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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

FARKLI KIMYASAL MODIFIKASYON YONTEMLERININ
EPOKSI/HINDISTAN CEViZi KABUGU ATIGI KOMPOZITLERININ
OZELLIKLERINE ETKIiSi

Jannat FOUAD HAKEEM HAKEEM

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damsman: Prof. Dr. Giilnare AHMETLI
2018, 64 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Giilnare AHMETLI
Yrd. Dog. Dr. Alaaddin CERIT
Yrd. Dog. Dr. Mustafa Esen MARTI

Bu caligmada, biyolojik esasli epoksi kompozit malzemeler elde etmek i¢in hammadde olarak
Hindistan cevizi kabugu atiklari (HCK) kullamdi. HCK'nin alkali ve asetik anhidrit ile kimyasal
modifikasyonlar1 yapildi. Kompozitler, dokiim teknigi kullanilarak HCK ile gesitli yiizdelik degerlerde
(agirhikga% 10-50) hazirlandi. Modifiye edilmis HCK pargaciklar1 FTIR ile karakterize edildi. HCK
miktarlarinin ve kimyasal modifikasyon iglemlerinin kompozitlerin mekanik, termal ve su sorpsiyonu
ozelliklerine etkisi arastiritldi. NaOH veya asetik anhidrit ile yapilan modifikasyon, kompozit
malzemelerin ¢ekme mukavemetini dnemli 6l¢iide artirmasina kargin e-modiilde azalmaya neden oldu.
Bilesiklerin HCK igerigi ile birlikte kompozitlerin uzamasinda azalma goriildi. Biitiin kompozitlerin
¢ekme mukavemetinni saf epoksiden daha fazla oldugu tespit edildi.

Anahtar Kelimeler: biyokompozit, epoksi regine, mekanik 6zellikler



ABSTRACT

MS THESIS

EFFECT OF VARIOUS CHEMICAL MODIFICATION METHODS ON
EPOXY/COCONUT SHELL WASTE COMPOSITE PROPERTIES

Jannat FOUAD HAKEEM HAKEEM

THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE OF
SELCUK UNIVERSITY
THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE / DOCTOR OF PHILOSOPHY
IN MECHANICAL ENGINEERING

Advisor: Prof. Dr. Gulnare AHMETLI
2018, 64 Pages

Jury
Prof. Dr. Gulnare AHMETLI
Asst. Prof. Dr. Alaaddin CERIT
Asst. Prof. Dr. Mustafa Esen MARTI

In this study, coconut shell wastes (HCK) were used as raw materials to obtain bio-based epoxy
composite materials. Chemical modifications of HCK with alkali and acetic anhydride were carried out.
The composites were prepared at various percentages (10-50% by weight) with HCK using casting
technique. Modified HCK particles were characterized by FTIR. The effects of HCK amount and
chemical modification processes on mechanical, thermal and water sorption properties of composites
were investigated. Modification with NaOH or acetic anhydride significantly increased the tensile
strength of the composite materials, but resulted in a decrease in the e-modulus. A reduction in the
elongation of the composites was observed with the HCK content of the compounds. It was found that the
tensile strength of all composites was higher than that of pure epoxy.

Keywords: biocomposite, epoxy resin, mechanical properties
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1. GIRIS

Sosyal yasamin kosullarinin ve sanayilesmenin siirekli olarak ileriye gittigi
giinlimiizde, bu gelismelerin beraberinde getirdigi ¢evre kirliligi iilkelerin giindeminde
ilk siralarda yer almaya baglamistir. Teknolojinin yanlis kullanimi, bilingsizlik ve g¢evre
sagliginin Oneminin anlasilmamis olmasi, ¢evre kirliliginin artisgini  daha da
hizlandirmaktadir (Oksiiz, 2006). Cevreye birakilan atiklarin degerlendirilmesi, bu
sorunun ¢oziim yollarindan birisidir.

Biyokompozitler dogal dolgu ve petrol kokenli biyolojik olarak bozunmayan
polimerlerden veya biyopolimerlerden yapilmis kompozit malzemelerdir. Son yillarda
hem matrisler hem de takviye i¢in dogal kaynaklara dayali "yesil iirlinlerin"
gelistirilmesine olan ilgi artmaktadir. Son kullanimdan sonra yesil materyallerin en
onemli oOzelliklerinden birisi-biyolojik olarak pargalanabilir olmasi, bu polimer
kompozitlerin 6nemini arttirmaktadir. Yesil materyaller, paketleme, otomotiv ve insaat
gibi pek ¢ok sektorde kullanilmaktadir (Satyanarayana ve ark., 2009; La Mantia ve
Morreale, 2011).

Dogal bitki tiirevi atik dolgu malzemeleri, diisiik maliyetli olup Hindistan cevizi,
fistik, ceviz gibi bir¢ok atik bitki kabugunu icerir. Dogal bitki liflerinin geleneksel cam
elyaflarina gore avantajlari, iyi dayanimlari ve modiill, diisiik yogunluklu ve iyi
biyolojik olarak pargalanabilir olmasidir (Geethamma ve ark., 2005). Hindistan cevizi
kabugu dolgusu (Hindistan cevizi briit agirligimin % 80-85'1 atik olarak kabul edilir)
yeni nesil kompozitlerin gelistirilmesi i¢in potansiyel bir adaydir (Tomczak ve ark.,
2007). Literatiirde, polyester, poliiiretan, polipropilen, epoksi vb. gibi gesitli polimer
kompozitlerin Hindistan cevizi elyafi kullanilarak hazirlanmasi {izerine birgok ¢alisma
yapilmistir (Fiorelli ve ark., 2012; Girisha ve Srinivas, 2012).

Genellikle kati maddeler iizerinde yapilan yiizey modifikasyonu, bir maddenin
yiizeyini yeni fiziksel, kimyasal veya biyolojik Ozellikler kazandirarak degistirme
eylemidir. Yizey kimyasal gruplarmi degistirmek ve islenmis liflerin kompozit
materyallerin mekanik 6zellikleri tizerindeki etkisini incelemek i¢in dogal liflerin gesitli
kimyasallarla modifikasyonu (alkali, alkol, hidrojen peroksit gibi) {izerine birgok
arastirma yapilmistir (Rahman ve Khan, 2007; Nam ve ark., 2011). Hindistan cevizinin
modifikasyonunda NaOCI, NaOH ve H;0, gibi kimyasallar kullanilmistir (Brigida ve

ark., 2010). Hindistan cevizi lifinin oksijen plazma muamelesi, poli(laktik asit)



kompozitlerinin gekme mukavemetine, elyaf yiizey tizerindeki karboksilik asit ve ester
gibi kimyasal gruplarin olumlu etki gosterdigi bilinmektedir (Jang ve ark., 2012).

Bu ¢alismada Hindistan cevizi kabugu atiklar1 (Hindistan cevizi kabugu lifi ile
birlikte) hem dogal haliyle, hem de kimyasal olarak NaOH ve asetik anhidritle modifiye
edilerek dolgu maddesi olarak kullanilmistir. Goriisiimiize gore, bu tip dolgu maddeleri
ile olusturulan kompozitler, insaat ve otomotiv sektorii gibi genis uygulama alanlarinda

kullanilabilir.

1.1. Hindistan Cevizi

Hindistan cevizi diinya ¢apinda 92 iilkede yaklasik 10 milyondan fazla hektar
tizerinde tretilmektedir. Endonezya, Filipinler ve Hindistan, diinya Hindistan cevizi
tiretiminin neredeyse % 75'ini olusturuyor ve Endonezya diinyanin en biiyiikk Hindistan
cevizi treticisidir. Hindistan cevizi agaci (Cocos nucifera L.) tropik bir tiir olup, 4000
yillik bir gegmise sahiptir. Hindistan cevizi agac1 govdesinden ve meyvesinden bir¢cok
kullanim alanina ait hammadde iretilir (Oran, 2012). Bunlardan bazilari:

1) bitkisel yaglar (agacin meyvesinden)

2) cat1 ortli malzemeleri (govde ve yapraklardan)

3) halat (liflerinden)

4) vyakit (kabuk ve meyvesinden)

5) Kereste (govdesinden)

6) cilt bakim iiriinleri (meyvesinden elde edilen yagdan)’dir.

Hindistan cevizi lifi (Sekil 1.1), mevcut dogal elyaf olup siirdiiriilebilir ve
yenilenebilir bir kaynaktir. Hindistan cevizi kabugundan alinmis dogal bir elyaf olup,
paspas, firga ve minder gibi iiriinlerde kullanilir. Hindistan cevizi, sert i¢ kabuk ile bir
Hindistan cevizi dis tabakasi arasinda bulunan lifli malzemedir. Elyaflar normal olarak
50-350 mm uzunlugundadir ve ¢ogunlukla lignin, tanin ve diger suda ¢6ziinebilen

maddeleri igerir (Anggrainia, 2016).

Sekil 1.1. Hindistan cevizi lifi



Gliney Asya iilkelerinde biiyiik miktarlarda iiretilmektedir. Hindistan cevizi
kabugu, jiit veya pamuk gibi dogal biyolojik olarak pargalanabilir bir materyaldir.
Lifleri, Hindistan cevizini gevreleyen kabuklardan ¢ikarilir. Hindistan cevizi lifi, gekme
mukavemeti gibi daha iyi mekanik 6zelliklere sahiptir. Hindistan cevizi lifi, ¢cok daha
hizli bozunan diger dogal elyaflara kiyasla daha uzun bir 6mre sahiptir ve ekolojik
olarak giivenlidir. Rasgele takviye edici malzeme olarak lif (% 1-2) eklenmesi, kil
topraklariin hem saglamligimi hem de sertligini arttirir. Deniz ¢amurunun kayma
mukavemeti, elyaf liflerinin yaklasik dort kat eklenmesiyle 6nemli 6l¢iide artmaktadir
(Ramasubbarao, 2014).

Giliniimiizde diinyanin dort bir yanindaki arastirmalar, endiistri i¢cin hammadde
kaynagi olarak hem endiistriyel hem de tarim dis1 atiklar1 kullanma {izerine
yogunlagmaktadir. Ayn1 sekilde diisiik yogunluklu ve diisiik maliyetli takviyeleri iceren
kompozitler i¢in de artan bir ilgi vardir. Kullanilan ¢esitli dolgu maddeleri arasinda
kullanilan ugucu kiil, kirmizi ¢amur, piring kabugu vb. biiyiik miktarlarda bulunan en
ucuz ve diisiik yogunluklu takviyeden bazilaridir. Hindistan cevizi kabugu, tarimsal bir
atiktir ve diinyanin tropik tlilkelerinde ¢ok biiyiik miktarlarda mevcuttur. Ayrica,
Hindistan cevizi, yeni bir enerji biyoyakit kaynagi olarak diinyadaki tropik iilkeler igin

onemli bir tarimsal {iriin haline gelmektedir (Madakson ve ark., 2012).

1.1.1. Hindistan cevizi kabugu

Hindistan cevizi kabugu tarim atigidir ve diinya capinda tropikal iilkelerde bol
miktarda bulunur. Bir¢ok {ilkede Hindistan cevizi kabugu atigi, CO, ve metan
emisyonlarina onemli Ol¢iide katkida bulunan agik yanmaya maruz kalmaktadir.
Hindistan cevizi kabugu, komiir yapmak i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.
Geleneksel iiretim yontemi, kullanilan kabuklarin kuru agirliginin % 25-30'u kadar bir
odun komiirii verimine sahiptir.

Hindistan cevizi meyvesinin (Sekil 1.2) % 40’n1 kabuk olusturur. Hindistan
cevizi kabugunun kimyasal bilesimi, seliiloz, lignin, pirolin nitelikli asit, katran, tanen
ve potasyum vb. olusur. Hindistan cevizi tozu yiiksek lignin ve seliiloz igerigine sahiptir
(Cizelge 1.1).



