiiri bulunur. Uzun omiirlii ve kisin yapraklarimi doken agaclardandir. Kullanim
alanlar1 oldukga genistir.

Mobilya, kontraplak, araba, parke, ayakkabi kalib1, ambalaj sandig1, oyuncak, sandal
ve firmn kiirekleri, alet saplari, is ve marangoz tezgahlari, maden diregi, yakacak odun
gibi ¢ok farkli ve genis alanlarda kullanilmaya miisaittir. Kaym tomrugundan elde
edilen kereste iiriinleri ¢atlamaya ¢ok miisait oldugundan dolayr hava akiminin
yogun oldugu alanlarda ve giines 1s18ina dogrudan maruz birakilmamasi gerekir.
Catlamay1 engellemek amaciyla ve tam reaksiyon almak i¢in kereste firmnlarinda 15
giin ile 6 ay arasinda firinlanmasi gerekmektedir. Firinlama islemi yapilmadiginda
agac icerisindeki nem kerestelerde yamulmalara ve ¢arpilmalara neden olabilir [27].
Kayin kereste agik renkli, gozenekli, oldukg¢a sert ve ¢izilmeye karst dayanikli bir
tirdiir ve cilayr cok iyi kabul eder. Gorsel 6zellikleri iyi oldugundan islendiginde
bircok tasarimla iyi uyum saglayabilen bir iiriindiir. Ozelliklerini iyilestirmek i¢in
buharlanir ve akabinde firinlanir, bu sayede her yerindeki nem miktar1 esitlenmis
olur (Sekil 2.8).

Buharlanmis kaym kereste ile ilgili bir diger avantaj, rengindeki ufak degisimdir.
Buharlama siiresine bagl olarak, acik kirmizimsi renkli kaym kereste daha dolgun
bir kirmiziya dogru renk alir. Bu renklenmenin sebebi dogal olarak iginde
bulundurdugu renk pigmentlerinin okside olmasidir. Bir diger 6nemi de bu
renklenmenin her noktada esit ve kalict olmasidir. Bu sayede, orta kisminin gri tona

donerek farklilasmasinin 6niine gegilmektedir [28].
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Sekil 2.8 : Kayin kereste 6rnegi [29].
2.2.4 Thlamur tozunun karakteristik ozellikleri

Ihlamur (Tilia), Ebeglimecigiller familyasina bagl, Kuzey Yarimkiire'nin iliman ve
yart tropik bolgelerinde yetisen agac cinsidir. Thlamur gdvdesinden c¢icek ve
tomurcuguna kadar genis alanda degerlendirilen ayrica park ve bahgelerde de siis
bitkisi olarak yetistiriliren bir aga¢ tiiriidiir. Thlamurun kabuklari; ip, hasir vb.
tiretiminde, odunu; kursun kalem, ¢izim tahtasi, odun komiirii yapiminda , yapraklari
ve ¢igekleri ise tibbi amagli ve kozmetik sektdriinde degerlendirilmektedir.

Ihlamur tiirlerinden tibbi degeri olanlarin ¢iceklerinde ugucu yag bulunur ve
iceriginde parnesol adi verilen seskiterpenik bir madde bulunmaktadir. Thlamur
kabuklarinda bulunan maddelerin yatistiric1 6zelligi olup, safra kesesi ve karaciger
hastaliklarina kars1 hazirlanan preperatlarin igerigine dahil edilir. Thlamur ¢igekleri
ise kozmetikte kullanilir. GOgiis yumusatici, idrar soktiiriicli, bronglart agici, mide
kramplarimi giderici, terletici, alblimin oranii disliriicli, carpinti ve uykusuzlugu
giderici, safra ve balgam soktiiriicii gibi tibb1 6zelliklerinin yan1 sira banyo sularina
katilmasi halinde teskin edici ve dinlendirici etkisi de tibbi belirtilebilir [30].

Sekil 2.9°da goriildiigii gibi, thlamur kereste agik renkli, yumusak,islenmesi oldukga
kolay olup, orman iirtinleri sektoriinde bir¢ok alanda, 6zellikle mobilya yapiminda
kullanilmaktadir. Thlamur agaci kerestenin yumusak olusu oymacilig kolaylastirdigi
icin genellikle oymali mobilya yapiminda tercih edilir. Ayrica homojen dokuya sahip
olusu da mobilya kullanirminda hem desenli hem diiz yilizeylerle kombine

edilebilmesini miimkiin kilar [31].
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Sekil 2.9 : Thlamur kereste 6rnegi [32].
2.3 Baglayic1 Ajanlar

Polimer kompozit malzemelerde polimer matris ile katki maddesi arasindaki ara
yiizeysel etkilesimler zayiftir. Bu zayiflik malzemenin diisiik mekanik &zellikler
sergilemesinin temel sebebidir [33]. Kompozitlerin mekanik 6zellikleri i¢in bu iki faz
arasindaki ara ylizeysel baglanma Onem arz etmektedir ve bu etkilesimlerin
arttirilmasi1 sayesinde mekanik olarak daha dayanikli kompozitler elde edilebilir.
Kompozit malzemeleri olusturan farkli fazlar arasindaki baglanmayr 1iyi
gerceklestirmenin  6nemli yolu baglayici ajanlarin = kullanimidir  [34, 35].
Baglayici ajanlar, polimer matris ile dolgu yiizeyi arasinda kimyasal baglanmay1
gerceklestiren molekiillerdir ve bunlarin amaci dolgu ve polimer ara yiizey bag
dayanikliligimin  arttirilmasi, bu sayede kompozit malzemenin mekanik
ozelliklerinin 1iyilestirilmesidir [47]. Ticari olarak en yogun kullanilan kimyasal
baglayici ajanlar organofonksiyonel silanlardir. Silanlara ilave olarak titanat, zirkonat
baglayici ajanlar1 ve organik asit-krom klorid kompleksleri de kullanilmaktadir [33,

36, 37].

2.3.1 Silan baglayic1 ajanlar

Silan baglayici ajanlar, Y-(CH,),-Si-X3 genel formiiliine sahiptirler ve X, hidroliz
olabilen bir gruptur ve alkoksi, halojen ve amin olabilir. Katki maddelerinin
yiizeylerindeki hidroksil gruplar ile reaksiyona girerek kararli baglar olusturan grup
X grubudur. Y ise organo-fonksiyonel bir gruptur ve polimer ile uyumluluk i¢in
onemlidir [33, 38]. Ticari olarak kullanilan silanlar genellikle alkoksi tabanlidir ve
silikon merkeze bagli organik bir grup icerir. Genel formiilleri Y-(CH;)3;Si(OR)
olarak verilir. Organo-fonksiyonel Y grubu polimer ile baglanmay1 sagladigindan,
polimer ile maksimum uyum i¢inde olmalidir. Silanlar genellikle renksiz ve diisiik
viskoziteli stvilardir [33, 38, 39].
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X = Hidroliz olabilen fonksiyonel grup

Y = Organo-fonksiyonel grup
Sekil 2.10 : Organosilanlarin genel yapisi [40].

Silan baglayict ajanlar, kompozit malzeme icinde bulunan cesitli fazlar1 birbirine
baglayan maddelerdir ve genellikle organik recineler ile inorganik dolgu maddeleri
veya liflerdir. Normalde bu yiizeylerde aralarinda zayif baglar bulunur ancak silanlar
molekiiler kopriiler olusturarak kararli, suya veya kimyasallara kars1 direngli baglar

olugmasini saglarlar [41, 42].

2.3.2 Titanat baglayici ajanlar

Titanat baglayic1 ajanlar titanyum iceren organometalik arayiiz kimyasallaridir ve
genellikle polimer endiistrisinde parcaciklarin matrise olan afinitesini artirarak
polimerik kompozitleri gii¢lendirmek amaciyla kullanilirlar [43, 44]. Titanatlar
polimerin uyumsuz smirlamalarini diizelterek, inorganik katki maddeleri ile iyi
kimyasal baglanma ve dagilim saglar. Titanatlarin molekiiler formiilii XO-Ti-
(OY)s’diir. XO- inorganik substrat ile reaksiyona giren alkoksi grubudur ve -OY
organofonksiyonel kismidir. Y kismui farkli gruplar igerir, termoplastikler (benzil ve
biitil gibi), termosetler (amino ve metakril gibi) ve baglayict gruplar (pirofosfat veya
karboksil gibi). Bu bilesenlerin her biri kompozitte farkli islevler gergeklesmesini

saglamaktadir.

Titanat baglayic1 ajanlar kompozitlerin arayiizey baglanmasinda, gelistirilmis
homojen katki maddesi dispersiyonu ve kompozitlerin gelistirilmis mekanik
ozelliklerinde ¢ok iyi sonuglar verir. Az miktarda eklenen titanat kompozitlerin neme
kars1 direncini oldukca arttirabilir. Yeni nesil titanatlar kullanici dostudur, diger
katkilarla birlestirilmesi kolaydir, isleme sirasinda 6n isleme gerek duymazlar ve eski

titanatlara kiyasla daha uygun maliyetlidir.

Polimer kompozitlerin imalatinda ¢ogunlukla alkoksit titanatlar kullanilir. Cizelge
2.2°de cesitli titanat tiirleri gosterilmistir. Kompozit ve 6zelliklerine bagli olarak

farkli titanat tirleri kullanilir. Yeni neolkoksi titanatlar, monoalkoksi titanat
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analoglarindan yalnizca birlestirme maddesi molekiiliiniin substratla reaksiyona

girebilen tarafinda farklilik gosterir.

Cizelge 2.2 : Polimer kompozitlerde kullanilan titanat tiirleri [43].

Malzeme TCA tiirii Katkisi

Naylon 6/mika TPT Gelistirilmis darbe ve gekme mukavemeti.

PP/RHA LICA 38 Gelistirilmis darbe dayanima.

PE/metal tozu LICA 12 Metal tozu ve baglayici arasinda gelistirilmis
baglanma.

PP/talk LICA 12 Arttirillmig darbe mukavemeti ve gelistirilmis dolgu
maddesi dagilimu.

PVC/TIO,,CaCoO;, TCA Gelistirilmis uyumluluk, gelistirilmis termal kararlilik

ZnO -
ve gelistirilmis darbe dayanimi ve dayaniklilik.

PP/l LICA 38 Gelistirilmis termal ve mekanik 6zellikler.