Sekil 1.2. Hindistan cevizi agact meyvesi

Cizelge 1.1. Hindistan cevizi kabugunun kimyasal bilesimi (Abdul Khalil ve ark., 2012)

Kimyasal bilesim % Hindistan cevizi kabugu
Seliiloz 32-43
Hemiseliiloz 10-20
Lignin 43-49
Ekstrakt 4.0

Cizelge 1.2. Hindistan cevizi kabugunun fiziksel 6zellikleri (Udhayasankar ve Karthikeyan, 2015)

Ozellikler Hindistan cevizi kabugu
En biiyiik boy (mm) 125
Nem igerigi % 4.20
Su sorpsiyonu (24 saat) % 24.00
Asmma degeri % 1.63
Kiitle yogunlugu (kg/m?) 650 / 550
Sikistirilmig / gevsek
Kabuk kalinligi (mm) 2-8

Hindistan cevizi kabugunun yiiksek kalorifik degeri vardir (20.8 MJ/Kkg) ve
enerji bakimindan zengin gazlar, biyo-yag, biochar vb. iiretmek i¢in kullanilabilir.
Hindistan cevizi kabugu, disiik kiil igerigi, yiiksek ugucu madde igerigi ve ucuz bir
maliyetle bulunabilmesi nedeniyle piroliz islemi i¢in daha uygundur. Sabit karbon
igerigi arttikca, atik su aritiminda aktif karbon olarak kullanilabilen, yiliksek kalitede bir
kat1 tortu tretilir. Hindistan cevizi kabugu, Hindistan cevizi meyvesinin geleneksel

olarak kullanildig1 gida isletmeleri gibi yerlerde kolayca toplanabilir (Anonim1, 2015).



1.1.2. Kullanim alanlar1

Konvansiyonel yapi1 malzemelerinin yiiksek maliyeti, diinyadaki konut
teslimatin1 etkileyen ©nemli bir faktordiir. Bu, alternatif yapim materyallerine
yonelmeyi gerekli kilmistir. Yapilan ¢alismalardan birisinde Hindistan cevizi kabugu
betonda hafif agrega olarak kullanilmistir. Hindistan cevizi kabugu/agrega betonunun
Ozellikleri incelenmis ve insaatta Hindistan cevizi kabugu agregasi kullanimi test
edilmistir (Reddy ve ark., 2014).

Hindistan cevizi agacini diger agaglardan ayiran en biiyiik 6zellik yapraklarinin
sadece govdenin ist kisminda bulunmasi ve yogunlugun goévde icindeki degisimidir.
Govde i¢indeki yogunluk farki oldukg¢a fazladir. Bu fark 200 kg/m? ile 900 kg/m?
arasinda degisir. Bu degisimden dolay1 Hindistan cevizi agaci odunu yogunluklara gore
degisik alanlarinda kullanilabilmektedir. Ornegin yiiksek ve orta yogunluktaki kisimlar
yap1, pencere ve kapt dogramalari, yer dosemeleri ve mutfak tezgahlari gibi alanlarda
kullanilabilir. Diisiik yogunluktaki boélgelerin kullanim alanlari ise daha sinirli olup yer
ve duvar kaplamalari, diren¢ gerektirmeyen kasa imalati ve briket imalatinda
kullanilabilir (Oran, 2012).

Hindistan cevizi kabugu, Hindistan cevizi meyvesinin en giiglii kismidir. Bu
kabuk, cesitli el sanati tiriinleri tiretmek i¢in kullanilir. Hindistan cevizi kabugu, gekici
bir biyokiitle yakitidir ve ayn1 zamanda iyi bir komiir kaynagidir. Hindistan cevizi
biyokiitlesini yakit olarak kullanmanin en biiyiikk avantaji, Hindistan cevizi kalict bir
bitki ve y1l boyu kullanilabilir olmasidir, bu nedenle tiim y1l boyunca siirekli arz vardir.
Hindistan cevizi kabugundan imal edilen aktive edilmis karbon, atiksu aritma
islemlerinde son derece etkili kabul edilir.

Son yillarda, kompozitler bircok tasarim malzemesi i¢in optimum gereksinim
kriterlerini  karsilamaktadir. Son 50 yilda, agirlikli olarak polimer kompozit
malzemelerin artmasi nedeniyle hafif, yiiksek mukavemetli malzemelerin tasarimi ve
imalati konusunda Onemli gelismeler olmustur. Birgok arastirmaci, gelistirilmis
mekanik 6zelliklere sahip yeni biyolojik olarak bozunabilir kompozitler sinifim tegvik
etmek ve daha diisiik maliyetli iriinler elde etmek igin. biyolojik olarak bozunabilir
matris/dogal dolgu maddelerinin bol kombinasyonlarini tanimlamaya yonelik ¢alismalar
hedeflemistir. Dogal dolgu takviyeli malzemeler, yenilenemez malzeme kaynaklara
bagimliligin azaltilmasi, daha diisiik kirlilik ve sera gazi emisyonu gibi ¢esitli ¢evresel

avantajlar sunmaktadir. Dogal lignoseliilloz dolgu maddeleri (keten, jiit, kenevir, vb.)



geleneksel takviye edici elyaflara (cam, karbon) gevre dostu bir alternatiftir. Geleneksel
dolgu malzemelerine gore dogal dolgu maddelerinin avantajlari, diisiik maliyetli,
yiiksek tokluga dayanikli korozyon direnci, diisiik yogunluklu, iyi spesifik mukavemet
Ozellikleri ve daha az yipranmasidir. Ancak, dogal dolgu maddelerinin ¢esitli
dezavantajlar1 vardir. Diisiik gerilme mukavemeti, diisiik erime noktasi, hidrofobik
polimerlere zayif yiizey yapismasi, diizgiin olmayan dolgu boyutlari, nem ile bozulma.
Bu nedenle kimyasal islemler lif yiizey 06zelliklerini degistirmek i¢in yapilir

(Udhayasankar ve Karthikeyan, 2015).

1.2. Epoksi Regineler

Epoksi recineler adin1 yapisinda bulunan (yunanca ‘ep’ ve ‘oxy’ kelimeleri)
fonksiyonel gruplardan almistir. Ticari epoksi regineler; alifatik, sikloalifatik veya
aromatik hidrokarbonlari igerir ve on binlerce ¢esit, yiizlerce farkli molekiil agirlikli ¢ok
genis bir yelpazesi mevcuttur. En yaygin olarak kullanilan epoksi, bisfenol-A’nin
glisidil eter tlirevidir (recine satig hacmi % 75’in {izerinde). Termoset uygulamalari i¢in
epoksi regineler biiylik endiistri yararlar1 saglamaktadir. Kiirlestirme ajanlari ile
muamele edilen epoksiler, ¢6ziinmez ve daha dayanikli hale gelirler. Prosesi
kolaylastirmak ve recine dzelliklerini modifiye etmek icin; katki malzemeleri, ¢oziicii
maddeler, seyreltici maddeler, plastiklestiriciler, katalizorler, hizlandiricilar, ve
sertlestiriciler gibi bilesenler karisimlara dahil edilebilir (Kocaman, 2017) .

Epoksi regineler, birden fazla epoksi grup iceren diisiik molekiil agirlikli
oligomerlerdir. Epoksiler; termoset polimer olup metal kutu kaplamalari, otomotiv
astar, baskili devre kartlari, yar1 iletken kapsiilleyici malzemeler, yapistiricilar ve
havacilikta kompozit olarak kullanim1 gibi ¢esitli uygulamalar1 vardir. Viskozite, epoksi
grup ekivalent kiitlesi ve molekiil kiitlesi, epoksi re¢ineler i¢in dnemli 6zelliklerdendir.
Epoksi recineler, genellikle bagka bir kimyasal malzemede bulunmayan miikemmel
mekanik dayaniklilik; tstiin kimyasal, nem ve korozyon direnci; iyi termal, adezyon,
elektriksel ozellikler ve boyutsal stabilite gibi benzersiz kombinasyonlara sahiptir. Bu
iistiin performans 6zellikleri, olaganiistii formiilii, ¢ok yonliiliik ve uygun maliyetlerle
birlestiginde, 6zellikle kompozit ve koruyucu kaplama uygulamalarinda yaygin olarak
tercih edilmesine sebep olmustur (Kocaman, 2017).

Iki ana kategori epoksi reginesi vardir: glisidilli epoksi regineler ve glisidil

olmayan epoksi regineler. Glisidilli epoksi reginelerin: glisidil eter, glisidil ester ve



glisidil amin olarak 3 tiiri bilinmektedir. Bunlar; dihidroksi bilesiklerin dibazl asitler
veya diaminlerin epiklorhidrinle reaksiyonundan sentezlenir. Glisidil olmayan epoksi
recgineler ise ya alifatik, ya da sikloalifatikepoksi reginelerdir. Bunlar ise; olefinik ¢ift
baglarin peroksidasyonu ile elde edilir (Anonim2, 2017).

Epoksi recinelerin kiirleme islemi, epoksi reginedeki epoksit gruplarimin
sertlestirici bir ajan (sertlestirici) ile tepkimeye girerek oldukga ¢apraz baglanmis, ii¢
boyutlu bir ag olusturdugu bir kimyasal reaksiyondur. Epoksi regineleri sert bir
malzemeye doniistiirmek igin regineyi kiirlestirici ile sertlestirmek gerekir. Epoksi
recineleri, kiirleme ajaninin  secimine  bagli olarak  farkli  sicakliklarda

kiirlestirilmektedir.
1.2.1. Bisfenol-A ve bisfenol-F tipi epoksi recineler

Ik epoksi recine olan diglisidil eter bisfenol-A (DGEBA), 1930 yilinda bisfenol-
A ile epiklorhidrin reaksiyonu sonucu sentezlenmistir. Ticari olarak tretimi 1947
yilindan baslamistir (Goodman ve Walter, 1991).

DGEBA reginesinin 6zellikleri tekrarlayan birim sayisina baglidir. n sayist 0-25
araliginda degismektedir (Sekil 1.3).

CH, : CH,

H,C=HCH,C O O O OCH,CRCH O O O OCH,CH-CH
2 \0, F4 2 i 2 1 2 \0/ 2

CH, OH n- CH,

Sekil 1.3. DGEBA’nin kimyasal yapis1

DGEBA’nin kimyasal yapisindan iki metil grubunun ¢ikarilmas: ile “diglisidil
bisfenol-F (DGEBF)” monomeri meydana gelir (Sekil 1.4). Daha disiik akiskanliga
sahip olup siva, harg, yapistirict ve diger ingsaat malzemelerinin yapiminda kullanilir.
DGEBF bazli reginelerde tipki bisfenol-A bazli reginelere benzer sekilde
sentezlenmektedir. Bununla birlikte bisfenol-F bazli regineler daha diisiik viskoziteye
sahiptir ve gram basina daha ¢ok epoksi i¢erdiklerinden daha fazla kimyasal dayanim

gosterirler (Aytekin ve ark., 2015).
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Sekil 1.4. DGEBF’nin kimyasal yapis1

Bisfenol F esasli epoksi regineleri, bisfenol A esasli epoksi reginelerden daha
dayaniklidir. Her ikisi de alerjiktir (Jiménez Bajo ve ark., 2008).

Epoksi esasli malzemeler, kaplamalarda, elektronik bilesenler icin kapsiilleyici
olarak, yapistirict olarak, elektronik uygulamalar i¢in diisiik agirlikli dokiimler tiretmek
icin kullanilan kopiikler ve tekstil malzemeleri kaplamada mekanik, termal ve
elektriksel ozelliklerinden otiirii yaygin olarak kullanilmaktadir (Meister ve Dekker,
2001). Bununla birlikte, olduk¢a gapraz bagli epoksi regineleri sert ve kirilgan yapidadir
ve catlamaya karsi direnci zayiftir, bu da onlarin birgok nihai kullanim uygulamasini,
yapisal malzemeler. Bu nedenle, kirilma toklugu gibi baz1 6zelliklerin iyilestirilmesi

icin epoksi reginelerine ¢ok ¢esitli dolgu maddeleri eklenmistir (Park ve Lee, 2008).

1.2.2. Sikloalifatik epoksi recineler

Sikloalifatik ~ epoksi  regine  (CAE),  3.,4-epoksisiklohekzilmetil-3,4-
epoksisiklohekzan-karboksilat, perasetik asit ile 3-sikloheksanmetil-3-siklohekzan-
karboksilatin reaksiyonu ile sentezlenir. Sekil 1.5°de CAE’nin kimyasal yapisi

gosterilmektedir.