HDPE/talk KR 12/H Azaltilmis bosluk igerigi, artirilmis sertlik ve ¢cekme
mukavemeti.

FF/bentomt LICA12  En disik su emme ozelligi, gelistirilmis cekme
mukavemeti.

Silanlarin  aksine, titanatlar inorganik arayliz {izerindeki serbest protonlarla
reaksiyona girer ve su olmadan inorganik ylizey iizerinde organik titanyum
monomolekiiler katmanlar olusturur. Titanatin atomik tek katmanlarda
inorganik/organik substrata baglanmasi, hava bosluklarinin, hidrofobikligin ve
gerilim/gerinim aktarimi i¢in tam bir siirekli fazin ortadan kaldirilmasina olanak tanir

[45].

Baglayicilarin ¢ok islevli olmasi veya hidrolitik olarak kararli olabilmesi igin belirli
hidrofobik kisimlara sahip olmasi gerekir. Titanatlar kompozit malzemelerdeki
katkilarin islevselligini arttirir. Bu katki maddelerinin polimerlerde islev gordiigii
farkli mekanizmalar, titanat molekiiliiniin ¢esitli mekanizmalarinin alt1 ayri isleve
ayrilmasiyla agiklanabilir. Bu alanlar silanlarda iki islevli iken, titanatlarda alti

islevsel bolge vardir (Cizelge 2.3).
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Cizelge 2.3 : Silanlarla karsilastirildiginda titanatlarin fonksiyonel bolgelerinin sayisi

[43].

Titanatlar Silanlar
(1) (2) (3) (4) (5) (6) (1) (5)
[RO-]n-Ti-[-OX R’ Y]4-n [RO-]-3Si-[- R’ Y]

Bu malzemelerin performans farkliliklar1 su sekilde agiklanmaktadir:

Eslesme fonksiyonu (1) (RO)n=hidroksil veya protonlarla hidrolize edilebilir veya
substratla reaktif grup. Fonksiyon (1) katki maddesi-substrat reaksiyon
mekanizmalariyla ilgilidir, fonksiyonlar (2) ila (6) ise polimer reaktiftir. Silanol-
siloksan su yogunlasma mekanizmasi olan silan fonksiyonu, silanin 100°C'nin
altindaki sicakliktaki ortamlara verdigi reaksiyonlar1 sinirlar. Bu 6zellik, termoplastik
veya elastomer eriyiginde 100°C'nin {izerinde yerinde reaksiyon olasiligin1 ortadan
kaldirir. Bu reaksiyon titanatlarla miimkiindiir. Kataliz fonksiyonu (2) (Ti)=dort
degerlikli titanyum veya katalitik olmayan silikon (Si). Ti-O bagi ayrisma yetenegine
sahiptir, boylece transesterifikasyona, transalkilasyona ve repolimerizasyon gibi
diger katalitik mekanizmalara izin verir. Hetero-atom fonksiyonu (3) (X)=fosfat,
stilfonil, karboksil gibi baglayici fonksiyonel gruplar ve sisme, yanma hiz1 kontrolii,
korozyon oOnleme 6zelligi, elektron trasnsfer kontrolii. Termoplastik fonksiyon (4)
(R")=alifatik ve non-alfatik gibi termoplastik fonksiyonel gruplar uzun hidrokarbon
zincirleriyle dolasma ve van der Waals kuvvetleriyle baglanma saglayan polar
izopropil gruplari, biitil gruplar1 veya aromatik benzil gruplari. Termoset fonksiyonu
(5) (Y)=termoset reaktivitesini saglayan ve dolguyu polimere kimyasal olarak
baglayan akril, metakril ve amino gruplar1 gibi termoset fonksiyonel gruplari.
Fonksiyon (6) 4n=mono-, di- veya tri-organofonksiyonel hibrit titanatlar olasi
formlardir. Bu nedenle, fonksiyon (1) katki maddesi/fiber substrat reaksiyon

mekanizmalaryla ilgilidir, fonksiyonlar (2) ila (6) ise polimer reaktiftir [43].

Bu tez ¢alismasinda titanat baglayici ajanlarindan tetraetil ortotitanat kullanilmistir

ve kimyasal formiilii (C,HsO)4Ti Sekil 2.11°de gosterilmistir.

19



Sekil 2.11 : Tetraetil ortotitanatin kimyasal formiild.

Tetraetil ortotitanat hava ve su varliginda stabil olan kimyasal bir bilesiktir. Literatiir
arastirmasinda kullanim alanlarina verilen ornekler arasinda atik su aritiminda
kullanildiginda, metal iyonlariyla sinerjik etkilere sahip oldugu goriilmektedir.
Ayrica, endiistriyel ve biyolojik atik akislarinda nitrojenin uzaklastirilmasinda
uygulamalar1 vardir. Tetraetil ortotitanat, metal iyonlariyla selatlar olusturabilir ve
biyolojik numunelerde proteinleri stabilize etmek i¢in indirgeyici madde olarak
kullanilabilir. Bu bilesik ayn1 zamanda yiiksek atom numarasindan dolay1 (Ti=47) bir

x-151n1 kristal yap1 belirteci olarak da kullanilabilir [46].

2.4 Kompozit Malzemeler

Dogada milyonlarca yildir var olan kendiliginden olusmus kompozit malzemelerin
yan1 sira insan yapimi kompozitlerin olusumu da s6z konusudur. Eski Misir’da kil ve
samanin karistirllarak kerpi¢ yapilmasi, Mogollar tarafindan agag, toynak ve
kemiklerin birlestirilmesi ile yapilan kompozit yaylar en eski bilinen 6rneklerdendir
[48]. 1900’14 yillarin basindan itibaren gelisen sanayilesme ile tiretilen kompozit
malzemelerin cesitliligi artmis ve farkli sektorlerde kullanimi yaygilagmustir.
Havacilik, su alti, biyomiihendislik gibi ileri teknoloji uygulamalarinda fonksiyonel,
dayanimi yiiksek malzemelere ihtiya¢ duyuldugundan kompozit malzemelere olan
ilgi her gegen giin artmaktadir. En az iki ya da daha fazla birbiri i¢inde ¢dzlinmeyen
malzemenin bir araya gelerek elde edilen daha iyi kombinasyonlu malzemelere
kompozit malzemeler denir (Sekil 2.12). Bilesenlerde biri matris digeri ise takviye
faz1 olarak isimlendirilir. Kompozit malzemeler ¢ok fazlidir ve fazlar birbirinden
farkli ve belirgin bir arayiiz ile ayrilmislardir. Kompozit malzemeleri olusturan
bilesenler birbirleriyle kati-eriyik yapmazlar, kimyasal olarak inert davranirlar.
Bunlarin igerisinde ¢oziinmezler ve biiylik oranlarda termodinamik ve boyutsal

kararliliklarim1 korurlar. Sicaklik, kimyasal ve mekanik aginma gibi etkilerle diisiik
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miktarlarda ¢6ziinme meydana gelebilir ve bilesenler arasinda araylizey reaksiyonlari
KOMPOZITLER

olusabilir [48].

LASTOMERLE

CAMLAR

Sekil 2.12 : Kompozit malzemeler [49].

Kompozit malzemeler birgok farkli 6zelligi iyilestirmek amaciyla tiretilmektedirler.
Bunlardan bazilari mukavemet, termal dayanim, elektrik iletkenligi, akustik
ozellikler, fiyat, agirlik, estetik goriiniim vb.’dir [50].

Kompozitler matris elemanina gore iige ayrilir; (Sekil 2.13)

o Metal matrisli kompozitler

. Seramik matrisli kompozitler

. Polimer matrisli kompozitler.

Dezavantajlan Avantajlarn
Yopunluk Elektriksel ve termal iletkenlik
Dusiik striinme direnci i\,ri mukavemet ve siineklik
Diistik korozyon direnci Metal Matrisli Yitksek tokluk
Kompozitier MManyetiktir.
Avantajlan
Elektriksel ve termal z
yalitkanhk .Fl\.'ant?jlarl_
Asinma korozyon Matris Yiiksek stineklik
direnci yiksek Kolay sekillendirme
DUtk yogunluk Malzemelerine Gdre Yilksek korozyon direnci
Kompozitler
Dezavantajlarn
Sekil vermek Seramik Matrisli Polimer Matrisli g?z?: an::.j: an
zordur Kompozitler Kompozitler tisiik sertlik ve

dayanim
Cok digik tokluk Y

— Yiiksek sicakhk
ozellikleri disik

Sekil 2.13 : Matris malzemelerine gore kompozitler [51].
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Metal matrisli kompozitler; metallerin 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla metal
matrise sahip kompozitlere metal matrisli kompozit denir. Matris malzemelerine
ornek olarak alliminyum, magnezyum, titanyum, fiberlere 6rnek olarak ise silisyum
ve karbiir verilebilir.

Seramik matrisli kompozitler; Bu amagla aluminyum oksit (Al,Os), silisyum karbiir
(SiC), silisyum nitriir (Si3Ny), bor karbiir (B4C), titanyum karbiir (TiC) gibi yapisal
ve fonksiyonel nitelikli yiiksek teknoloji seramikleri kullanilmaktadir. Uzay sanayisi,
saglik sektoriinde, askeri amacl pargalarda yogun olarak kullanilmaktadir.

Polimer matrisli kompozitler; Metal ve seramik matrise nazaran daha yogun
kullanim alani saglarlar. Polimer malzemeler diisiik liretim maliyeti, kolay sekil
almalar1 nedeniyle talebin yogun oldugu malzemelerdir. Polimer matrisli kompozitler
parcacik katkili ve stirekli elyaf olarak iki gruba ayrilir. Parcacik katkili kompozitler
matris malzeme i¢ine par¢a seklinde eklenen farkli malzemenin bulunmasi ile elde

edilir. Parcaciklarin sertligi numunenin mukavemetini dogrudan etkiler.