Sekil 1.5. CAE’nin kimyasal yapist

Bu tiir epoksi regineler, miikemmel UV stabilitesi, yliksek termal kararlilik ve
miitkemmel elektriksel 6zelliklere sahiptir. Bu 6zellikler yiiksek sicaklik ortaminda
uygulama gerektiren yapisal bilesenleri imal etmek i¢in kullanilmalar1 agisindan ¢ok

onemlidir (Liu ve Wong, 2011).



1.2.3. Novalak epoksi recineler

Bu recineler; fenolik novalak reginelerin glisidil eterleridirler, novalak
reginelerin NaOH katalizorii ortaminda epiklorhidrinle reaksiyonundan sentezlenirler

(Sekil 1.6).

QO O o
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Sekil 1.6. Novalak epoksi recinesinin kimyasal yapisi

Novalak epoksi regineler, bisfenol-A reg¢inelerinden farkli olarak ¢ok sayida
epoksi grup igerir. Her molekiildeki epoksit gruplarinin sayisi, baslangic fenolik
novolak reginedeki fenolik hidroksil gruplarinin sayisina baglhidir. Coklu epoksit
gruplar1, bu reginelerin yiiksek capraz bag yogunlugu elde etmelerine izin vererek
milkemmel sicaklik, kimyasal ve ¢oziicii direnci saglar. Novolak epoksi regineleri,
yiiksek sicaklik, miikemmel kaliplana bilirlik ve mekanik 6zellikler, istiin elektriksel
ozellikler ve 1s1 ve neme diren¢ nedeniyle {istiin mikroelektronik ambalajlama

bilesimlerini formiile etmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Literatiirde epoksi reginenin kompozit yapiminda kullanimi ile ilgili ¢ok sayida
arastirma vardir. Genelde bu kompozitlerin farki kullanilan takviye maddeleri ve regine
modifiye edicilerden kaynaklanmaktadir. Dogal takviye/dolgulu epoksi kompozitlerinin
hazirlanmasinda bitki atiklarinin kullanimu ile ilgili birgok ¢alisma yapilmistir, HCK’nin
dolgu olarak kullanildig1 kompozitlerle ilgili de calismalar vardir. Bu calismalarda
matris olarak ¢imento, polipropilen, bugday gliiteni, polilaktik asit, fenolik regine gibi
polimerler kullanilmistir, ayrica dolgu olarak ya Hindistan cevizi lifi yada sert kabuk
kism1 katilmistir. Epoksi reginede kullanimi ise sinirli sayidadir ve saf veya alkali islem
gbérmiis olarak regineye katilmistir. Fakat kabukla lifinin birlikte dolgu olarak kullanimu,
ayrica alkali, asetik anhidirt gibi farkli kimyasallarla modifiye edilmis HCK ve
kimyasal modifikasyon iglemlerinin, kompozitlerin mekanik, termal ve su sorpsiyonu
Ozelliklerine etkisinin  karsilastirmalit  olarak arastirilmasi ile 1ilgili bulguya

rastlanmamustir.

2.1. Dogal Takviyelerin Kimyasal Modifikasyonu Konusunda Yapilan Cahismalar

Zhang ve ark. (2013) piring samanin1 (RS) asetik anhidritle kimyasal modifiye
ederek termal dayanimli termoplastikler elde etmisleridir. Asetilasyon kosullart
optimize edilmis ve asetillenmis RS'in yapist ve ozellikleri, Fourier transform infrared
(FTIR), kat1 hal 13C NMR spektroskopi, X-1s1n1 difraktometre (XRD), taramali elektron
mikroskopu (SEM), diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC) ve termogravimetrik analiz
(TGA) ile incelenmistir. Sonuglar, RS'in asetilasyonunun basarili bir sekilde
gerceklestigini ve ham RS ile karsilagtirildiginda kristalinite derecesinin azaldigini
gostermistir. Asetilasyona tabi tutulan RS asetik asitte 35 °C'da 12 saat siireyle katalizor
olarak siilfiirik asit (% 9'dan RS'ye) kullanilarak modifiye edilmis ve RS: asetik anhidrit
oranit 1: 3 oldugunda termoplastik 6zellige sahip oldugu agiklanmistir. Asetillenmis RS,
bant dokiim teknolojisi kullanilarak farkli miktarda plastiklestirici dietil ftalat (DEP)
iceren seffaf ince filmler halinde olusturula bilirligi rapor edilmistir. XRD egrilerinden,
asitlenmis RS'nin oran1 % 0'dan % 44'e yiikseldiginden, amorf bdlgenin (18.5 ©) kirilma
pikinin siddeti artarken, dort kristal diizlemin kirilmalarinin siddeti 6nemli derecede

azalmistir.
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Nem etkisini ortadan kaldirmak i¢in, nanoseliiloz esterleri (ECNC'ler), seliiloz
nanokristallerinin (CNC) yag (fatty) asitler ve trifluoroasetik anhidrit (TFAA) ile
asilasyonu yoluyla sentezlenmistir. ECNC'lerin yapisit FTIR, substitiite derecesi (DS) ve
XRD ile teyit edilmistir. DS'nin artmasiyla, ECNC'ler, dokiim / buharlastirma yontemi
ile ECNC filmlerinin imalati i¢in hazir bir yol saglayan diklorometan iginde ¢oziilebilir.
Filmlerin gerilme mukavemeti, gecirgenlik, hidrofobiklik, termal 6zellik ve oksijen
gecirgenligi sirasiyla tiniversal gerilme test cihazi, UV-vis spektrofotometre, temas agisi
test cihazi, termal analiz cihaz1 ve oksijen gecirgenlik test cihazi ile test edilmistir.
DS'nin artmasiyla ECNC'lerin temas agis1 artmis ve su alimi azalmistir. Hidrofobikligin
arttirilmasi, su absorbe edildikten sonra filmler icin gerilme parametrelerinin
korunmasini saglayabilecegi rapor edilmistir. Hidrofobiklik, yiiksek gecirgenlik ve
yiiksek oksijen bariyeri 6zelligi, filmlerin paketleme alaninda potansiyel bir uygulama
yapmasini sagladig agiklanmistir (Huang ve ark., 2017).

Asetik ve propiyonik anhidrit ile katalizor ve ¢6ziicli igermeyen reaksiyonlari
kullanarak atik un bazli lignooseliilozik malzemelerin kimyasal modifikasyonu (Tserki
ve ark., 2005) tarafindan g¢alisilmistir. Asetil/propiyonil gruplari ile unun hidroksil
gruplar1 arasindaki esterifikasyon reaksiyonu, Fourier Transform Infrared (FTIR) analizi
ile teyit edilirken, miktart titrasyonla tayin edilmistir. Muamele edilmemis ve
esterlestirilmis unlarin termal stabilite, kristalinite ve ylizey morfolojisini karakterize
etmek i¢in termogravimetrik analiz (TGA), X-1sin1 kirinimi (XRD) ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Her {i¢c unun ester icerigi, propiyonik anhidrit ile
karsilastinlldiginda asetik ile muamele icin daha yiliksek olmustur. Yiiksek
lignin/hemiseliiloz icerigi nedeniyle zeytin kabugu unu igin esterifikasyonun en yiiksek
seviyesine ulasilmistir. Esterlenmis unlar, nem igeriginin azaltilmasina bagl olarak
azaltilmig bir hidrofiliklik sergilerken, termal stabilitesi biraz azalmistir. Ayrica,
kristalinitenin esterifikasyon sonucunda hafifce azaldigi gosterilmistir.

Avila Ramirez ve ark. (2017) selilloz nanokristallerin (CNC) sitrik asit
katalizorliigiinde astik anhidirtle ylizey modifikasyonunu yapmigslardir. Asetillenmis
seliiloz nanokristaller, polar olmayan bir c¢oziiciide kimyasal yapi, kristallesme,
morfoloji, termal bozunma ve dagilim acisindan karakterize edilmistir. CNC ylizeyine
kovalent olarak baglanan asetat gruplari, saf CNC'ye kiyasla kloroformda daha iyi
dagilabildikleri gibi hidrofilik dzelliklerini énemli 6lciide degistirmistir. Ote yandan,

XRD verileri, secilen kosullar altinda sadece nanokristallerin yiizeylerinin
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esterlestirildigini ve CNC'nin baslangic kristal yapisinin kimyasal islemden
etkilenmedigini gostermistir.

Misir nisastasinin asetik asitle modifikasyonu (Shogren, 2000) tarafindan
gerceklestirilmistir. Misir nisastasi-buzlu asetik asit karigimlarinin makul sicakliklarda
eritilerek termal olarak islenip islenmeyecegini belirlemek icin Diferansiyel tarama
kalorimetresi (DSC) ve X-isimm1 kirinimi (XRD) yontemleri kullanilmistir. DSC
caligmalar1 kuru nisastanin ergime sicakliginin % 30 asetik asit varliginda 280 °C'dan
180 °C'a diisiirlilmiis oldugunu gosterdi. Cams1 gecis sicakliklari, sirasiyla % 15 ve %
45 asetik asitte 110 ila 40 °C arasinda degismistir. XRD, saf nisasta kristalinitesinin
azaldigin1 ve V-tipi komplekslerin olustugunu gostermistir. % 10'luk su ilavesi erime
sicakliklarimi 140-150 °C'a diisiiriirken baz (sodyum asetat) ilavesi ¢cok az etkiye sahip
olmustur.

Dong ve ark. (2013) yiizey hidrofobikligi i¢in mikrokristalin seliilozu (MCC)
soya yagl ile modifiye etmislerdir. Yontem; soya fasulyesi etanol soliisyonunun
onceden muamele edilmis MCC ile karnistirilmasit ve 110 °C'da 1sitma islemlerinden
olusur. MCC'nin modifikasyonunu karakterize etmek i¢in FTIR spektroskopi, X-1sini
kirmimi  ve 1slanabilirlik testi kullanildi. Sonuglar, MCC'nin kristal yapisinin
modifikasyon sirasinda degismedigini gostermistir. Modifiye edilmis MCC,
diklorometan ve toluen gibi diisiik polar ¢oziiciiler i¢in daha yiiksek bir afinite
gostermis ve modifiye edilmis MCC'nin hidrofobikliginin isitma stiresinin kontrol
edilmesi ile ayarlanabilir olmasi rapor edilmistir.

Ren ve ark. (2016)’nin yaptiklari ¢aligmanin amaci, nisasta nanokristallerinin
(SNC'lerin) hidrofobikligini arttirmak ve ¢ift modifikasyonlar yoluyla polar olmayan
coziiciilerdeki dagilimlarini gelistirmektir. Cift modifikasyonlar 6nce ¢apraz baglama ile
gergeklestirilmis ve Sonra esterifikasyon yapilmistir. Karakterizasyondan elde edilen
sonuglar ¢ift modifikasyonlarin SNC'lerin tekli esterifikasyon modifikasyonuna kiyasla
daha yiiksek derecede siibstitiite edildigini gdsterdi. ikili modifikasyonlar ile SNC'ler
daha diisiik polariteye sahip olmus ve tekli ¢apraz baglanma veya esterifikasyon
modifikasyonuna sahip SNC'lerden daha giicli hidrofobiklik gostermislerdir. Bu
nedenle kloroform, diklorometan ve toluen gibi polar olmayan ¢oziiciilerde
dagitilabilirler. Buna ek olarak, capraz baglanma ve esterifikasyonlarda SNC'lerin
kristal yapis1 korumaktadir. Modifiye edilmis SNC'lerin, hidrofobik polimer matrisleri
veya emiilsiyon stabilizatorleri ve reoloji degistiriciler ile nanokompozitler i¢in takviye

olarak kullanilabilir olmalart sonucuna varilmstir.
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Asetik asit/asetik anhidrit oranlarinin misir nisastasi asetatlariin 6zellikleri
tizerine etkileri, (Diop ve ark., 2011) tarafindan incelenmistir. Misir nigastasi asetik asit
ile 6nceden muamele edilmis ve daha sonra mikrodalga 1sinlama altinda asetik anhidrit
ile asetilasyonu yapilmistir. Bu iki maddenin mol oranlarinin, nisastanin asetillenmesi
tizerindeki etkileri aragtirilmistir. Yiiksek derecede siibstitiite (DS 2.93) olan nisasta
asetat, 1: 1 mol oraninda (asetik asit/asetik anhidrit) elde edilmistir. FT-IR analizi, artan
DS ile birlikte sirasiyla yaklasik 1750 cm ve 3450 cm'de karbonil C=0 grubuna ait bant
siddetinde bir artis, hidroksil O-H grubunun bant siddetinde ise bir azalma oldugunu
gostermistir. Asetillenmis nisastanin X-1s1n1 kirinim egrisi amorf bir yapt oldugunu
sergilemistir. Misir nisastasinin  kristallenme derecesi, ylizey morfolojisi, suda
¢cOziiniirliigli ve su emme indeksi lizerine asetik asit/asetik anhidrit orani etkisi
arastirilmistir. Asetillenmis nisastalarin camsi gegis (Tg) ve erime (Tm) sicakliklar
asetillenmeden sonra azalmistir.

Shang ve ark. (2016) iyonik sivida suksinik anhidirtle modifiye edilmis muz
seliilozunun yag absorpsiyonunu arastirmislardir. Calismada muz seliillozunun yiiksek
hidrofilik OH gruplart suksinillenmis hidrofob gruplara dontstiirilmiistir. Modifiye
muz seliilozu, yiiksek bir yag emme kapasitesine sahip olmustur. Siiksinik anhidritin
reaksiyon siiresi, sicaklig1 ve mol oraninin modifiye edilmis muz seliilozunun stibstitiite
derecesine etkileri degerlendirilmis, optimum reaksiyon kosulu olarak; siiksinik anhidrit
ve anhidroglikoz 6:1 (m: m), reaksiyon siiresi 60 dakika ve sicaklik 90 °C olarak
belirlenmistir. Modifiye edilmis muz seliilozunun karakterizasyon analizi, X-151m1
difraktometre, FTIR, taramali elektron mikroskopisi ve termogravimetri kullanilarak
gerceklestirilmistir. Modifiye edilmis muz seliilozunun yag emme kapasitesi ve kinetigi,
modifiye edilmis selilloz dozu (0.025-0.3 g), baslangigtaki yag miktar1 (5-30 g) ve
sicaklik (15-35 »C) kosullarinda degerlendirilmistir. Seliilloz dozu (0.05 g), baslangictaki
yag miktar1 (25 g) ve sicaklik (15 °C) kosullarinda maksimum yag emme kapasitesi
32.12 g / g olarak tespit edilmistir. Bu ¢alismanin sonuglari, modifiye edilmis muz
seliilozunun yag adsorpsiyonu icin verimli bir biyo-sorbent olarak kullanilabilecegini

gostermistir.

2.2. Dogal Takviyeli Kompozitler Konusunda Yapilan Calismalar

Bhaskar ve Singh (2013) 200-800 um boyutunda Hindistan cevizi kabugunu %

20-35 oraninda epoksi regine kullanarak kompozitler hazirlamis ve mekanik
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Ozelliklerini incelemislerdir. Kompozitler agik kalipta dokiim yontemi ile iretilmistir.
Saf epoksinin ¢ekme dayanimi 43 MPa, elastisite modiili 8000 MPa olarak
belirlenmistir. Deney sonuglari, kompozitlerin yogunlugu, dayanimi, elastisite modiili
ve % uzamasmin kabuk orani arttikga azaldigini gostermistir. % 35 kabuk oraninda
kompozitin ¢ekme dayanimi 25 MPa, elastisite modiili 654 MPa olmustur.
Kompozitlerin yogunluklar1 1.293-1.170 g/cm3, % uzama degerleri ise % 25.44-21
araliginda degismistir. Cekme dayanimindaki azalma pargacik boyutuna bagl olarak
aciklanmustir. Literatiirde, parg¢acik boyutunun 250 um’e kadar olmasi durumunda
kompozitlerin ¢ekme dayaniminin arttiginin rapor edildigi gosterilmistir.

Hindistan cevizi kabugu parcaciklar takviyeli epoksi kompozitlerin morfolojisi
ve mekanik Ozelliklerini miihendislik uygulamalarinda yeni bir malzeme olarak
kullanilma olasiligin1 degerlendirmek icin c¢alismalar yapilmistir. Hindistan cevizi
kabugu dolgulu kompozitler agirlikca % 30'a kadar Hindistan cevizi kabugu dolgu
maddeleri igeren epoksi polimer matrisinden hazirlanmistir. Hindistan cevizi kabugu
partikiil iceriginin kompozitlerin mekanik 6zellikleri tizerindeki etkileri arastirilmistir.
Kompozitlerin SEM analizi sonuglari, Hindistan cevizi kabugu pargaciklari ile epoksi
matris arasinda oldukga iyi bir ara ylizey etkilesimi oldugunu gostermistir. Siirtlinme
modiiliiniin ve ¢ekme mukavemet degerinin, Hindistan cevizi kabugu pargaciklarinin
icerigi arttikca arttig1, darbe mukavemetinin ise saf epoksi recineyle karsilastirildiginda
biraz azaldig1 bildirilmistir. Bu ¢alisma, Hindistan cevizi kabugu parcaciklarinin,
ekonomik-yapilarda kullanilacak epoksi polimer kompozitlerin 6zelliklerini gelistirmek
icin kullanilabilecegini gostermistir (Sarki ve ark., 2011).

Karthikeyan ve Balamurugan (2012) Hindistan cevizi lifinin uzunlugunun ve
alkali islemin epoksi esasli kompozitlerin 6zelliklerine etkisini arastirmiglardir. Alkali
islem icin NaOH c¢ozeltisi degisik konsantrasyonlarda (% 2-10) 10 giin siirede
kullanilmistir. Lif uzunlugu ise 10, 20 ve 30 nm olarak alinmistir. NaOH ¢ozeltisinin
derisiminin ve lif uzunlugunun kompozitlerin darbe mukavemetinde etkili oldugu
goriilmistiir. Lifin kimyasal modifikasyonu icin % 6 alkali ¢ozelti derisiminin en
uygun oldugu belirlenmistir. Alkali islem gormiis liflerle yapilan tiim kompozitlerin
darbe dayanimi, saf Hindistan cevizi lifiile yapilan kompozitlerden daha yiiksek
olmustur.

Sajith ve ark. (2017) lignoseliilozik dolgu maddelerinin (Hindistan cevizi
kabugu, piring kabugu ve gemi kerestesi) geleneksel kompozitlerde kullanilan

yenilenebilir dolgu maddeleri i¢in alternatif takviye olarak kullanilmasini aragtirmistir.
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Cesitli konsantrasyonlarda epoksi esasli biyotakviyeli kompozitler hazirlanmis, buna ek
olarak dolgu boyutunun (75-105 ve 106-180 um) ve kiitle konsantrasyonunun (agirlik¢a
% 2.5 ve 4.5) mekanik 6zelliklere etkilerini arastirmistir. Her bir kompozit numunesinin
deformabilite, sertlik ve elastikiyet gibi 6zelliklerini tek girinti yiik kontrolii, tek girinti
yer degistirme kontrolii ve ¢ok ¢evrimli girinti testlerini kullanarak belirlemislerdir.
Dolgu maddesi boyutu, hacim igerigi, dolgu tiirii (kimyasal bilesim ve sekil) dagilimi
gibi parametrelerin bu 6zellikleri etkiledigi bildirilmistir. Sonug olarak, yiiksek lignin
igeriginin sertligi arttirdigi, buna karsin yiiksek seliilloz miktarinin ¢ok sayida hidrojen
bag1 icerigi ve yiiksek mekanik kenetlenme gostermesi nedeniyle daha iyi adezyon
ozelliklerine sahip oldugu belirtilmistir.

Bu c¢alismada (Hwang ve ark., 2016) ¢esitli ¢imentolu kompozitlere, Hindistan
cevizi liflerinin eklenmesinin, bu kompozitlerin mekanik 6zellikleri, plastik ¢atlamasi
ve darbe direnci lizerine etkisini incelemistir. Liflerin, kompozit karigima ilave
edilmeden 6nce yikama ve kaynama oOn isleminden gegirildigi bildirilmistir. Densified
Mixture Design Algorithm (DMDA) tarafindan tasarlanan ¢imento kompozitlerinin,
farkli oranlarda Hindistan cevizi lifi (agirlik¢a % 0, % 1, % 2,5 ve % 4) ve su-baglayici
oranlar sirasiyla 0.3, 0.35 ve 0.45 olan hacim fraksiyonlar1 kullanilarak hazirlandig:
belirtilmistir. Ayrica, kum pargaciklart arasindaki boslugu doldurmak i¢in ugucu kiil,
karisimki ¢imentonun yerine ge¢mesi icin ise yliksek firin clirufunu kullanmislardir.
Hindistan cevizi lifi katkili ¢imento esasli kompozitlerin yap1 6zelliklerinin belirlenmesi
icin ilgili standartlara uygun olarak c¢esitli testlerin yapildigi bildirilmistir. Harcin
icerdigi yiiksek Hindistan cevizi lifinin, yogunlugu azaltma ve siiper akiskanlastirici
dozajin1 artirma egiliminde oldugu bildirilmistir. Hindistan cevizi lifi ve yiiksek su
baglayici oranlari, diisiik basing dayanimi ve daha yiiksek emilim ile iliskilendirilmistir.
Kiitlece % 0 ile % 4 arasindaki Hindistan cevheri /har¢ orani i¢in, ¢imentolu levhalarin
28 giinliik egilme mukavemeti ve kopma modiilii sirasiyla 5.2 MPa'dan 7.4 MPa'ya ve
6.8 MPa'dan 8.8 MPa’a yiikselmistir. Sonug olarak Hindistan cevizi lif takviyesi ile
kompozitlerin, ilk kirilma egilimi, tokluk indeksi, plastik ¢atlamas1 ve darbe direncinin
olumlu yonde etkilendigi bildirilmistir.

Salleh ve ark. (2014)’nin yaptigi bir diger ¢alismada ise, polipropilen (PP) ile
giiclendirilmis Hindistan cevizi kabugundan hazirlanan dogal aktif karbon (AK)
kompozitlerini gelistirmek amaclanmistir. Hindistan cevizi kabugu karbon katkil
kompozitler, farkli oranlarda AK (agirlikga % 6, 4 ve 2) ve PP (agirlikca % 4, 6 ve 8)

muhtevalarina sahip Komeng Hindistan cevizi kabugu karbonu kullanilarak tiretilmistir.



16

Numuneler daha sonra epoksi regine ile kapsiillenmistir. Tiim numunelerin sirasiyla
standart ASTM D 2099 ve ASTM D 256'ya hazirlandig bildirilmistir. Numunelerin
kalitesini belirlemek i¢in tiim kompozitlerin mekanik 6zellikleri arastirilmistir. Takviye
edilmis numunelerin morfolojik calismalar1 SEM ile yapilmistir. Tiim sonuglar, AK
oraninin % 4’den % 8’e artirilmasinin gerilme stresini artirdigi ayrica maksimum ¢ekme
gerilmesinin, 30 MPa degeri ile agirlikca % 4 oraninda AK katkili numuneye ait oldugu
belirtilmistir.

Essabir ve ark. (2016) yaptiklari ¢alismada, polipropilen hibrit kompozitleri,
agirlikca % 20 muhteviyatinda Hindistan cevizi lif ve kabuk pargaciklari kullanarak
tiretmistir. Hibridizasyon ve kiirlestirici malzemenin; kompozitlerin morfolojik, yapisal,
termal ve mekanik 6zelliklerine etkisi arastirilmistir. Morfolojik ve yapisal sonuglarin,
kiirlestiricinin dolgu maddesi/matris arayiizey yapismasint arttirdigi bildirilmistir.
Termogravimetrik analiz ile, Hindistan cevizi kabuk parcaciklarinin (285 / 465 °C)
termal bozunmasinin, liflerinden (331 / 474 °C) daha diisiik oldugu ortaya koyulmustur.
Hindistan cevizi lif ve kabuk kombinasyonunun, kompozitlerin Young modiiliinde
olumlu bir etkiye neden oldugu da bildirilmistir. Uretilen kompozitlerin mekanik
davranis modellemesi, fiziksel modelleme kullanilarak yapilmistir (Voigt, Reuss ve
Tsai-Pagano modelleri).