2.5 Biyokompozit Malzemeler

En az iki ya da daha fazla malzemenin bir araya gelerek olusturdugu yeni olusuma
kompozit malzeme denir, kaynaklardan en az biri dogal kaynaklardan elde
edildiginde ise biyokompozit malzeme olarak adlandirilir. Artan diinya niifiisu
nedeniyle her gegen giin petrole olan talep artmakla birlikte hem petroliin azalmasi
hem de diinyaya verdigi zarar sebebiyle alternatif ¢oziimlere ilgi artmaktadir. Ayni
zamanda karbon dioksit emisyonu nedeniyle artan sera gazi sebebiyle etkilerini
hissetmeye basladigimiz kiiresel 1sinma nedeniyle c¢evre dostu liriinlere ve iiretim
yontemlerine olan ilgi de her gecen giin artmaktadir. Gelisen teknolojik imkanlarla
birlikte daha gelismis malzeme iiretimi cazip hale gelmektedir. Plastikler ucuz ve
kolay ulasilir olmalarina karsin uzun Omiirlii olduklarindan kullanim Omiirleri
bittikten sonra gevresel atik olarak birikir [52].

Bilimsel olarak biyokompozit malzemelerin 6nemi 2. Diinya savasindan sonra
anlasilmaya baglansa da ¢ok eski zamanlardan giinlimiize kadar kullanildigina dair
bircok drnek verebiliriz. Antik ¢aglarda kirilgan malzemelerin i¢ine saglamlastirmak
icin bitkisel lifler kullanilmistir. Yeni malzemelerin en ¢ok ihtiya¢ duyuldugu
zamanlar savas zamanlar1 olup, yeni {riinler kesfedilerek siklikla buralarda

kullanilmistir.  Mogollar daha iyi savasabilmek igin farkli lif yonlerine sahip
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hayvansal tendonlar1 yayin esneyen kisimlarinda kullanmiglardir. Ayn1 zamanda yine
ihtiyactan dogan kenevir gibi dogal elyaflar1 agag recineleriyle birlestirip migfer, zirh
ve kalkan gibi ekipmanlar iireten Emeviler ve Spartalilardir [53].

Biyokompozit malzemeler mevcut malzemelerin sahip oldugu sertlik, kolay
asinabilme gibi ozellikleri iyilestirme maksadi tasimaktadir. Bu 6zelliklerden bazilari
su sekildedir; korozyona ugramama, estetik goriinme, biyo uyumluluk sergileme,
yiiksek kirilma toklugu ve yorulma direnci gibi
avantajlar ~ sunabilme,  f{iretildikleri  bilesenlerine = bagli  olarak  hafif
olabilme, manyetik alanlarinin insan dokusuna yakinlhig1 sayesinde ileri teshis
sistemleri ile uyumlu olabilme gibi [54].

Biyokompozit malzemelerin dezavantaji olarak tercih edilmelerini kisitlayan en
onemli faktor maliyettir. Cogunlugu yeni malzeme olan biyokompozitlerin {iretimi
icin kullanilan teknikler, yoOntemlerin gelistirilmesi i¢in yapilmakta olan
arastirmalar, kullanilan techizat ve sistemler iiriiniin ekonomik sinirlar disinda
olmasinda etkili olan unsurlar olarak sayilabilmektedir.

Biyokompozit malzemeler kismen bozunabilir ve tamamen bozunabilir olarak iki

ayr1 grup altinda incelenebilir (Sekil 2.14).

BIYOKOMPOZITLER

Kismen Bozunabilir Tamamen Bozunabilir
Biyofiber + Bozunmayan Sentetik Fiber + Biyofiber + J' Biyofiber +Petrol bazl
Palimer Bozunabilir Polimer Bozunabilir Polimer Bozunabilir Polimer

Hibrit Biyokompeozit

Sekil 2.14 : Biyokompozitlerin siniflandirilmasi.

Biyobozunabilir (biodegradable) kompozitler igerisinde canli organizma varligi
nedeniyle bozunabilen maddelerdir ve genellikle dolgu maddeleri biyoliflerdir
(6rnegin, lignoseliiloz fiberler gibi). Bu malzemeler yenilenebilir, hafif, ve g¢evre
dostudur. Giiniimiizde agirlikli olarak bu alanda yogun caligmalar yapilmaktadir.
Biyobozunabilir kompozitler biyomedikal sektoriinden baslayip, tarim, paketleme ve
miihendislik alanlarinda ¢ok genis kapsama alanina sahip kompozitlerdir. Kullanimi
sinirlayan 6nemli faktorlerden bazilari su sekildedir; hidrofobik polimer matrisle

uyumsuzluk veya yeteri kadar uyumlu olmama, termal hassasiyet ve alevlenme [55].
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Kismen biyobozunabilir kompozitlerin elde edilmesinde sentetik termoplastik ve
termoset malzemeler kullanilir. Bu malzemeler kullanim yerlerindeki amaca uygun
olarak iiretilirler ve zaman i¢inde ortam sartlarina baglh olarak kismen bozunma
yasayabilirler.

Dogal fiber katkili biyokompozitler matris ve dogal lif olmak iizere ikiye ayrilir.
Dogal lifler; bitkisel (tohum, meyve, odun, sap, yaprak, lif, saman gibi...), hayvansal
(yiin, sag, ag gibi) ve mineral (asbest, seramik vb.) li¢ ana grupta incelenebilir. Matris
grubu ise petrokimyasal bazli ve bio-bazli olmak iizere iki ana grupta incelenebilir.
Petrokimyasal bazli termoset ve termoplastikler, bio-bazli olarak ise gluten, nisasta,
bugday, soya fasulyesi, polilaktik asit (PLA), poli-B-hidroksibiitirat (PHB) sayilabilir
(Sekil 2.15). Bu tez calismasinda odun tozu katkili polimer termoset matrisli

kompozitler arastirilacaktir.

[ Polimer Kompozitlen l

|
v '
Polimer Matrisin Turane Gore ] l Takviye Fazinun Tumine Gore I
[
v v ] ¢
Termoset Termoplastik Partikul Elyaf
Matnsh Matnsh Takwviyeh Takviyel
Kompozitler Kompozitler Kompozitler Kompozitler
. .
Epoksiler PAG -PAGE
Polyesterler Polipropilen
Vinil Esterler Polietilen
Poliiiretan PPS

Sekil 2.15 : Polimer kompozitlerin siiflandirilmasi [56].
2.6 Biyokompozit Malzemelerin Uretim Yontemleri

Biyokompozit malzemelerin iiretim teknikleri genellikle plastik malzemeler veya
kompozitlerin iiretim yontemleri ile aynidir: pres kaliplama, elle yigma, filament
sarma, piiltriizyon, ekstriizyon, enjeksiyon kaliplama, sikistirmayla kaliplama, regine
transfer kaliplama ve levha kaliplama.

Biyokompozitlerin iiretiminde kompaundlama asamasi olduk¢ca Onemlidir.
Kompaundlama, bir {iriinli 6rnegin bir kompoziti son iiriin haline getirmek amaciyla
gerekli maddeler veya katki maddeleriyle karistirarak satilabilir ve kullanilabilir son

sekline getirme yontemidir [57]. Kompaundlama islemi ile polimer malzemelere
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dolgu maddeleri, fiberler ve katki maddeleri eklenerek, iyi dispersiyon saglanmasi,
uygun formda ve islenebilecek 6zelliklerde taneciklerin elde edilmesi saglanr.

Kompaundlama isleminde termoplastik polimer,disaridan 1sitmayla veya ekstriiderde
mekanik etkilesimle 1sinarak ergir. Bu asamada odun formundaki fiber genellikle un
forma getirilerek diger katki maddeleriyle beraber ilave edilir. Karisim ekstriiderden
dogrudan istenilen son {irlin olarak almabilir veya paketlenerek daha sonra
kullanilabilir [55]. Kompaundlama isleminde sicaklik, alikonma zamani, havasini

alma ve temizleme agamalar1 6nemlidir (Sekil 2.16).

Polimer Tipi . katkl Maddeleri
On-iglemleme Dolgu Maddeleri | Proses Optimizasyonu
- - Kompaunding
On-Temizlems Reszaykil
- Malzemeler
Depolama
r
i kurutma
Sicakhk! O o pelletiestirme =
Shear f— 5 _: P iniimnn: )
Ahkonma
Zamani
Venting
Ergime-
Temizleme

Sekil 2.16 : Biyokompozitlerin kompaundlama prosesi [55].

Termoplastik biyokompozitlerin iiretiminde kullanilan malzemeler, ham petrol bazli
polimerler olan polipropilen(PP), polivinilklorir (PVC), polietilen(PE), poliamid
(PA) biyobazli polimerlerden polilaktik asit (PLA), polihidroksibiitirat (PHB),
fiberlerden keten, kenevir, sisal, odun, seliiloz fiberler ve az miktarda da olsa cam
fiberlerdir.

Kompaundlama ve ekstriizyon proseslerindeki en genel kisitlama siiregte sadece kisa
fiberlerin kullanilabilmesidir. Uzun fiberlerin kullanildigi durumunda farkh
yontemleri ihtiya¢ duyulur.

Bu tez ¢aligmasinda incelenecek olan odun tozu katkili poliiiretan kdpiik malzemeler
termoset polimer matrisli biyokompozitler smifina dahil olmaktadir. Uretim
teknikleri geleneksel kompozit yontemlerine benzer; elle yatirma ve piiskiirtme,

recine transfer kaliplama, vakum infiizyon ve sikistirma kaliplama gibi yontemler
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uygulanir. Termoset biyopolimerlerle calismanin dezavantaji kiirleme i¢in yiiksek
sicakliklar gerekmesidir; genellikle 150°C’nin iistiinde c¢alisilir ve bu durum iiretim
kosullarin1 ve malzemeleri sinirlar ayrica dogal fiberlerin ¢ogu da 175°C dolayindaki

iiretim sicakligina uzun siire dayanamaz.
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

Bu tez calismasinda incelenecek olan titanat baglayici ajaninin odun tozu katkili sert
poliliretan kopiik kompozitlerin 6zelliklerine etkisi ile 1ilgili yapilan literatiir

arastirmalarindan elde edilen bilgiler asagida derlenmistir.