Brezilyanin kuzeydogusunda yetisen lignoseliilozik materyal olan yesil
Hindistan cevizi lifi kimyasal olarak ii¢ yontemle modifiye edilmistir: NaOCI,
NaOCl/NaOH ve H202. Bu islemlerin liflerin yapisi, bilesimi ve 6zellikleri izerindeki
etkisi, SEM, FTIR, XPS, TGA ve diger analizler kullanilarak incelenmistir. SEM
sonuglari, H202 ile muamelenin mumlu ve yaglh asit kalintilarinin giderilmesi agisindan
en verimli yontem oldugunu gostermistir. Ayrica FTIR ve su tutma sonuclarindan,
yiizeyin kimyasal bilesimini degistirmedigi goriilmiistiir. Kimyasal bilesim ve FTIR
analizleri, NaOCI/NaOH ile muamele edilmis liflerde hemiseliiloz igeriginde bir azalma
oldugunu, bunun da, seliilozun biiyiik oranda agiga ¢ikmasina ve termal stabilitede bir
azalma gostermesine sebep oldugunu ortaya ¢ikarmistir. NaOCl ile muamele edilen lif
yiizeyinin ise, morfolojik olarak Cl elementine sahip olup dogal elyaftan biraz daha
hidrofilik oldugu belirtilmistir (Brigida ve ark., 2010).

Sertlestirilmis bugday gliiten (BG) matrisine, % 15 oraninda Hindistan cevizi lifi
(HCL) takviyesiyle yilizey isleme, yiiksek esneklik vb. gibi gelistirilmis mekanik
ozelliklere sahip biyolojik olarak pargalanabilir kompozit imal etmek amaglanmigtir. Bu

amacla Hindistan cevizi lifleri alkali ve silan yontemleriyle modifiye edilip BG matrisli
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kompozitler hazirlanmigtir. Ayrica, tiyolat polivinilalko/BG de matris olarak
kullanilmistir. Bugday gliiteninde 46 MPa degerindeki biikiilme stresi, matris
kompozitde yaklasik 71 MPa’a yiikselmis, nihai gerilme ise 105 MPa'dan daha yiiksek
cikmistir. Bugday gliiteninin e8ilme direnci 4 GPa'dan, islenmis HCL takviyeli tiyolat
polivinilalkol/BG takviyeli kompozitlerde 5.4 GPa'ya kadar gelistirilmistir (Diao ve
ark., 2014).

Poli(laktik asit) polimerinin kirilgan yapisina bagli olarak pratik uygulamalar
icin modifikasyonu gereklidir. Poli(laktik asit) o6zelliklerinin gelistirilmesi, dolgu
maddeleri veya takviyelerin eklenmesiyle gergeklestirilebilir. Bu amagla (Wiphawee ve
ark., 2013), PLA kompozitlerinde takviye olarak bambu elyafi, vetiver (giive otu) ¢im
lifi ve Hindistan cevizi lifi kullanmistir. Muamele edilmemis ve epoksi muamelesi
gormiis cesitli takviye icerigindeki kompozitlerin enjeksiyon kaliplar1 hazirlandig
bildirilmistir. Dogal lif takviyeli PLA kompozitlerinin darbe mukavemeti, lif iceriginin
artmasi ile azalmis, darbe mukavemetinde maksimum azalma bambu elyaf/PLA, vetiver
cimen lifi/PLA ve Hindistan cevizi elyafi/PLA kompozitleri i¢in sirastyla % 23.8, %
27.3 ve % 56.2 oldugu belirtilmistir. Esnek epoksi yiizey islemi, bambu elyaf/PLA ve
Hindistan cevizi elyaft/PLA kompozitlerinin, muamele edilmemis kompozitlere kiyasla
darbe dayanimi 6zelligini gelistirmistir.

Zhang ve Hu (2014) piring kabugu ile Hindistan cevizi lifini hibrit kompozit
yapiminda kullanmislardir. Fenol-formaldehirt reginesi ve polimerik metilen difenil
diizosiyanat regineleri yapistirict olarak uygulanmistir. Her iki dolgu malzemesi
%1.5’luk NaOH c¢ozeltisiile isleme tabi tutulmustur. Alkali islenmis dolgularin
morfolojileri SEM ile incelenmis ve yiizylerin daha piiriizlii hale geldigi belirlenmistir.
Pirin¢ kabugu/Hindistan cevizi lif oraninin kompozitlerin fiziksel (kalinlik sismesi) ve
mekanik (kirilma modiili, elastisite modiilii) ozelliklerine etkisi arastiriligtir. Piring
kabugu parcaciklarinin temas agisi sonuglarindan; 900 san. siirede islem gérmemis
piring kabugu i¢in 90° olarak goriildiigii halde, NaOH’le islemgormiis piring kabugu ici
bu deger 50° bulunmustur. Buradan, alkali islemin yiizey 1slana bilirligini arttirdig:
gozlemlenmistir. Hibrit yapida Hindistan cevizi lif oraninin %0’dan %100’e degismesi,
kalinlik sismesini %40.34 azaltarak suya dayanikliligi arttirmistir. En 1yi Piring
kabugu/Hindistan cevizi lif oran1 ise 60/40 olarak belirlenmistir.

Gu (2009) Hindistan cevizi lifini NaOH’le muamele ederek polipropilen esasl
kompozitlerde kullanmis ve ¢ekme Ozelliklerine etkisini arastirmistir. NaOH c¢ozeltisi

degisik konsantrasyonlarda (%2-10) kullanilmis ve Hindistan cevizi lifinin ¢ekme
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dayaniminin konsantrasyon arttikga azaldigi, fakat cekme uzamasinin 6nemli Olgiide
arttig tespit edilmistir. Cekme dayanimi agisindan en iyi sonug, %?2’lik NaOH ¢ozeltisi
ile islem gormiis polipropilen/Hindistan cevizi lifi kompozitinde goriilmiistiir.

Ting ve ark. (2016) Hindistan cevizi kabugu kiiliiniin asfalt karisiminda
kullanilmast ve atik problemine ¢oziim getirmesi ile ilgili bir derleme yapmuslardir.
Kuru kabugun yaklasik %33,6 selilloz, %36.7 lignin igerdigi ve en ¢ok kullanilan
kimyasal modifikasyon yonteminin alkali islem oldugu rapor edilmistir. Ayrica,
Hindistan cevizi kabugunun yiliksek oranda su tutma Ozelligine sahip oldugu
belirtilmistir. Hindistan cevizi kabugu kiiliinlin diger dogal bitki kiillerine gére daha sert
oldugu ve bu nedenle metal matrisli kompozitlerde de kullanilabilir olmasi

vurgulanmustir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Deneysel calismalar sirasinda ticari olarak bulunabilen bir bisfenol-F tipi epoksi
recinesi NPEF-170 (EEW 160-180 g/qu Konuray Chemical Co.) kullanilmigtir. m-
Ksilen diamin ve 2,4,6-tris (dimetilaminometil) fenol (Sigma-Aldrich) sirasiyla
kiirlestirme ajan1 ve hizlandirici olarak kullanilmistir. Ithal {iriin olarak Hindistan cevizi

yerli marketten temin edilmistir.

3.1.1. Ticari epoksi recine

Epoksi recineleri, termoset veya ii¢ boyutlu bir ag yapisina doniistiiriilebilen bir
veya daha fazla o- veya 1.2-epoksit grubu igeren herhangi bir molekiil olarak
tanimlanir. Polimer matris olarak bisfenol-F tipi epoksi regine (NPEF-170) se¢ilmistir.

Bisfenol-F (NPEF-170) tipi reginenin kimyasal yapisi (Sekil 3.1)’de, 6zellikleri

ise (Cizelge 3.1)’de verilmistir.

Sekil 3.1. Bisfenol-F tipi epoksi regine

Cizelge 3.1. NPEF-170’in karakteristik 6zellikleri (Aslanov, 2017)

NPEF-170’in 6zellikleri
Fiziksel durumu Sivi
Epoksi esdeger agirlik (g/ea) 160 ~180
Renk (Gardner) Mak 3.0
Yanma noktasi (°C) 15071
Viskozite (cps 25 °C) 2000~5000
Yogunluk (g/cm? 25 °C) 1.16




3.1.2. Kiirlestirici

20

Bu ¢alismada kullanilan kiirlestirici m-Ksilen diamindir (MXDA) (Sigma-

Aldrich). MXDA’nin kimyasal yapist (Sekil 3.2)’de gésterilmistir.
e Yogunluk: 1.032 g/ml (25 °C’da)
e Buhar basinci: 15mmHg (145 °C’da)
e Kimyasal formiilii: C6H4(CH2NH2)2 (Ma: 136.19g/mol)
e Saflik derecesi : % 99.0

HyN

NH;

Sekil 3.2. MXDA ’nin kimyasal yapisi

3.1.3. Hizlandirici

Hizlandirict  olarak  2,4,6-tris(dimetilaminometil)-fenol

kullanilmistir.
OH
HSC‘I}I N’CHB
CHs; CH3
I’}I'CHs
CHs;

Sekil 3.3. 2,4,6-tris(dimetilaminometil)-fenol’tin kimyasal yapisi

3.2. Dolgu Malzemesi

(Sigma-Aldrich)

Bu béliimde dolgu malzemesi-Hindistan cevizi kabugu atigi (HCK) 63 pum elek

alt1 boyutunda toz seklinde kullanilmistir.

Hindistan cevizi lifleri, yiiksek lignin ve seliiloz igerigine sahiptir, bunun sonucu

olarak esnek, giiglii ve olduk¢a dayaniklidir. Bu arastirmada kullanilmis olan Hindistan
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cevizi kirilarak iginden beyaz kisimi ayrilmig, kabuk kisminin tamami lifle birlikte

kirilip 6giitiilmiis ve ardindan elenmistir (Sekil 3.4 ve 3.5).

Sekil 3.4. Kullanilan 6giitiicii cihazi

Sekil 3.5. Hindistan cevizi kabugu ve lifi partikiillerinin elek alt1 goriintiisii

Hindistan cevizi kabugu kompozitlerde 3 farkli sekilde:

e Islenmemis ham Hindistan cevizi;

e % 5’lik NaOH c¢ozeltisinde muamele edilerek;

e NaOH ¢ozeltisinde muamele edilmis Hindistan cevizi kabugu ve lifi 6giitiiliip
elenmis, ardindan asetik anhidritle muamele edilmis halde

dolgu olarak kullanilmistir.
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3.3. Takviye Malzemesinin Modifikasyon Islemleri

Kullanilan dogal takviye malzemesi-Hindistan cevizi kabugu (HCK) tozu hem
islenmemis (saf) olarak, hem de farkli yontemlerle (alkali islenme ve asitik anhidritle

islenme) modifiye edilip kompozitlerin hazirlanmasinda kullanilmistur.

3.3.1. Alkali islem

Dogal lifler dogasinda lignoseliiloziktir. Kimyasal islemin amaci liften belirli

miktarda lignin, yag ve balmumu giderek artan yiizey piirtizliliigii ile gidermektir:

Fiber - OH + NaOH —» Fiber-0O - Na+ H20 (3.2)

Alkali islem, sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltisinin farkli derisimleri kullanarak
yapilabilir. Kullanilacak lifler ¢ozeltide farkli sicaklik ve siirelerde bekletilebilir.
Islemin etkinligi tiim bu faktdrlere bagli olarak farkliik gdstermektedir. Liflerde
bulunan pektin, lignin, hemiseliiloz ve vaks gibi maddeler lifin matris malzemesine
baglanmasina engel olup arayliz fazint ve olusturulacak kompozitin mekanik
ozelliklerini olumsuz yonde etkiler. Alkali islemle lifin yiizeyinde bulunan lignin,
pektin, waks gibi maddelerin bir kismi1 uzaklastirilmis olur. Alkali derisiminin % 6’dan
yiksek olmasmmin HCK lifinin dayanimint 6nemli derecede azalttigi (Gu, 2009)
bildirilmistir; bu nedenle ¢alismamizda alkali islem i¢in % 5’lik NaOH ¢ozeltisi
kullanilmistir. HCK, alkali ¢6zeltide 24 saat siireyle oda sicakliginda karistirilarak
bekletilmistir (Sekil 3.6). Daha sonra HCK siiziilerek once ¢esme suyunda ardindan da

Na+ kalmayana kadar saf suyla yikanmigtir.



23

Sekil 3.6. Alkali iglemi goriintiisii

Yikanan kabuklar 40 °C sicakliktaki etiivde 1 giin siireyle kurutulmustur.
Kuruyan kabuklar once oOgiitiilmiis ardindan da elenerek (<63 p) kompozitlerin

hazirlanmasinda kullanilmistir (Kocaman, 2017).