3.1 MDF Katkih Biyokompozitler

Madhoushi ve dig. (2016) heniiz biyokompozit malzeme {iiretiminde aktif olarak
kullanilmayan MDF tozu ile bir kompozit malzeme elde etmis ve nanokil
parcaciklarinin biyokompozitlerin (MDF zimpara tozu/polietilen/nanokil esasli)
egilme ve darbe mukavemetleri ile ¢ekme mukavemetleri iizerindeki -etkisi
arastirilmistir. Bu amagcla lignoseliilozik malzeme olarak orta yogunlukta fiber levha
zimpara tozu ve termoplastik polimer olarak polietilen kullanilmistir. Ek olarak
maleik anhidrit asilanmis polietilen, bir uyumlastiric1 ajan olarak ii¢ agirlik oraninda
(%0, 3 ve 6) kullanilmig ve kil (Cloisite 15A), dort agirlik oraninda (%0, 2, 4 ve 6)
kullanilmistir. Numune hazirlamak i¢in ¢ift vidali ekstriider ve ardindan sicak
presleme yontemi kullanilarak ahsap kompozitler iiretilmistir. Yapilan c¢alisma
sonucunda uyumlastirict ajanin biyokompozitlerin mekanik ve fiziksel 6zelliklerini
tyilestirdigini gdstermigler. Ancak, bu iyilestirmede nanokil pargaciklarinin da etkisi
oldugu izlenmistir. Ayrica, biyokompozitlerin mikroyapist taramali elekron
mikroskobu ile incelenmistir. Nanokil parcaciklari, uyumlastiric1 ajan ve bunlarin
etkilesimi, kompozitlerin elastik modiilii ve c¢ekme dayanimimi etkiledigi
goriilmistiir. Uyumlastirict ajan orani arttikga nanokil parcaciklarin tiim olumsuz
ozelliklerinin iyilestirildigi gosterilmigtir [58].

Ozmen ve dig. (2014) iiretim esnasinda agiga ¢ikan lif levha atiklarmin odun plastik
kompozit iiretiminde odun tozu yerine alternatif olarak degerlendirilmesini
hedeflemisler. Odun plastik kompozit (OPK) {iretiminde polimer matris olarak
polipropilen se¢ilmis ve agirlikga %10 ile %50 arasinda lif levha atik tozu ile ¢ift
vidali ekstriider kullanilarak graniil halde iiretim gergeklestirilmistir. Elde edilen

graniillerden 25 cmx25 cm*2 mm ebatlarinda sicak pres kaliplama yontemiyle odun
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plastik kompozitler iiretilmistir. Numunelerin ¢ekme, egilme ve darbe direng testleri
yapilmistir. Sonuglar, MDF toz oraninin artmasina bagli olarak ¢ekme ve darbe
direng degerlerinde belirgin diisiisler gézlenmistir. MDF tozu takviyeli kompozitlerin
elastik modiilii ve egilme direnci degerleri ASTM D 6662 standardina gore istenen
degerlerin ¢ok Tstiinde oldugundan plastik kereste kullanim alanlarinda

kullanilabilecegi sonucuna ulagilmistir [59].

3.2 Ihlamur Agaci Tozu Katkihh Biyokompozitler

Biyokompozit teknolojisi yeni gelismekte olan bir sektér oldugundan arastirma
konulart kisith kalabilmektedir. Yapilan literatiir arastirmasinda thlamur agaci tozu
ile iiretilen poliiiretan yada kompozit malzeme gozlenmemistir. Bu tez ¢aligmasi ile
literatiire katkida bulunulmasi ve ithlamur tozunun poliliretan kopiik iiretiminde

kullanilmas1 agisindan kaynak olusturulmasi hedeflenmistir.

3.3 Kayin Tozu Katkilh Biyokompozitler

Altay ve dig. (2022), yangin geciktiricilerle muamele edilmis ve poliiiretan/politire
hibrit recine ve epoksi recine ile kaplanmis dogu kayminin (Fagus orientalis) kopma
modiilii ve basma dayanimi gibi baz1 mekanik 6zellikleri ile agirlik kayb1 ve sicaklik
degerleri gibi baz1 yangin Ozelliklerini arastirmak amaciyla ¢alisma yapmislardir.
Kaplamalar epoksi ve politiretan/politire hibrit reginelere dayanmaktadir. Kaplama
isleminden oOnce Oncelikle bor kimyasallari ve amonyum siilfat gibi yangin
geciktiriciler kullanilarak emprenye yontemi uygulanmistir. Dogu kayini borik asit
ve boraks karigiminin (1:1) %3'liik sulu ¢ozeltisi ve amonyum siilfat ile emprenye
edilmistir. Dogu kaymn1 epoksi recine ile astarlanmis ve daha sonra bir
poliliretan/politire hibrit recine ile kaplanmistir. Sonuglar, poliliretan/poliiire ve
epoksi recine kapli dogu kayini agacinin kopma modiilii ve basma dayaniminin,
islem gérmemis ve kaplamasiz (kontrol) gruba gore daha yiiksek oldugunu
gostermistir. Poliiiretan/poliiire ve epoksi regine kaplamalardan once uygulanan
yangin geciktiriciler, dogu kayminin kopma modiiliiniin ve basma dayaniminin bir
miktar azalmasia neden olmustur. Poliiiretan/poliiire ve epoksi regine kapli dogu
kayminin agirlik kaybi ve sicaklik degerleri, uygulama yapilmayan ve kaplama

yapilmayan (kontrol) gruba gore daha yiiksek bulunmustur. Bununla birlikte,
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poliiiretan/poliiire ve epoksi regine kaplamalardan 6nce yangin geciktirici islemler

dogu kaymi agacinin yanma 6zelliklerini iyilestirmistir [60].

Daneschvar ve dig. (2019), poliiiretan yapistiricilarin 6nemli  bilesikleri olan
poliolleri yenilenebilir kaynaklardan hazirlama {lizerine ¢alismislardir. Kayin agaci

talasi, iki fazda yeni bir ¢6ziicii olarak etilen karbonat ve katalizor olarak siilfiirik asit
kullanilarak sivilagtirilmistir. Sivilastirma isleminin ilk asamasi 110 ila 160°C

sicakliklarda gergeklestirilmis ve ikinci asamada katalizor igerigi incelenmistir.
Biyopoliol, poliiiretan yapistiricilarin hazirlanmasi i¢in iki tip izosiyanat, poli4,4'-
difenil metan diizosiyanat (PMDI) ve toluen diizosiyanatin (TDI) farkli NCO/OH
oranlarinda harmanlanmasiyla iki tip poliliretan yapistirict kullanilmigtir. Sivilagma
sicakliginin polioliin asit ve hidroksil sayis1 ve verimi gibi 6zellikleri tizerinde biiyiik
etkisi olmustur. Ayrica, 130°C'de ve 120 dakikada %85 verimle elde edilen polioliin
poliliretan yapistiricilarin hazirlanmasi i¢in uygun bir poliol oldugu bulunmustur.
Molar oranin (NCO/OH) %1,7'ye yiikseltilmesiyle kayma mukavemeti arttirilmistir.
PU PMDI ve PU TDI igin elde edilen optimum kayma mukavemetleri sirasiyla 1,64
MPa ve 1,46 MPa elde edilmistir. Fourier dontigimlii kizilotesi spektroskopi
sonuglari, hidroksil gruplarinin (OH) varlig1 nedeniyle kayin agaci talaginin bir poliol
kaynag1 olabilecegini gdstermistir. Poliiiretan yapistiricilarda poliol ve izosiyanat

arasinda iiretan baglar1 olusabilir ve malzeme {iretimi gerceklestirilebilir [61].

3.4 Odun Tozu Katkilh Biyokompozitler

Ye ve dig. (2022) ahsap liflerinin biyokompozit malzeme teknolojisi ve kiiresel
stirdiiriilebilirlik i¢in kaginilmaz bir se¢im oldugunu 6ngoérmiislerdir. Bu arastirmada,
farkli parcacik boyutlarina sahip atik kavak tozu, sicak kaliplama yoluyla iyi
mekanik ve su gecirmez Ozelliklere sahip tutkalsiz biyokompozitler hazirlamak i¢in
kullanilmistir. Daha biiyiik boyutlu ahsap tozundan yapilan biyokompozitler daha iyi
gerilme mukavemetine (40,3 MPa) sahipken, daha kiicliik boyutlu ahsap tozundan
yapilan biyokompozitler daha yiiksek biikiilme mukavemetine (50,5 MPa) sahiptir.
Biyokompozitlerin kalinlik sisme orani, 24 saat suda bekletildikten sonra yalnizca
%4,26 olarak elde edilmistir. Biyokompozitlerin kesit morfolojisi, hiicre duvari
¢Okmelerinin ara ylizey baglanmasinmi arttirdigini gostermistir. Kimyasal analiz,

ligninin vitrifikasyon gecisi i¢in seliiloz ve hemiseliiloz ile yeniden polimerize
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oldugu gosterilmistir. Ayrica, miikkemmel mekanik 6zelliklere sahip biyokompozitler,
formaldehit salimimina sahip degilken, yapistiricilardan yapilan ve mobilya
malzemesi olarak uygulanan ve daha temiz iiretim konsepti dogrultusunda uygulanan

geleneksel yogunluk levhalarinin yerini alabilecektir [62].

Kerche ve dig. (2020) hint yag1 ve ham gliserin igerikli bir poliol ve agirlikca %10
cam agaci parcaciklari kullanilarak tiretilen sert poliiiretan biyokdpiik malzemesini
(RPUF) serbest dokiim yontemiyle iiretmistir. Serbest yiikselme altinda iiretilen bir
kontrol grubu ile birlikte iki farkli hapsetme derecesinin (%70 ve %50) etkisini
arastirmiglar. Sonuclar, deneysel karakterizasyonlardan 6nce ANOVA analizleri
kullanilarak istatistiksel olarak degerlendirilmigir. Kapali ortamda {iretilen RPUF,
serbestce genisleyenlere kiyasla daha kiiresel ve homojen hiicre yapilar
olusturmustur. Ayrica, %50'lik bir smirlandirma derecesi altinda {tiretilen katkili
RPUF, ¢ok yiiksek basing ve ¢ekme mukavemetleri sergilerken, malzemenin termal

iletkenliginin, hapsetme ile azaldig1 gosterilmistir [63].

Marcovich ve dig. (2009) odun tozu (¢cam agaci) (WF) ile gii¢lendirilmis hafif
politiretan (PU) kompozitlerden otomobil i¢ panelleri, insaat ve akustik yalitim
uygulamalarinda kullanilabilecek kopiik kompozitlerini incelemistir. Matris olarak
geri doniistliriilmiis bir poliol’den formiile edilmis ¢apraz bagli bir PU kullanilmistir.
Agirlikca %0,5, 10, 15 ve 20 odun tozu kullamilmistir. Takviyeli kompozitlerin
mekanik performansi, ¢ekme, ii¢ nokta egilme ve dinamik mekanik testler yoluyla
incelenmistir. Mukavemet ve depolama modiilii degerlerinin katki orani ile arttigini
gostermisler. Al(OH); ilavesi diisik WF oranli kompozitlerin yaniciligim
azaltmadigin1 ve bununla birlikte, agirlikca %20 WF ile hazirlanan kompozitler i¢in

bir iyilesme oldugu gozlemlenmistir [64].

Shi ve dig. (2009) odun tozu/politiretan kopiik (PUF) hibrit kompozitleri elde etmek
icin calismistir. Agirlik¢a %20'ye kadar odun tozu igeren sert PUF'ler, polimerik 4,4
difenilmetan diizosiyanat, polioller, silikon ylizey aktif madde, dibutin
dilaurat/dimetiletanolamin katalizorleri ve damitilmis sudan (kimyasal kopiirtme
ajan1) basariyla tretilmistir. Poliollerin hidroksil degeri, odun tozu partikiil boyutu,
odun tozu igerigi, izosiyanat indeksi ve su miktarinin kopiigiin sikistirma 6zelligi
tizerindeki etkileri arastirilmistir. Hiicrenin morfolojisi taramali elektron mikroskobu
ile gozlemlenmistir ve odun tozlar1 ile farkli su igeriklerinde farkli yogunluklarda

odun tozu katkili PUF hazirlanmigtir. Sikistirma 6zelligi ve yogunluk arasindaki

30



iligki, gii¢ yasasma gore kurulmustur. Odun tozunun eklenmesi, PUF'nin sikistirma
0zelligini iyilestirirken, ¢ekme ve egilme Ozelliklerini azalttig1 gosterilmis. PUF'nin

termal stabilitesi, odun tozunun ilavesiyle iyilestirilmistir. [65].
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4. MALZEME VE YONTEM

4.1 Malzemeler

Biyokatkili sert poliliretan kopiigiin mikroyapisi incelendiginde kapali hiicreli ve
bosluklu bir yapisi oldugu gozlemlenir. Bu c¢alismada, malzemenin i¢ yapisini ve
ozelliklerini iyilestirmek amaciyla bosluklu yapiya cesitli katki maddeleri eklenerek

elde edilen yeni malzemenin yap1 6zellikleri incelenmistir.

Biyokatkili sert poliiiretan kopiigiin liretim agsamasinda kullanilan ham maddeler olan
poliol (KIMrigid RD 057, hidroksil numaras1 270 mg KOH/g’, yogunluk 1,03 g/cm’,
viskozite 0,4 Pa.s, agitlikca %4.4 su icerigi) ve izosiyanat (Izokim RD 001, NCO
icerigi %31, yogunluk 1,23 g/cm’, viskozite 0,2 Pas) Kimpur Polyurethane
(Istanbul/Tiirkiye) tarafindan tedarik edilmistir. PU igerisine biyokatki olarak
ogiitiilmiis odun tozu malzemeler eklenmistir. Ayrica, katkilar titanat baglayict ajan
ile kaplandiktan sonra kopiik icerisine ilave edilerek kaplanmis biyokatkili sert
poliliretan kopiik tiretimleri gerceklestirilmistir. Bu c¢alismada {i¢ ¢esit odun tozu
kullanilmistir: MDF tozu, 1thlamur agac1 kerestesi tozu ve kaym agaci kerestesi tozu.
Bu malzemeler Sirin Kasnak (Bursa/Tirkiye) firmasindan temin edilmistir. Odun
tozlarmin timi ilk olarak 25 pm elekten elenmistir ve daha sonra etiivde 100°C
sicaklikta iki saat boyunca nemlerinin giderilmesi i¢in kurutulmustur. Ayrica,

baglayici ajan olarak tetraetil ortotitanat (Merck) kullanilmistir.

[lk asamada referans iiriin olarak kullanilacak olan saf sert poliiiretan kopiigiin
tiretimi poliol karisiminin izosiyanata agirlik orani 100:58.4 (izosiyanat indeksi =
100) olarak gergeklestirilmistir. Saf PU kopiik iiretim asamasinda poliol bir dakika
boyunca 2000 RPM hizda mekanik karistiricida karistirilir ve bu siirenin sonucunda
poliol karigimi igerisine izosiyanat eklenerek karistirma bes saniye daha devam eder.
Daha sonra, elde edilen karistm hemen yiizeyi yaglanmis dikdortgen sekilli metal bir
kaliba (30 cmx30 cmx4 cm) dokiilir ve koplk yapr elde edilir. Tim

karakterizasyonlar liretimden en az 24 saat sonra gerceklestirilmistir.
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Biyokatkilr sert poliiiretan koptik tiretiminde Cizelge 4.1°de belirtilen katki oranlari

kullanilmistir. Cizelgede kullanilan tiim katki maddeleri ve kisaltmalar1 belirtilmistir.

Katk1 oranlar1 belirlenirken literatiir arastirmalar1 baz alinarak, agirlikca farklh

oranlarda katkilarin malzeme yapisina etkisinin arastirilmasi amaglanmistir. Bu

caligmada, biyokatki olan odun tozunun, titanat baglayici ajan ile modifiye edildikten

sonra baglayici ajanin sert poliiiretan kopliklerde arayiizey tutunmaya faydasi

incelenerek, literatiire katki saglanmasi planlanmaktadir.

Cizelge 4.1 : Titanat kapli biyokatkili PU kopilik kompozit iiretiminde kullanilan

katki oranlari.

Poliol icerisindeki biyokatki

Numune Kisaltma <
oram (agirhkca %)

PU/Ti Kaplamali IHLAMUR 5 PU/Ti-IHLS 5
PU/Ti Kaplamali IHLAMUR 10  PU/Ti-IHL10 10
PU/Ti Kaplamali IHLAMUR 20  PU/Ti-IHL20 20
PU/Ti Kaplamali IHLAMUR 30 PU/Ti-IHL30 30
PU/IHLAMUR 5 PU/IHLS 5
PU/IHLAMUR 10 PU/IHL10 10
PU/THLAMUR 20 PU/IHL20 20
PU/IHLAMUR 30 PU/IHL30 30
PU/Ti Kaplamali KAYIN 5 PU/Ti-KAYS 5
PU/Ti Kaplamali KAYIN 10 PU/Ti-KAY10 10
PU/Ti Kaplamali KAYIN 20 PU/Ti-KAY20 20
PU/Ti Kaplamali KAYIN 30 PU/Ti-KAY30 30
PU/KAYIN 5 PU/KAYS 5
PU/KAYIN 10 PU/KAY10 10
PU/KAYIN 20 PU/KAY20 20
PU/KAYIN 30 PU/KAY30 30
PU/Ti Kaplamalt MDF 5 PU/Ti-MDF5 5
PU/Ti Kaplamali MDF 10 PU/Ti-MDF10 10
PU/Ti Kaplamali MDF 20 PU/Ti-MDF20 20
PU/Ti Kaplamali MDF 30 PU/Ti-MDF30 30
PU/MDF 5 PU/MDF5 5
PU/MDF 10 PU/MDF10 10
PU/MDF 20 PU/MDEF20 20
PU/MDF 30 PU/MDF30 30

4.2 Odun Tozlarinin Titanat ile Kaplama Yontemi

Odun tozlarmin titanat ile kaplanmasinin ilk asamasinda, odun tozlar1 etiivde

100°C’de 24 saat boyunca kurutulur. Daha sonra bu tozlar yaklasik olarak 400 mL

etanol icerisine eklenerek 10 dk. boyunca Heidolph marka manyetik karistiricida oda

sicakliginda homojen bir siispansiyon elde edilene kadar karistirilir. Devaminda,
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agirlikca %?2,5 oraninda tetraetil ortotitanat karisima eklenir ve 2 saat boyunca
manyetik karistiricida 750 rpm karigtirma hizinda karistirma devam eder. Titanat ile

kaplama islemi sonucunda elde edilen siispansiyonlar Sekil 4.1°de gosterilmistir.

Sekil 4.1 : Titanat kaplama igslemi sonras1 odun tozu/etanol/titanat siispansiyonlari.

Daha sonra, siispansiyonlar yaklasik 12 saat bekledikten sonra kaplanmis odun
tozlarmin dibe ¢okmesi saglanir ve son olarak elde edilen tozlar etiivde 100°C’de 24
saat boyunca kurutulur. Odun tozlarinda gegirdikleri titanat kaplama islemi
neticesinde bir miktar sisme meydana gelmis ve renk degisimi yasanmistir. Bu
caligmada kullanilan saf ve titanat ile kaplanmis thlamur, kayin ve MDF tozlar1 Sekil

4.2 ve 4.3’te gosterilmistir.

Sekil 4.3 : Titanat ile kaplanmis odun tozlar1 (soldan saga thlamur, kayin ve MDF).
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4.3 Odun Tozu Katkih Sert Poliiiretan Képiik Uretimi

Odun tozu katkili sert poliiiretan kopiik iiretim asamalar1 Sekil 4.4’de verilmistir.
Elenmis ve kurutulmus odun tozlar1 poliol igerisine agirlikca %5, %10, %20 ve %30
oranlarinda eklenir. ilk asamada, her poliol/biyokatki karisimi ultrasonik
homojenizatér (Bandelin Electronic UW200) ile 10 dk. boyunca karigtirilarak
homojen dagilmis bir siispansiyon elde edilmistir. Sicaklik artisin1 engellemek
amacli, bu asama buzlu su ortaminda gerceklestirilmistir. Daha sonra, literatiire bagh
olarak poliol/odun tozu siispansiyonu DLAB/OS20 PRO marka mekanik karistirict
kullanilarak 2000 rpm'de 1 dk. boyunca karigtirilir ve bu siire sonunda izosiyanat
eklenerek 5 saniye daha karigtirilir. Hemen sonra, onceden hazirlanan ylizeyi
yaglanmis dikddrtgen sekilli kaliba (30 cmx30 cmx4 cm) karisim dokiiliir ve kopiik
yapt elde edilir. Tiim karakterizasyon yontemleri liretimden en az 24 saat sonra

kiirlenme islemi bitiminde gergeklestirilmistir.