3.3.2. Asetik anhidrit ile modifikasyon

Alkali ile islenmis HCK’nin iizerini 6rtene kadar asetik asit eklenmis ve 1 saat
boyunca 30 °C‘da ¢alkalanmistir (Sekil 3.7). Daha sonra HCK siiziilerek ayrilmis ve
tizerine (asetik anhidrit ve derisik H,SO4) karisimi eklenmistir. 5 dakika boyunca
karistirildiktan sonra HCK ayrilip once bol ¢esme suyu, daha sonra saf su ile

yikanmustir, etiivde 60 °C’da kurutulmustur.

Sekil 3.7. AA ile modifikasyonda kullanilan 1sitic1
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Sekil 3.8. Calismada kullanilan etiiv

3.3.3. Kompozit hazirlama yontemi

Atik Hindistan cevizi kabugu (partikiil boyutu 63 pm) ve saf ER farkli oranlarda
HCK ile (kiitlece % 10-50) 1200 rpm'de ve oda sicakliginda 30 dk boyunca mekanik
olarak karistirilmis (Sekil 3.9), daha sonra (Cizelge 3.2)’de belirtilen oranlarda epoksi
kiirlestirici ve hizlandirici ilave edilmistir. Bu sekilde elde edilen kompozitler ASTM D
638 standartlarina gore hazirlanan kaliplara dokiilmiistiir (Sekil 3.10).

Sekil 3.9. Kullanilan mekanik karistirict
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Kaliplar oda sicakliginda 30 dk bekletilerek numuneler {izerinde olugan hava
kabarciklart giderilmis ve 72 saat siireyle etlivde sicaklik 30 °C’dan 60 °C’a arttirilarak

kompozitler kiirlenme islemine tabi tutulmustur.

%

Sekil 3.10. Kaliba dokiilmiis epoksi kompozit numuneleri

Cizelge 3.2. Kompozit malzeme kompozisyonu

HCK Kiirlestirici Hizlandirici
(epoksiye gore kiitlece %) (epoksiye gore kiitlece %) (epoksiye gore kiitlece %)
10 30 1
20 30 1
30 30 1
40 30 1
50 30 1

3.4. Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

Tez galismasi boyunca kullanilan cihazlar ve kullanim amaglar1 (Cizelge 3.3)’de
verilmistir. Ayrica kompozitlerin hazirlanmasi esnasinda; huni, erlen, baget, beher, elek

(< 63um) vb. kullanilmustir.
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Cizelge 3.3. Kullanilan cihazlar ve kullanim amaglar

Adi/modeli

Kullanim amaci

Cekme-Basma Test Cihazi/TST-Mares/TS-mxe

Hazirlanan kompozitlerin ¢cekme dayanimu,

elastisite modiilii ve cekme uzamasi tayininde

Sertlik Tayin Cihazi/Shore Durometer TH 210

Kompozitlerin sertlik degerlerinin tayininde

Infrared Spektroskopi/Bruker-Platinum ATR-
verteks 70, 500 ve 4000 cm™ arasinda dalga boyu

Kimyasal yapilarin aydinlatilmasinda

kullanilmistir

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM)/ Zeiss Evo
LS 10

Kompozit yiizeylerinin morfolojisinin
incelenmesinde kullanilmgtir

Analitik terazi/Presica XP 220 A

Tartimlar 0.0001 g duyarliktaki analitik terazide
yapilmigtir

Etiiv/Niive FN 500-Memmert UN 110

Kompozitlerin belirli sicakliklarda kiirlenmesi igin

kullanilmigtir

Mekanik karistirict/ VELP DLS overhead stirrer

Kompozitlerin hazirlanmasi sirasinda

kullanilmistir

Homojenizator/IKA T18 dijital ultra turrax
rpm>1000

Kompozitlerin hazirlanmasi sirasinda
topaklanmay1 engellemek ve homojen karigim elde

etmek i¢in kullanilmistir

Termal Gravimetrik Analiz Cihazi (TGA)/Mettler
ToledoTGA/DSC 2 Star System

TGA analizi ile kompozitlerin termal 6zellikleri

incelenmistir

X-1511 Kirinim Analizi (XRD)/Bruker D8

Advance

Numunelerin kristal yapisinin incelenmesi

Ogiitiicii/IKA Al1 basic

Hindistan cevizi kabugu ve lifi malzemelerinin
ogtiilerek boyutlarmin kiigiiltiilmesi i¢in

kullanilmistir

3.5. Yapilan Testler ve Analizler

3.5.1. Mekanik testler

3.5.1.1. Cekme testi

Cekme testi polimerlerde mekanik 6zelliklerinin belirlenmesinde en sik

kullanilan test yontemi olup, standartlara gore hazirlanmis numunenin tek eksende,

belirli bir hizla ve sabit sicaklikta koparilincaya kadar ¢ekilmesidir (Sekil 3.11). Bu
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metotta Kullanilan numune bi¢imi Sekil 3.10°den goriildiigii gibi kasik numunesi
seklindedir.

Sekil 3.11. Kullanilan ¢ekme testi cihazi

Cekme Modiilii (e-modiil veya Young modiilii): Cekme modiilii, bir malzemenin
orantisal limitinin altinda kalan gerilim/dayanim oranidir. Malzemenin deformasyona ne
kadar iyi dayandigimi gosterir. Cekme modiilii, belli bir oranda ¢ekme geriliminin

uzama degerine boliinmesi ile elde edilen degerdir.
3.5.1.2. Sertlik testi

Sertligi Olciilecek numuneler Shore Durometer TH 210 sertlik tayini cihazina
Sekil 3.12 yerlestirildi ve en az 3 kez numunelere kuvvet uygulandi ve bu 3 degerin

ortalamasi hesaplanarak maddenin sertligi Shore D degeri olarak alinmistir.

Sekil 3.12. Sertlik 6l¢iim cihazi
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3.5.2. Su sorpsiyonu testi

Kompozitlerin su tutma o6zelligini gravimetrik metot ile degerlendirmek igin
numuneler belli bir siire boyunca oda sicakliginda saf su igerinde bekletilmistir.
Numuler saf su igerisine koyulmadan 6nce agirliklar1 (Wo) kaydedilmistir. Ornekler her
giin sudan ¢ikartilip kurutularak agirliklart (Wt) oOlgiiliip asagidaki (Denklem 3.1)

kullanilarak kompozitlerin su tutma 6zellikleri hesaplanmistir.

% Su sorpsiyonu = [(Wt-Wo) / Wo] x 100 (3.1)

3.5.3. X-151m1 kirmnim (XRD)

Toz numunelerin XRD analizi, Cu-K o radyasyon (A = 1.5406 A, gii¢ = 40 kW).
ile Bruker D8 Advance toz difraktometresi kullanilarak gergeklestirilmistir. Analizler
oda sicakliginda, 0° ile 70° tarama araliginda yapilmistir. XRD verilerinden Segal
denklemi (Denklem 3.2) kullanilarak kristallenme indeksi (Kocaman, 2017)
hesaplanmaistir:

Crl (%) = (loo2 — lamorf) / log2 * 100 (3.2)

loo2: Yaklagik 26=22°"deki maksimum pikin siddeti
lamorf: Yaklasik 20=15° amorf bolgedeki minimum pikin siddeti
3.5.4. SEM analizi

Taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri, HCK dolgu maddesi ve
polimerik matris arasindaki arayiizii arastirmak i¢in bir Philips XL30 SFEG cihazi
kullanilarak gergeklestirilmistir.
3.5.5. Termogravimetrik analiz (TGA)

TGA ol¢iimleri, Mettler Toledo TGA/DSC 2 Yildiz Sistemi kullanilarak

yapilmistir. Deneyler, azot gazi atmosferinde ve 25 °C ile 800 °C arasinda sabit 20

°C/dk hizda gergeklestirilmistir.
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TGA sonuglarina gore belirlenen ¢ar verimi, Van Krevelen denklemine (Van
Krevelen, 1997) uygun olarak teorik sinirlayict oksijen indeksi (LOI) degerinin

hesaplamasinda kullanilmistir (Denklem 3.3):

Teorik LOI =17.5+ 0.4 Ch.Y. (3.3)

Ch.Y: car yiizdesi
3.5.6. FTIR analizi
Hindistan cevizi kabuklarmin FTIR spektrumu Bruker-Platinum ATR-vertex 70

(Almanya) ile 500 ila 4000 cm™ dalgalar arasinda, 4 cm™ lik bir ¢oziiniirliikle,
zayiflatilmis toplam reflektans (ATR) aksesuar1 kullanilarak elde edilmistir.



4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Hindistan Cevizi Kabugu Numunelerinin Karakterizasyonu

4.1.1. HCK’lerin FTIR analizi

30

Saf, NaOH ile islem yapilmis ve AA ile modifiye HCK par¢aciklarimin FTIR

spektrumu Sekil 4.1'de verilmistir.

SafHCK

Transmittance (%)
i
|

0,88 —

0,88 4

0.84

HalH ile medifiye HCHK
| A& ile modifive HC K

Wavenumber (cm)

Sekil 4.1. Saf ve igslenmis Hindistan cevizi kabugunun FTIR spektrumlari

T T T T
a 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Sekil 4.1'e gore saf HCK atig1 icin asagidaki pikler gdzlenmistir: Islenmemis
HCK takviyeli kompozitin FTIR spektrumunda; 3349 cm™de O-H gerilmesi; 1595 ve
1515 cm™de aromatik C=C gerilmesi; 1731 cm™de polisakkaritlerde ve ksilenlerde

bulunan konjuge olmayan C=0 gruplarimin gerilmesi; 2925, 1460 ve 1370 cm™’de -

CHy- ve -CHj3 gruplarmim C-H gerilmesi; 1421 cm™ dalga boyunda ise C-H aromatik

halka titresimi oldugu goriilmektedir. 1325 cm™deki bant, siringil birimlerinin (C-O

uzantisinin) varligma ve 1031 ve 1265 cm ™ deki piklerin, lignin'in siringil (syringyl) ve

guasil (guaicyl) (C-O uzatma) halkalarina ait olmasina baglanabilir. Alkali islem sonrasi

HCK’nin kiitlesinin % 9.65 azalmas1t HCK yiizeyinden lignin, hemiseliiloz, pektin ve
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mumlu bilesiklerin bir kisminin uzaklagtirildigini gostermektedir (Kocaman ve Ahmetli,
2017). NaOH ile islenmis HCK’nin FTIR spektrumunda 1731 cm™de hemiseliiloz
keton/aldehit C=0O piki kaybolmustur. 2927 cm™de C-H gerilme bandinin ve lignin
guasil halkasinin 1265 cm™de C-O gerilme bandinin yogunlugu, islenmemis HCK'ye
kiyasla azalmig; bu da, lignin miktarinin azalmasinin bir gostergesi olarak kabul
edilmistir (Muensri ve ark., 2011). Asetik anhidrit ile modifiye HCK’nin FTIR
spektrumunda 1730 cm™de tekrar ester C=0O grubuna ait bandin gdzlemlenmesi,

AA’nm kimyasal olarak HCK yiizeyine baglandigini gostermektedir.
4.1.2. HCK’lerin XRD analizi

Saf HCK, NaOH’le islenmis HCK ve AA’le modifiye HCK’nin XRD egrileri
Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2. Saf HCK, NaOH’le islemis HCK ve AA ile modifiye HCK’nin XRD egrileri
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Sekil 4.2'den saf ve NaOH’le islenmis HCK’nin difraktograminda baslica 16°,
22° ve 35° 20 degerleri goriilmektedir. XRD egrilerinden goriildigi gibi, 26 deki pikler,
her iki HCK i¢in ayn1 olup, kimyasal modifikasyon sonucu seliilozun kristal yapisinin
degismedigini gostermektedir (Khawas ve Deka, 2016). Kocaman (2017) yaptigi
calismada, kimyasal modifikasyonun HCK i¢in elde edilen XRD egrilerindeki 26 deki
pikleri degistirmedigini, bu piklerin saf, NaOH’le islenmis ve PHFBA kapli HCK’ler
icin ayn1 olup, kimyasal modifikasyon sonucu seliillozun kristal yapisinin degismedigini
rapor etmistir. AA ile modifiye HCK’nin XRD spektrumunda ise ilave olarak 26 12.5°
genis piki gézlemlenmistir ki, bu da AA ile modifikasyonla seliiloz yapisinda degisiklik
oldugunu gostermektedir.