Ultrasonik Karistirici Mekanik Karistirici

N

Odun Tozu

izosiyanat

Poliol Stispansiyon

"« I8

Sekil 4.4 : Odun tozu katkili sert politiretan kopiik iiretim asamalari.

4.4 Karakterizasyon Yontemleri

4.4.1 Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi

Fourier doniistimli kizil6tesi (FTIR) spektroskopi Ol¢timleri

Thermoscientific/Nicolet-IS50 spektrofotometre kullanilarak yapilmistir. Elde edilen
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kopiik kompozit yapilardaki etkilesimler 4000-600 ¢cm™ dalga boyu araliginda

degerlendirilmistir.

4.4.2 Isil iletkenlik analizi

Odun tozu katkili poliiiretan kopiik kompozitlerin diizlem boyunca 1si1l iletkenlik
analizleri, Lasercomp Fox 314 (TA Instruments, New Castle, DE) cihazi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu 6l¢iimler 30cm*30cmx>4cm boyutlarinda hazirlanan kopiikler
icin ASTM C518 standardina gore gergeklestirilmistir. Bu testler kopiiklenme
yoniine dik yonde gerceklestirilmistir. Test sirasinda numune ve 1s1 akis olger, sicak
ve soguk plakalar arasina yerlestirilerek kopiiglin hem {ist hem de alt yiizeylerindeki

sicaklik belirlenebilmektedir.

4.4.3 Mekanik test analizi

Odun tozu katkili PU kopiikk kompozitlerin mekanik O6zellikleri ¢ekme testi ile
karakterize edilmistir. Bu 6l¢iimler ASTM D638 standardinin V tipi numune boyutu
esas alarak hazirlanan numunelerde gerceklestirilmistir. Bu olgiimler icin 10 kN
kapasiteli SHIMADZU-AGS-X markal1 bir mekanik test cihazi kullanilmigtir. Tiim

kopiik kompozitler 6l¢timleri 5’er adet numune ile tekrarlanmistir.

4.4.4 Mikroyap1 analizi

Koptik kompozitlerin mikroyapilari, LIC-BM2500 stereo mikroskop cihazi
kullanilarak x80 biiylitmede karakterize edilmistir. Kopiiklerin - mikroyapi
karakterizasyonu, kopiiklenme yoniine dik yonde hazirlanan numune kesitleri
tizerinde gergeklestirilmistir. Hiicre caplari, her numune i¢in c¢esitli mikroskop
goriintlilerinden hesaplanmistir (100 hiicrenin ortalama hiicre ¢api). Bu Ol¢limler

Image J yazilimi kullanilarak gerceklestirilmistir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

5.1 FTIR Sonug¢lar

Katkis1z PU kopiik ve farkli oranlarda (agirlikca %35, %10, %20 ve %30) yiizey islem
gormemis ve titanat kapli thlamur, kaymm ve MDF tozu katkili PU kopik
kompozitlerin FTIR spektrumlar1 Sekil 5.1-5.3’te bulunmaktadir.

Sekil 5.1-5.3’te goriildiigii lizere katkisiz PU kopiiklerin ana spesifik adsorpsiyon
piklerinin, 1737-1691 cm™ ve 1524 cm™ dalga boyu araliginda izosiyaniirat
halkasina yonelik titresim bantlarinin varligiyla ortaya ¢iktigi goriilmektedir. Ayrica,

{iretan grubu i¢in 1615-1592 cm™ dalga boyu araliginda titresim bantlarmm varhg

s0z konusudur.

Ilaveten, yiizey islem gdrmemis thlamur, kaym ve MDF tozu katkilh PU kopiik
kompozitlerin spektrumlar1 (Sekil 5.1-5.3 a) incelendiginde, katkisiz sert PU kopiik

ile benzer pikler sergiledigi gortilmiistiir.

Sekil 5.1-5.3 b) incelendiginde, titanat ile kaplanmis thlamur, kaymm ve MDF tozu
katkil1 PU kopiik kompozitlerin spektrumlari katkisiz sert PU kopiik ile benzer pikler
sergiledigi goriilmektedir. Bu sonugclar literatiirde elde edilen sonuglar ile uyumludur

[66-69] Ayrica, katkilarin saf PU ile etkilesime girmedigi anlagilmaktadir.

PU a) PU b)
IHL Ti %5
4 L4
= 41 IHL %10 E L
5 W 5 |HLTi%10
o o
= =
5 IHL %20 3 m
L] o |
2 w = N—\K—‘W
M IHL Ti %30
4000 35loo 30'00 25})0 zdoo 15'00 10'00 560 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
-1
Dalga boyu (cm™) Dalga boyu (cm™)

Sekil 5.1 : Kaplamasiz (a) ve titanat kapli (b) thlamur tozu katkili PU kopiik
kompozitlerin FTIR spektrumlari.
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Sekil 5.2 : Kaplamasiz (a) ve titanat kapl (b) kayin tozu katkili PU kopiik
kompozitlerin FTIR spektrumlari.

PU a) PU b)
X -
= - \/V\ﬂ'\f\/-\["vw = W
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R x ] .

MDF %30 MDF Ti %30

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Sekil 5.3 : Kaplamasiz (a) ve titanat kapli (b) MDF tozu katkili PU kopiik
kompozitlerin FTIR spektrumlari.

5.2 Isil letkenlik Sonuclar:

Biyokatkili PU kopiik kompozitlerin 1s1l iletkenlik 6l¢tim sonuglar Cizelge 5.1-5.3’te
ve karsilastirma grafikleri Sekil 5.4 -5.6’da gosterilmistir.

Ihlamur katkili koplik kompozitlerin termal iletkenlik degerleri Cizelge 5.1°de ve
karsilastirma grafikleri Sekil 5.4’de gosterilmistir. Bu Cizelge’deki sonuglar
degerlendirildiginde agirlik¢a %20 ve %30 thlamur katkili PU k&piiklerin iletkenligi
artarak malzeme daha iletken hale gelmis ancak titanat kapli ithlamur katkili PU
kopiiklerin iletkenlik degerleri diiserek yalitkan ozellik sergiledigi gorilmiistiir.
Sonug olarak, titanat kapli thlamur agaci dolgularinin kullanilmasiyla PU kopiiklerin

yalitim 6zelliklerinin iyilestirildigi gosterilmistir.
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Cizelge 5.1 : Kaplamasiz ve titanat kapli thlamur tozu katkili PU kopiik

kompozitlerin 1s1l iletkenlik degerleri.

Numune Isil iletkenlik katsayis1 (W/m.K)
SAF PU/ 0 0,03489 + 0,0002700
PU/IHLS 0,03410 + 0,0002090
PU/IHL10 0,03486 + 0,0002560
PU/IHL20 0,03582 +0,0002570
PU/IHL30 0,03593 + 0,0001390
PU/Ti-IHLS 0,02489 + 0,0003330
PU/Ti-IHL10 0,02837 + 0,0002020
PU/Ti-IHL20 0,02812 + 0,0003630
PU/Ti-IHL30 0,02985 + 0,0002920
0,08
mm— PU/IHL

o == PUITi-HL

£ 0,06 -

3

=

= 0,04

£

k]

= 0,02

0,00 -

0 5 10 15 20 25 30 35
Katki orani (agirlikca %)
Sekil 5.4 : Kaplamasiz ve titanat kapli thlamur tozu katkili PU kopiik kompozitlerin

katki oranina bagl olarak 1s1l iletkenlik degisimleri.

Kayin katkili PU kopiiklerin termal iletkenlik degerleri Cizelge 5.2 ve karsilagtirma
grafikleri Sekil 5.5°de gosterilmistir. Cizelge’deki sonuglar degerlendirildiginde
kayin katkili PU kdpiiklerin iletkenligi agirlikca %10, %20 ve %30 katkil1 yapilarda
giderek bir artig gostermistir. Buna karsin, titanat kapl kaym katkili PU k&piiklerin
iletkenlik degerleri diiserek yalitkan Ozellik sergiledigi goriilmiistiir. Sonug olarak,
titanat kapli kayin agaci katkinin kullanilmasiyla PU kopiiklerin - yalitim

ozelliklerinin iyilestirildigi gosterilmistir.

39



Cizelge 5.2 : Kaplamasiz ve titanat kapli kayimn tozu katkili PU kopiik kompozitlerin

1s1l iletkenlik degerleri.

Numune Isil iletkenlik katsayis1 (W/m.K)
SAF PU/ 0 0,03489 + 0,000270
PU/KAYS 0,03442 + 0,000212
PU/KAY10 0,03895 + 0,000180
PU/KAY20 0,04640 + 0,000570
PU/KAY30 0,04763 + 0,000200
PU/Ti-KAY5 0,02953 £+ 0,000320
PU/Ti-KAY10 0,02640 + 0,000320
PU/Ti-KAY20 0,02630 + 0,000250
PU/Ti-KAY30 0,02617 + 0,000200
0,08
m— PU/KAY
—= PUITi-KAY
0,06 -
0,04

Isil iletkenlik (W/m.K)

S

0 5§ 10 15 20 25 30 35

Katki orani (agirhkca %)

Sekil 5.5 : Kaplamasiz ve titanat kapli kayin tozu katkili PU kopiik kompozitlerin

katki oranina bagl olarak 1s1l iletkenlik degisimleri.

MDF katkili PU kopiiklerin termal iletkenlik degerleri Cizelge 5.3’de ve
kargilastirma  grafikleri Sekil 5.6’da  gosterilmistir.  Cizelge’deki  sonuglar
degerlendirildiginde MDF katkili PU kopiiklerin iletkenligi agirlikga 10% katkili
yapida bir miktar artis gostermistir ancak diger numunelerde belirgin bir degisim
gostermemistir. Titanat kapli MDF katkili PU koptiklerin iletkenlik degerleri artarak
malzemenin daha iletken bir hale geldigi goriilmiistiir. Sonug olarak, titanat kaplh
MDF katkinin kullanilmasiyla PU koptiklerin iletken o6zelliklerinin iyilestirildigi

gosterilmistir.
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Cizelge 5.3 : Kaplamasiz ve titanat kapli MDF tozu katkili PU k&piik kompozitlerin

1s1l iletkenlik degerleri.

Numune Isil iletkenlik katsayis1 (W/m.K)
SAF PU/0 0,03489 + 0,000270
PU/MDF5 0,03446 + 0,000203
PU/MDF10 0,04063 + 0,000260
PU/MDF20 0,03820 + 0,000334
PU/MDF30 0,03682 + 0,000243
PU/Ti-MDF5 0,03366 + 0,000215
PU/Ti-MDF10 0,03694 + 0,000276
PU/Ti-MDF20 0,03600 + 0,000339
PU/Ti-MDF30 0,04140 + 0,000226
0,08
msmm PU/MDF
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Sekil 5.6 : Kaplamasiz ve titanat kapli MDF tozu katkili PU k&piik kompozitlerin

katki oranina bagl olarak 1s1l iletkenlik degisimleri.

PU koptklerin diisiik 1s11 iletkenlikleri, kapali ve kiigiik boyutlu hiicresel
yapilarindan kaynaklanir. Ancak, PU kopiiklerin yalitim performanslari zamana baglh
olarak kotiilesmektedir, bunun nedeni kapali hiicreler igerisindeki sisirici gazin

atmosfere karisarak yerine atmosferik gazlarin gegmesi gosterilebilir [70].

Sarper (2019), bentonit ve bentonit kilin modifiye edilmis ¢esitlerinden tiretilen kil
katkilt PU kopiik malzemelerin 1s1l iletkenliklerinin degisimini incelemistir ve genel

olarak katki miktarindaki artigla birlikte 1s1l iletkenligin azaldig1 goriilmiistiir [71].

Katkisiz PU ile odun tozu katkilandirilmis PU kopiik karsilastirildiginda genellikle
kapal1 hiicre i¢eriginde bir azalma gosterir. Bunun nedeni katki maddesinin polimer

hiicrelerin disinda konumlandirilmasi, ¢ekirdeklenme bolgeleri olarak gorev yapmasi
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ve birka¢ noktada hiicre kenarlarinda bozulmalara yol ag¢masiyla agiklanir. Bu

olusumda 1s1l iletkenligin diisiisiine sebep olmaktadir [72].

Genel bir degerlendirmeyle titanat kapli odun tozu katkili PU kopiiklerin iletkenlik
degerleri artarak malzemelerin daha iletken bir hale geldigi goriilmiistiir. Sonug
olarak, titanat baglayici ajan1 PU kopiiklerin iletken ozelliklerinin iyilestirildigi
gosterilmistir. Literatiir aragtirmasinda epoksi matrise titanat baglayict ajanlarin
eklenmesi ile arayliz matris arasindaki baglar gelismis bunun sonucunda da gelismis
termal iletkenlik 6zelliklerine sahip olunmustur [73]. Elde edilen sonuglar literatiir

caligmalari ile uyumludur.

5.3 Cekme Testi Sonuclari

Cekme dayanimi bir malzemenin kopuncaya veya kirilincaya kadar dayanabilecegi
en yiiksek ¢cekme gerilmesi olarak tanimlanir. Katkisiz PU kopiik ve farkli oranlarda
(agirlikea %5, %10, %20 ve %30) yiizey islem gérmemis ve titanat kapl thlamur,
kayin ve MDF tozu katkili PU kopiik kompozitlerin ¢ekme dayanimi ve kopmadaki
uzamalar1 Cizelge 5.4-5.6’da ve karsilastirma grafikleri Sekil 5.7 -5.9’da

gosterilmektedir.

Thlamur katkili PU k&piik numunelerin ¢ekme degerleri incelendiginde yapiya katki
eklendiginde degerlerde diisiis oldugu Cizelge 5.4’de gdzlenmistir. Katki oraninin
artisi, cekme dayanimi degerinde iyilestirme anlaminda bir degisiklik meydana
getirmemistir. Kopma uzamasi degerinde ise agirlikca %20 ve %30 numunelerde
artis gdzlenmistir. Ozellikle Ti kaplanmis katkilar igeren PU kopiik numunelerdeki
kopmadaki uzama yiizdesindeki artis fark edilir derece yiiksektir.

Cizelge 5.4 : Kaplamasiz ve titanat kapli ihlamur tozu katkili PU kopik
kompozitlerin katki oranina bagli olarak ¢ekme dayanimi ve kopmadaki

uzama degerleri.

Numune Cekme dayanimi (MPa) Kopmadaki uzama (%)
SAF PU/0 0,475+ 0,0169 11,8 +£0,290
PU/IHLS 0,472 +£0,0339 9,29 + 1,650
PU/IHL10 0,417 +0,0559 8,42 + 0,554
PU/IHL20 0,366 + 0,0527 10,4 + 1,620
PU/IHL30 0,363 + 0,0754 13,7+ 1,550
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PU/Ti-IHLS 0,644 + 0,0165 7,59 + 2,000

PU/Ti-IHL10 0,342 +0,0134 9,52 +£1,290
PU/Ti-IHL20 0,421 +£0,0432 13,0 £2,080
PU/Ti-IHL30 0,341 £0,0754 18,6 £2,730
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Sekil 5.7 : Kaplamasiz ve titanat kapli thlamur tozu katkili PU kd&pik
kompozitlerinkatki oranina bagli olarak ¢ekme dayanimi ve kopmadaki

uzama degisimleri.

Kaym katkii PU kopiikk numunelerin ¢ekme degerleri incelendiginde yapiya
kaplamasiz katki eklendiginde degerlerde 9%5-%20 bandinda artis oldugu ancak
agirlikca %30 katki iceren yapida diisiis oldugu, Ti kaplanmis katk: iceren yapilarin
ise ¢ekme degerlerinde diisiis oldugu Cizelge 5.5’de gozlenmistir. Agirlik¢a katki
orani arttikca numune igerisindeki topaklagmalar arttigindan cekme degerlerinde
diisiis meydana gelmistir. Kopmadaki uzama degerinde kaplamasiz ve Ti kaplamal
katk1 igeren numunelerde artis gézlenmistir. Ozellikle agirlikca %20 ve %30 Ti kaph
katki iceren PU kopiikler’deki artis %50-%60 bandinda olup fark edilir derece
yiiksektir.

Cizelge 5.5 : Kaplamasiz ve titanat kapli kayim tozu katkili PU k&piik kompozitlerin

katki oranmma bagli olarak ¢ekme dayanimi ve kopmadaki uzama

degerleri.
Numune Cekme dayanimi (MPa) Kopmadaki uzama (%)
SAF PU/0 0,475+ 0,0169 11,8 +£0,290
PU/KAYS 0,483 +£0,0120 8,76 + 2,870
PU/KAY10 0,507 £ 0,0040 14,1 + 1,140
PU/KAY20 0,537 +£0,0713 13,8 £2,510
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PU/KAY30 0,392 +£0,0193 14,4 £2,130

PU/Ti-KAYS5 0,501 £0,0450 11,5+ 1,630
PU/Ti-KAY10 0,382 +£0,0249 11,8 £1,920
PU/Ti-KAY20 0,407 £0,0578 15,4 £ 0,349
PU/Ti-KAY30 0,360 + 0,0495 17,2+ 0,012
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Sekil 5.8 : Kaplamasiz ve titanat kapli kaymn tozu katkili PU kopiik kompozitlerin
katki oranma bagli olarak ¢ekme dayanimi ve kopmadaki uzama

degisimleri.

MDF katkili1 PU kopilik numunelerin ¢ekme degerleri Cizelge 5.6’da incelendiginde
yaptya kaplamasiz katki eklendiginde degerlerde agirlikca %35 katki oraninda artis
oldugu ancak katki miktar1 arttik¢a diislis yasandigi, Ti kaplamada ise kaplamasiz
numunelere goére c¢ekme degerlerinde artis oldugu goézlenmistir. Ti baglayict
ajanlarin, polimer matris ile katki yiizeyi arasinda kimyasal baglanmay1 gerceklestirir
ve polimer araylizey bag dayanikliligini arttirir. Bu sayede, kompozit malzemenin
mekanik ozelliklerinin iyilestirilmektedir [47]. Ti baglayic1 ajanin olumlu katkisi
literatiir ile uyumludur [43, 44]. Katki orami artttkca numune igerisindeki
topaklagsmalar arttifindan ¢ekme degerlerinde diisiis meydana gelmistir. Kopmadaki
uzama degerinde ise kaplamasiz ve Ti kapl katki igeren numunelerde diisiis
gozlenmistir. Ti kapl agirlikca %30 MDF igeren PU kopiiklerde artis onemli 6l¢iide
yiiksektir ve bunun nedeni MDF’nin iyi mekanik ve fiziksel Ozelliklere sahip

kompozit malzeme olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir [25].
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Cizelge 5.6 : Kaplamasiz ve titanat kapli MDF tozu katkili PU k&piik kompozitlerin

katki oranmma bagli olarak ¢ekme dayanimi ve kopmadaki uzama

degerleri.

Numune Cekme dayanimi (MPa) Kopmadaki uzama (%)
SAF PU/0 0,475+ 0,0169 11,8 +£0,290
PU/MDFS5 0,696 + 0,0530 10,0 £0,536
PU/MDF10 0,326 +0,0321 8,01 +£0,201
PU/MDF20 0,355+ 10,0325 11,3+1,150
PU/MDF30 0,360 + 0,0442 9,91 £ 0,263
PU/Ti-MDF5 0,816 = 0,0000 11,9 £ 0,000
PU/Ti-MDF10 0,493 + 0,0582 10,6 £ 0,430
PU/Ti-MDF20 0,419 + 0,0466 11,2 + 0,806
PU/Ti-MDF30 0,275 + 0,0244 15,7 + 1,540
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Sekil 5.9 : Kaplamasiz ve titanat kapli MDF tozu katkili PU képiik kompozitlerin

katki oranmma bagli olarak ¢ekme dayanimi ve kopmadaki uzama

degisimleri.

5.4 Mikroyap1 Sonuclar:

Katkis1z PU kopiik ve farkli oranlarda (agirlikca %35, %10, %20 ve %30) yiizey islem

goérmemis ve titanat kapli thlamur, kaymm ve MDF tozu katkili PU kopik

kompozitlerin ortalama hiicre ¢aplar1 Cizelge 5.7-5.9°da ve mikroyapilart Sekil 5.10-

5.12°de gosterilmistir.