Islenmemis, NaOH ile islenmis ve AA ile modifiye HCK'ler i¢in hesaplanmis
Segal Kristalinite Indeksi (Crl) degerleri ise sirasiyla % 20, % 32 ve % 27 olmustur.
Sonuglardan goriildiigii tizere, alkali ile islenmis HCK'nin Crl degeri, islenmemis ve AA
ile modifiye HCK'lerden daha yiiksektir. Alkali isleme yontemi; lignin, hemiseliiloz gibi
kristal yapida olmayan maddeleri uzaklastirarak seliillozun isleme maruz kalmasini
arttrmis ve daha yiiksek kristalinite indeksine sebep olmustur (Kocaman, 2017).
Literatiirde de alkali islemin Crl'de artisa neden oldugu bildirilmistir (Mulinari ve ark.,
2011). Seliilozun kristal yapisinda degisiklik % 8’lik NaOH’le islenme ile baslar, buna
karsin lif uzunlugu ve kristalinite indeksi NaOH c¢ozeltisinin % 5 derisimine kadar artar
(Choi ve ark., 2016). Bunun aksine, NaOH’le islenmis HCK parcaciklarinin AA ile
modifikasyonu sonucunda asetilenmis seliilozun olusumu Crl degerinde azalmaya
neden olmustur. Diop ve ark. (2011) da asetilenmis nisastanin saf nisastaya gére daha

diisiik CrI degerine sahip oldugunu rapor etmislerdir.

4.2. Kompozitlerin Karakterizasyonu

4.2.1. Kompozitlerin SEM analiz sonuclari

Kompozitlerin SEM goriintiileri Sekil 4.3-4.5’de verilmis ve kompozitlerin
morfolojisindeki farki agikca gostermektedir. NaOH ile isleme tabi tutulmus ve AA
modifiye HCK'lerle hazirlanan bilesikler, islenmemis HCK ile hazirlanan bilesiklerden
daha homojen olmustur. Kompozitlerin tiimii icin, heterojenlik agirlik¢a% 30 HCK

oraninin iizerinde daha ¢ok artmig ve bu da mekanik 6zelliklerin hafif¢e zayiflamasinda



33

kendini gostermistir (bkz. Cizelge 4.1). Ayrica, AA ile HCK'nin modifikasyonu dolgu-

matris etkilesimini daha da gelistirmistir.
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Sekil 4.3. ER/islenmemis HCK kompozitlerinin SEM goriintiileri
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Sekil 4.4. ER/NaOH ile islenmis HCK kompozitlerinin SEM goriintiileri
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Sekil 4.5. ER/AA ile iglenmis HCK kompozitlerinin SEM goriintiileri

4.2.2. Kompozitlerin XRD analiz sonuclari

ER matrisi ve kompozitlerin XRD egrileri Sekil 4.6-4.9'da verilmistir.
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Sekil 4.6. Saf ER’nin XRD egrisi
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Sekil 4.7. % 10-50 islenmemis HCK kompozitlerinin XRD egrileri

4500 -~
4000 4
3500 -+
3000 -
2500 1
2000 -
1500- 
1000 4
500 -+

0-

Counte

= %10 NaOH HCK COM.
= %20 NaOH HCK COM.
%30 NaOH HCK COM.
= %40 NaOH HCK COM.
%50 NaOH HCK COM.

10 20 30 40 50 60 70 80

2 Theta

Sekil 4.8. % 10-50 NaOH ile islenmis HCK kompozitlerinin XRD egrileri
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Sekil 4.9. % 10-50 AA ile modifiye HCK kompozitlerinin XRD egrileri

Epoksi regineler tamamen amorf yapidadirlar, diger bir deyisle yiiksek
derecelerde ¢apraz baglanmaya sahip oldugu i¢in kristalimsi yapida degildirler. MXDA
ile kiirlenmis epoksi matris seffaf goriintimlidiir. Su ve ark. (2000)’nin belirttigi gibi,
epoksi numunesinin opak olmasi kristal yapili oldugunu gostermektedir. Saf ER'nin
XRD egrisi (Sekil 4.6) 20 =21° merkezli genis ve giiclii bir pik; 42.5°°de ise zayif bir
pik gostermistir. ER  sisteminin  pikleri kompozitlerin kirmim  pikleri ile
karsilastirildiginda, kompozitlerde matrise benzer kirmim (XRD) modelleri oldugu
agikca goriilmektedir. Kompozitler, ER'ye karsilik gelen yaklagik 21-22° ve 42-45
merkezli yogun pikler igerir. Bu sonu¢ HCK pargaciklarinin epoksi sisteminde iyi

dagildigin1 gostermektedir (Kocaman ve Ahmetli, 2017).

4.2.3. Kompozitlerin mekanik ozellikleri

Ug farklt HCK dolgulu epoksi kompozitlerin mekanik 6zellikleri Cizelge 4.1 ve
Sekil 4.10-4.13’de verilmistir.

Hindistan cevizi lifi yiiksek lignin igerigine sahip oldugundan, diger dogal liflere
kiyasla daha direnglidir, bu da kompozit hazirlamada tercih edilmesine neden olur. Ham
(islenmemis) HCK lifinin ¢ekme dayanimi 138.7-220 MPa araliginda degisebilir (Li ve
ark., 2007).
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Cizelge 4.1. NPEF-170 (ER) epoksi regine bazli kompozitlerin ¢gekme testi sonuglar1

HCK Cekme uzamasit | Cekme dayanimi E-modiil Sertlik
( kiitlece %0) (%) (MPa) (GPa) (Shore D)
NPEF-170 (ER)
- | 1.067 | 108 | 9.0 87
ER/islenmemis HCK kompozitleri

10 1.234 114 9.3 88
20 0.974 132 9.5 90
30 0.921 134 9.4 89
40 0.666 98 9.7 91
50 0.659 104 9.9 89

ER/NaOH ile islenmis HCK kompozitleri

10 1.010 133 6.8 85
20 1.002 154 7.2 85
30 0.958 134 8.8 84
40 0.942 134 9.5 88
50 0.515 137 8.9 85

ER/AA ile modifiye HCK kompozitleri

10 1.250 151 9.3 86
20 1.160 160 9.5 87
30 0.958 140 8.6 87
40 0.931 137 8.1 88
50 0.622 137 8.6 87

Kompozitlerin ¢ekme uzamasi degerleri incelendiginde, tiim kompozitlerde
dolgu oranmi arttikca ¢ekme uzamasmin azaldigr tespit edilmistir (Sekil 4.10).
Kompozitler kendi aralarinda karsilastirildiginda, modifikasyon islemleri ¢ekme

uzamasinda az da olsa artisa neden olmustur.
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Sekil 4.10. Saf ER ve kompozitlerin ¢ekme uzamasi grafigi
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Bu sonug, alkali islemle HCK yiizeyinden lignin gibi sertlik veren maddenin bir

kisminin uzaklastirilmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 4.11. Saf ER ve kompozitlerin ¢ekme dayanimi grafigi

Calismamizda, ER/islenmemis HCK kompozitleri (kiitlece % 10-50) igin tespit
edilen ¢ekme dayanimi degerleri ise 98-134 MPa araliginda degismistir. Cizelge 4.1'den
goriildiigii tizere, kimyasal modifikasyon, HCK kompozitlerinin ¢ekme mukavemetini
ve e-modiil degerlerini 6nemli Slgiide etkilemistir. Bilesiklerin ¢ekme mukavemeti ve
¢ekme uzamasi degerleri, islenmemis HCK< NaOH ile islenmis HCK <AA modifiye
HCK sirasma gore artmistir. NaOH ile islemeyle; lif yiizeyinden yag, lignin ve pektin
cikartilmasi, lifin adezyon 6zelligini gelistirmis, lif yiizeyini daha piiriizli yapmis ve
HCK parcaciklarinin polar OH grubuna sahip seliiloz igerigini artirmistir. AA,
modifikasyon sonucu HCK yiizeyine baglanarak polar ester gruplari olusturmakta ve bu
gruplar polimer matrisinin polar gruplan tarafindan daha ¢ekici olmaktadir. HCK'lerin
polaritesinin arttirilmast ara ylizey kayma mukavemetini ve buna bagli olarak da
kompozitlerin SEM goriintiilerinden de acik bir sekilde goriildiigli gibi matris ve takviye
arasindaki arayiizey adezyonunu arttirmistir (Sekil 4.2-4.4). Ayrica, islenmemis HCK,
NaOH islenmis HCK ve AA modifiye HCK i¢in sirasiyla en uygun dolgu maddesi
miktart % 30, % 20 ve % 20 olarak tespit edilmistir. Bu oranlarda ¢ekme dayanimlari
sirastyla 134 MPa, 154 MPa ve 160 MPa olarak belirlenmistir (Cizelge 4.1 ve Sekil
4.11). Daha yiiksek miktarlarda HCK pargaciklarinin kiimelesmesi, bu oranlarin
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tizerinde kompozitlerin daha diisiik mukavemet gostermelerine neden oldugu
distiniilmektedir.
Mekanik test sonuclari, c¢ekme dayaniminin aksine modifikasyonun,

kompozitlerin Young modiilii ve sertlik degerlerini az diisiirdiiglinii gostermistir (Sekil
4.12 ve 4.13).

BER
- B ER/SAF HCK
Q.
% B ER/NaOH HCK
5
3  ER/AA HCK
£
L]
HCK (kiitlece %)
Sekil 4.12. Saf ER ve kompozitlerin e-modiil grafigi
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80 I ER/NaOH HCK
78  ER/AA HCK
76
30 i
50
HCK (kiitlece %)

Sekil 4.13. Saf ER ve kompozitlerin sertlik grafigi
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4.2.4. Kompozitlerin termal 6zellikleri

Kiirlenmis epoksi/HCK kompozitlerinin termal kararliliklar1 azot atmosferinde
bozunma davranisi incelenerck belirlenmis ve termogravimetrik analizler (TGA) saf

epoksi matris ile karsilastirilarak degerlendirilmistir.
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Sekil 4.14°de saf epoksi reginenin, (Sekil 4.15-4.17)’de % 50°lik kompozitlerin

TGA egrileri; Cizelge 4.2°de termal bozunma sicakliklari; Cizelge 4.3’de ise sicaklikla

kiitle kayb1 degerleri verilmistir.
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Cizelge 4.2. % 50 HCK kompozitlerinin bozunma sicakliklar1

HCK orani BBS IBS Ts T Tso
(%) (°C) (°C) (°C) (°C) (°C)
NPEF-170 (ER)
| 125 | 274 | 309.7 | 3286 | 450
ER/islenmemis HCK kompozitleri

50 | 100 | 250 | 2717 | 298 | 415
ER/NaOH ile islenmis HCK kompozitleri

50 | 50 | 250 | 2455 | 284 | 436
ER/AA ile modifiye HCK kompozitleri

50 | 50 | 265 | 2835 | 3085 | 439

BBS: Birinci bozunma sicakhg; iBS: Ikinci bozunma sicakligi: Ts, 10, 50: % 5, % 10 ve % 50
bozunmanin gerceklestigi sicakliklar

Cizelge 4.3. % 50 HCK kompozitlerinin sicaklikla kiitle kayb1 degisimleri

Kiitle kaybi, %

800 °C’da
:'ri:fl 200 | 250 | 350 | 400 | 450 | 500 | 600 Kalint
(%) % oC oC oC oC oC oC BAB | IAB mll;tarl
(%)
Saf ER
- | o5] o5 | 17 [ 372 | 50 [563 ] 61 | 903 | - | 97
ER/islenmemis HCK kompozitleri
50 | 1.2 [ 3 | 28 [ 462 | 566 | 618 | 66 | 25 [669] 306
ER/NaOH ile islenmis HCK kompozitleri
50 | 1.8 [ 27 | 29 | 48 58 | 62.6 | 67 | 25 [665] 310
ER/AA ile modifiye HCK kompozitleri
50 [ 22 | 54 | 29 [ 436 | 518 [ 567 [ 617 [ 3 [609] 361

Saf epoksi reginenin ilk termal bozunma sicakligi 125°C’dir. Bu asamadaki
bozunma, poliaminle kiirlenmis epoksi re¢inenin son hidroksil grubunun bozunmasi ve
olefin olusumuna bagli olabilir. 274°C’da goriilen ikinci bozunma asamasinda ise
bisfenol-A grubunun bozunma gosterdigi tahmin edilebilir (Bozkurt, 2014). Ts, Ty Ve
Tso sicakliklart ne kadar yliksekse, kompozitin termal kararligi da o kadar yiiksek
olmaktadir.