Katkili PU kopiiklerde, katkilar genel olarak katkisiz PU kopiige gore ortalama hiicre

capinin diismesine sebep olmus ancak Ti kapli katki iceren PU kopiiklerde

45



kaplamasiz numunelere oranla hiicre ¢api daha stabil kalmistir. Kopiik igerisine
eklenen katkilar cekirdeklenme noktasi olarak gorev almis ve bu nedenle olusan

gbzenek sayisinin artmasina sebep olmustur [74].

Cizelge 5.7 : Kaplamasiz ve titanat kapli ihlamur tozu katkili PU kopik

kompozitlerin ortalama hiicre caplari.

Numune Ortalama hiicre ¢api (um)
SAF PU 94,8
PU/IHLS 84,5
PU/IHL10 83,5
PU/IHL20 76,9
PU/IHL30 76,4
PU/Ti-IHLS 77,1
PU/Ti-IHL10 79,2
PU/Ti-IHL20 80,4
PU/Ti-IHL30 81,1

Cizelge 5.8 : Kaplamasiz ve titanat kapli kayin tozu katkili PU kopilik kompozitlerin

ortalama hiicre ¢aplart.

Numune Ortalama hiicre ¢api (um)
SAF PU 94,8
PU/KAYS 74,6
PU/KAY10 83,1
PU/KAY20 70,5
PU/KAY30 90,2
PU/Ti-KAYS 90,4
PU/Ti-KAY10 90,0
PU/Ti-KAY20 91,3
PU/Ti-KAY30 90,9
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Cizelge 5.9 : Kaplamasiz ve titanat kapli MDF tozu katkili PU k&piik kompozitlerin

ortalama hiicre ¢aplari.

Numune Ortalama hiicre capi (um)
SAF PU 94,8
PU/MDF5 80,5
PU/MDF10 83,6
PU/MDF20 81,9
PU/MDEF30 69,1
PU/Ti-MDFS5 91,4
PU/Ti-MDF10 68,2
PU/Ti-MDF20 75,9
PU/Ti-MDEF30 80,8

Mikroskop goriintiileri ele alindiginda topaklagsmanin minimum miktarda oldugu
gozlenmistir. Katkilarin ylizey alani/hacim oran1 arttikca Van Der Walls
kuvvetlerinin etkisi nedeniyle topaklasma ihtimalini arttirmaktadir. Bu nedenle,
matris igerisine eklenen mikronize boyutlu katkilarin homojen olarak dagitilmasi
oldukca 6nem arz etmektedir [75]. Topaklagsmanin azaltilmasi ve etkili bir dagilimin
saglanmasi icin ultrasonifikasyon ve mekanik Ogiitme gibi yontemler literatiirde
onerilmektedir [76]. Mikroyapt Orneklerinde topaklanma minimum miktarda
gorilmektedir ve buradan cikarilacak sonug ile katkilar i¢in yapilan islemlerin

miimkiin olduk¢a dogru yontemle yapildigidir.

Titanatlar kompozit malzemelerdeki katkilarin islevselligini arttirir, bu nedenle Ti
kapli katki igeren PU kdopiiklerde hiicre yapisinin kaplamasizlara gore daha stabil

oldugu goriilmiistiir. Elde edilen veriler literatiir ile uyumludur [43].
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Sekil 5.10 : Kaplamasiz ve titanat kapli thlamur tozu katkili PU koptik kompozitlerin

mikroskop goriintiileri.
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Sekil 5.11 : Kaplamasiz ve titanat kapli kaymn tozu katkili PU kopiik kompozitlerin

mikroskop goriintiileri.
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Sekil 5.12 : Kaplamasiz ve titanat kaplit MDF tozu katkili1 PU kopiik kompozitlerin

mikroskop gorintiileri.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu tez caligmasinda titanat baglayict ajanin odun tozu katkili sert politliretan
kopiiklere etkisi arastirilmistir. Agirlikca %5, %10, %20 ve %30 oranlarinda odun
tozu katkilari ile sert poliiiretan kopiik tiretilmistir. Odun tozu katkis1 olarak thlamur,
kayin ve MDF kullanilirken, baglayict ajan olarak tetraetil ortotitanat kullanilmistir.
Elde edilen numunelerin FTIR spektroskopi dl¢limleri, termal iletkenlik 6lgiimleri,
mekanik test olarak ¢cekme deneyi ve mikroskopik yap1 incelemeleri yapilmastir.
FTIR sonuglar1 incelendiginde katkisiz olarak iiretilen sert poliiiretan kopilik (SPK)
dalga boylar1 ile kaplamasiz odun tozu katkili PU kopiikler ve titanat kaplamali odun
tozu katkili PU kopiikler benzer spektrumlara sahip olup, aralarinda belirgin bir fark
gorilmemistir. Buradan c¢ikarilan sonug, katkilarin saf PU ile etkilesime girmemis
olmasidir.

Termal iletkenlik degerleri incelendiginde, kaplamasiz ihlamur tozu katkili PU
koptiklerde katki orani arttikca agirlikca %20 ve %30 oraninda iletkenlik
degerlerinin de artarak saf PU kopiige gore daha iletken hale geldigi, titanat kaph
thlamur tozu katkili PU koptiklerde ise degerlerin diiserek malzemenin daha yalitkan
hale geldigi gorlilmiistiir. Kayin tozu katkili PU kopiiklerde agirlikca %5 katki orani
haricinde katki orami arttikca iletkenlik degerlerinin de artarak saf PU kopiige gore
daha iletken hale geldigi, titanat kapl kayin tozu katkili PU koptiklerde ise degerlerin
diiserek malzemenin daha yalitkan hale geldigi tespit edilmistir. Son olarak, MDF
katkilt PU kopiiklerde iletkenlik degerleri agirlikca %10 da artmis diger katki
oranlarinda saf PU kopiik ile ayn1 kalmis, degisim gerceklesmemistir ancak titanat
kapli MDF katkili PU kopiiklerde ise %5 katki oraninda azalma yasanarak, diger
katki oranlarinda ise degerlerin artarak malzemenin daha iletken hale geldigi
gorilmistiir. Poliiiretan kopiiklerin 6zelliklerinden biri de en distik 1s1l iletkenlik
katsayisina sahip yalitim malzemesi olmasidir ve titanat kapli thlamur katkili PU
kopiikler ile titanat kapli kaym tozu katkii PU kopiklerin bu amagla

kullanilabilecegi gosterilmistir.

Mekanik test sonuglarma bakildiginda, thlamur katkili PU kopiiklerin ¢ekme

dayanimlarinda kaplamasiz olan numunelerde katki oranina bagli olarak diisiis ancak
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Ti kaplamali olanlarda %5 disinda diislis yasandig1 gozlenmistir. Kopmadaki uzama
degerlerinde ise genel anlamda kaplamasizlarda agirlikca %5-20 arasi diisiis ancak
%30 katk1 igeren numunede artis gdzlenmistir. Ozellikle Ti kaplamali thlamur katkili
PU kopiiklerde ise %35 oraninda diisiisiin ardindan deger giderek artis gostererek %20
ve %30 bandinda saf PU kopiige gore artis onemli dl¢giide ylikselmistir. Kayin katkili
PU kopiiklerin ¢ekme dayanimlari incelendiginde yapiya kaplamasiz katki
eklendiginde degerlerde %5-%20 bandinda artis oldugu ancak agirlikca %30 katkili
yapilarda diisiis oldugu goriilmiistiir. Ti kaph katki iceren numunelerde ise ¢ekme
dayanimlarinda %5°deki artis sonrasi katki oranina bagh diisis gozlenmistir.
Kopmadaki uzama degerlerinde kaplamasiz numunelerde %5’de diiserek daha sonra
artis gostermis ve Ti kapli numunelerde giderek yiikselen artis gozlenmistir.
Ozellikle agirlikca %20 ve %30 Ti kapli katki iceren PU kopiiklerde gdzlemlenen
artts  %50-%60 bandindadir. MDF katkili PU kopiiklerin ¢ekme dayanimlar
incelendiginde PU kopiige katki eklendiginde kaplamasiz ve kaplamali kopiiklerde
agirlikca %35 katkili yapida %90 ‘a yakin artis oldugu ancak katki miktar arttikca
kaplamasizlarda %10 daki diislisten sonra bir miktar artisa girdigi gozlenmistir.
Kopmadaki uzama sonugclarina bakildiginda kaplamasiz numunelerde genel anlamda
diisiis yasanmigken, Ti kaplamali numunelerde %30 katki oranina kadar daha stabil

veriler elde edilmistir.

Mikroyap1 sonuglari incelendiginde katkilar genel olarak katkisiz PU kopiige gore
hiicre ¢apinin diismesine sebep olmustur ancak Ti kapl katki igeren PU kopiiklerde
kaplamasiz numunelere kiyasla hiicre ¢apinin daha stabil kaldig1 goriilmistiir. Kopiik
igerisine eklenen katkilar ¢ekirdeklenme noktasi olarak gorev almistir ve bu nedenle
olusan gbzenek sayisinin artmasina sebep olmustur [74]. Ayrica, mikroskop
gorlntiileri incelendiginde topaklanmanin minimum derecede oldugu gozlenmistir
bunun sonucunda ise PU kdpiikler iiretilirken karigtirma isleminin dogru yapildigi

kanisina varilmistir.

Bu c¢alismanin en 6nemli kazanimi, literatiir bilgisinde thlamur katkili poliiiretan
malzemeler ile ilgili herhangi bir ¢alisma bulunamamistir ve gergeklestirilen bu
calisma sayesinde literatiire Onemli bir katki saglanmistir. Ayrica, titanat kaph
thlamur katkilarimin poliiiretan malzemenin yalitkan 6zelliklerini iyilestirmesi de
elde edilen 6nemli verilerden birisidir. Poliiiretan kopiiklerde yalitkanlik 6nemli bir

0zellik oldugu icin diisiik ¢ikan mekanik 6zellikler iyilestirilerek, yalitkanlig1 yiiksek
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yeni tiir bir malzeme elde edilebilir. Biyokompozit sektorii yeni gelismekte olan bir
sektor oldugu icin veriler kisith kaldigindan, thlamur tozu, kayin tozu ve MDF tozu
ile birlikte baglayici titanat ajanin 6zellikleri incelenerek literatiire katk: saglanmis ve

yapilacak diger ¢alismalarin 6nii agilmstir.
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