Cizelge 4.2 ve 4.3’e gore epoksi kompozite saf ve modifiye HCK ilavesi
kompozitlerin genelde BBS, IBS ve Ts, T1o Ve Tsg sicaklik degerlerinin bir az diistirdiigi
gozlenmistir. % 50 bozunma i¢in gereken ortam sicakligi, saf recine igin 450 °C iken,
% 50’lik HCK kompozitleri igin 415-439 °C araliginda belirlenmistir. Sonuglar, HCK
partikiillerinin, ER'nin; Ts, T1p Ve Tsg bozunma sicakliklarini diisiirmesine karsin car
oranmi arttirdigini gostermektedir. Bu durum, ligninin aromatik yapisindan dolayi

yiiksek sicakliklarda daha fazla car olusturmasinda kaynaklanmaktadir.
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Kompozitler kendi aralarinda karsilastirildiginda; HCK’nin NaOH ile kimyasal
olarak islenmesi sonucu ligninin bir kismini alkali yontemle uzaklastirmasi nedeniyle
kompozitin ¢ar yiizdesini hafif miktarda azaltmistir. AA ile modifikasyonla HCK
yiizeyine esterlesme ile akrilik asit baglanmasi, kompozitin bozunmasini azaltmis ve
digerlerinden daha fazla c¢ar olusmasina sebep olmustur. 800 °C’daki kompozitlerin
termal bozunmalar1 islenmemis, NaOH ile islenmis ve AA ile modifiye HCK
kompozitleri i¢in ¢ar yiizdeleri sirasiyla % 31.4, % 30.6 ve % 36.1 oranindadir (Cizelge
4.3).

Kreven ve Hoftyzer denklemine gére (Denklem 3.1) (Van Krevelen, 1997); car
yiizdesi ne kadar yiiksek oOlursa, teorik hesaplanmis LOI (siirlayici oksijen indeksi)
degeri de o kadar biiytliktiir. Havanin yaklasik % 21°ni oksijen olusturur; bu nedenle
LOI degeri 21°den biiyiik olan malzemeler tamamen yanici olmayan ozelliklidirler ve
alev kaynagi kaldirildiktan bir silire sonra sonerler. LOI degeri 28’den biiyiik
malzemeler ise kendi kendine sonebilen malzemelerdirler. TGA sonuglarina gére 800
°C’daki ¢ar yiizdelerinden yararlanarak hesaplanan saf ER’nin LOI degeri 21.38
bulunmustur. Bu degerler, saf ER’nin alev kaynagi uzaklastirildiginda bile yanmaya
devam edeceklerini gostermektedir. Islenmemis, NaOH ile islenmis ve AA ile modifiye
HCK kompozitleri i¢in hesaplanan LOI degerleri ise sirasiyla 29.74; 29.90 ve 31.94'dir.
LOI degerlerinin 21'den yiiksek olmas1t HCK'lerin epoksi matrisin yanmaya dayaniklilik

ozelligini 6nemli derecede artirdigin1 gostermektedir.

4.2.5. Kompozitlerin su sorpsiyonu ve yiizey 1slanma ozellikleri

MXDA ile kiirlestirilen kompozitlerin su tutma 6zellikleri, deiyonize suda oda

sicakliginda 30 giin boyunca test edilmistir. Saf re¢ine ve kompozitlerin su tutma

degerleri Sekil 4.18-4.21'de verilmistir.
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MXDA ile kiirlestirilen ER’nin su tutma orani 30 giin sonucunda % 0.78 olarak

belirlenmistir. ER'nin ¢esitli HCK'lerle takviye edilmesi, epoksi matrisin su tutma

kapasitesini arttirmistir. Tiim liflerin, hemiseliiloz ve seliilozun kristal olmayan kismini

icermesi nedeniyle hidrofilik oldugu iyi bilinmektedir. Hindistan cevizi kabugu sert

odunlara benzer; bu nedenle lignin igerigi % 43-49, seliiloz % 32-43 ve hemiseliilozdan

% 10-20 daha yiiksektir (Abdul Khalil ve ark., 2012). Hindistan cevizi lifi yiizeyindeki

ligninin, kompozitlerin su sorpsiyonunu azalttigi rapor edilmistir (Rozman ve ark.,
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2000). Genellikle liflerin alkali islenmesi, hemiseliilozun uzaklastirilmasi ve seliillozdaki
hidroksil gruplariin NaOH ile tepkimeye girmesi nedeniyle kompozitlerin hidrofil
Ozelliklerini ve buna bagli olarak da su tutma oOzelliklerini azaltmak i¢in yapilir.
Kocaman (2017) yaptig1 ¢alismada alkali ile islemenin su tutma iizerinde iki zit etkisi
olabilecegini rapor etmistir; bunlardan birisi ligninin uzaklastirilmasiyla su tutma
Ozelliginin artabilecegi; digeri ise seliilloz yapisindaki hidroksil gruplarinin NaOH ile
reaksiyona girmesiyle su tutma orani azalabilecegi. Hindistan cevizi kabugunda lignin
igerigi seliilozdan daha yiiksektir, bu nedenle bu ¢alismada da alkali isleme HCK'nin ve
buna bagli olarak kompozitlerin su sorpsiyonunu arttirmistir (Sudhakara ve ark., 2013).
Yiksek HCK oranlarindaki kompozitlerin su tutmalar1 daha yiiksektir. Dolgu
oranindaki artis ile birlikte, kompozitlerdeki seliillozun hidroksil gruplarinin sayis1 da
artmaktadir ki bu da su sorpsiyonunu arttirmistir. Ayrica HCK’nin AA ile
modifikasyonu ile yiizeye ester gruplarmmin baglanmasi, su sorpsiyonunda bir miktar
artisa neden olmustur.

Temas agis1 goriintiileri; saf ER i¢in Sekil 4.22°de, kompozitler i¢in Sekil 4.23;

temas acist degerleri ise Cizelge 4.4°de verilmistir.

Sekil 4.22. Saf ER’nin temas agis1 goriintiisi

ER/% 10-50 saf HCK kompozitleri

ER/% 10-50 NaOH’le igslenmis HCK kompozitleri

ER/% 10-50 AA ile modifiye HCK kompozitleri

Sekil 4.23. Kompozitlerin temas ag1s1 goriintiileri
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Cizelge 4.4. Saf ER ve kompozitlerin temas agis1 (CA) degerleri

HCK (kiitlece %) | Temas acis1 (CA)
saf ER

- 103
ER/saf HCK kompozitleri

10 105

20 103

30 102

40 101

50 101

ER/NaOH’le islenmis HCK kompozitleri

10 103

20 96

30 95.3

40 95

50 93

ER/AA ile modifiye HCK kompozitleri

10 103

20 100

30 96.2

40 941

50 93

Cizelge 4.4 ve Sekil 4.22-4.23’e gore temas acis1 testinden elde edilen sonuglar,
su sorpsiyonu test sonuglarini desteklemektedir; yani kompozitlerin temas agis1 (CA) su
tutmanin artmasi ile azalmistir. Tiim kompozitlerin temas agis1 degerlerinin 90 “den
yiiksek olmasi, ylizeylerinin hidrofob oldugunu goéstermektedir. Ayrica, NaOH ile
islemeden sonra daha hidrofilik hale gelen HCK dolgu maddesi, ER/NaOH’le islenmis

HCK kompozitlerinin su temas agis1 degerini azaltmigtir (Kocaman, 2017).
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonugclar

Calismanin birinci kisminda; saf HCK’nin ¢esitli kimyasallarla (NaOH ve asetik
anhidirit) kimyasal modifikasyonu yapilmistir.

Calismanin ikinci kisminda; hem saf hem de modifiye HCK’lerin epoksi
recinede dolgu olarak degerlendirilmesi yapilmis ve HCK’lerin farkli kiitle oranlarinda
kompozitleri olusturulmustur.

Saf ve modifiye HCK’nin yapilar1 FTIR ve XRD analizi ile karakterize
edilmistir. Sonuglar, NaOH’le islenmemin saf HCK’nin kristalinite indeksini arttirdigi
halde, AA ile modifikasyon azaltmistir.

Ayrica kompozitlerin mekanik, su sorpsiyonu ve termal Ozelliklerine
modifikasyon tiirii ve dolgu oraninin etkisi incelenmistir.

Genelde:

- HCK dozu arttik¢a ¢cekme uzamasi azalmistir.

- Kompozitler kendi aralarinda karsilagtirildiginda, modifikasyon islemleri ¢cekme
uzamasinda az da olsa artisa neden olmustur.

- Saf HCK kompozitlerinin elastisite modiil degerinin saf epoksiye gore yiiksek
bulunmus, fakat modifikasyonun bu degerleri az da olsa disiirdigi
belirlenmistir.

- Bilesiklerin ¢ekme mukavemeti ve ¢cekme uzamasi degerleri, islenmemis HCK<
NaOH ile islenmis HCK<AA ile modifiye HCK sirasina gore artmistir.
Islenmemis HCK, NaOH islenmis HCK ve AA modifiye HCK icin sirasiyla en
uygun dolgu maddesi miktar1 % 30, % 20 ve % 20 olarak tespit edilmistir. Bu
oranlarda ¢ekme dayanimlar sirasiyla 134 MPa, 154 MPa ve 160 MPa olarak
belirlenmistir.

-  HCK’nin AA ile modifikasyonunun, kompozitlerin sertlik degerini daha fazla
yiikselttigi tespit edilmistir.

- Tim kompozitlerin Ts, T1o Ve Tso degerleri saf ER’ye gore biraz diisiik bulunsa
da kalint1 yiizdeleri ¢cok daha yiiksek bulunmustur. HCK nin modifikasyonu, saf
HCK’ye gore kompozitin termal dayaniminda artisa neden olmustur. En yiiksek

termal dayanim AA ile modifiye HCK kompozitlerinde goriilmiistiir.
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- Tim % 50 HCK oranindaki kompozitlerin hesaplanmig LOI degerleri 28’in
tizerinde oldugu i¢in bu malzemeler yanma olayinda kendi-kendini sondiiren bir
malzeme olarak degerlendirilebilirler.

- ER'nin ¢esitli HCK'lerle takviye edilmesi, epoksi matrisin su tutma kapasitesini

arttirmistir.

5.2. Oneriler

Kentsel kati1 atiklar igerisinde oransal olarak en biiyiikk miktar1 olusturan
plastikler ve bunlar i¢cinde 6nemli bir yer tutan petrol kokenli plastik atiklar, dogada
uzun siire kalic1 olmasi sebebiyle ekosisteme zararli nitelige sahiptir. Baz1 plastik
atiklarin bertarafinda kullanilan geri donilisiim yontemleri sayesinde hem dogaya
atilmast Onlenmekte, hem de ekonomik kazang¢ saglanmaktadir. Bu yontemlerden en
yaygin kullanilan1 pirolizdir, fakat bu islem sonunda da kati iirlin olan car atif1
olusmaktadir.

Buna ¢oziim olarak farkli dogal katki malzemeleri kullanarak da yeni 6zellikte
kompozit malzemeler iretilebilir. Boylece son kullanimdan sonra plastik malzeme
tarafindan tretilen kat1 atik sorunu ¢oziiliip, biyolojik olarak parcalanabilen polimer
kompozitler iiretilebilir. Biyopolimerlerin ve biyotakviyelerin kombinasyonu ile
istenilen Ozellige gore sekillendirilmis biyomalzeme iiretimi gergeklestirilebilir. Son
yillarda biyokompozitlerin islenmesi ve performans:t ile ilgili farkli optimizasyon
caligmalar1 yapilmaktadir. Bu tez ¢alismasi sonucunda mekanik, termal, su sorpsiyonu
ve yanmazlik o6zellikleri gelistirilmis biyobazli kompozit malzemeler elde edilmesi

suretiyle yeni kullanim alanlar1 hedeflenmistir.
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