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Bu calisma ile, siirtinmeye ve aginmaya karsi direngli, uzama kapasiteleri yiiksek,
belirli 6lgiide sicakliga dayanabilen ve darbe emici yapiya sahip olan termoplastik
politiretanlarin (TPU), farkl1 dogal takviye malzemeleri olan hurma ¢ekirdegi, ¢orek
otu kiispesi, zeytin kiispesi ve midye kabugu kullanilarak 6zelliklerinin gelistirilmesi
amaclanmistir. Hurma ¢ekirdeginin ylizey modifikasyonu i¢cin NaOH ile alkalileme ve
silanlama; ¢orek otu ve zeytin kiispelerinin yiizey modifikasyonlar: i¢in ti¢ farkli
silanlayic1 ile silanlama ve midye kabugu i¢in ise stearik asitle ve silanla yiizey
modifikasyonu yapilmistir. Kompozitlerin mekanik, morfolojik ve 1sisal 6zellikleri
incelenmistir. Modifiye edilmis ve modifiyesiz HC, CK, ZK ve MK tozlarinin yiizey
fonksiyonelliklerini karakterize etmek icin SEM ve FTIR spektroskopi yontemi
kullanilmistir. Kompozitler eriyik karigtirma yontemi kullanilarak imal edilmis ve

enjeksiyonla kaliplanmig test numuneleri ¢ekme, sertlik, eriyik akis indeksi (MFI),



termogravimetrik analiz (TGA), asinma 6zellikleri, termomekanik 6zellikler (DMA),
su emme ve alan etkili taramali elektron mikroskopisi (FESEM) testleri kullanilarak
karakterize edilmistir. Test sonuglarina gére, HC, CK, ZK ve MK ilaveleri
kompozitlerin mekanik ve 1sisal 6zelliklerini olumlu yonde etkilemektedir. Hurma
cekirdegi, c¢orek otu kiispesi, zeytin kiispesi ve midye kabugunun ylizey
modifikasyonu polimer matrisi ve dolgu malzemesi arasinda daha iyi arayiizey
etkilesimi sagladigi icin TPU / modifiye HC, TPU / modifiye CK, TPU / modifiye ZK
ve TPU / modifiye MK kompozitleri i¢in daha iyi mekanik, 1sisal ve morfolojik

ozellikler elde edilmistir.

Anahtar Sozciikler : Termoplastik poliiiretan, hurma ¢ekirdegi, ¢orek otu kiispesi,
zeytin kiispesi, midye kabugu, yiizey modifikasyonu, silanlama.
Bilim Kodu : 91524



ABSTRACT

Ph. D. Thesis

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF THERMOPLASTIC
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The aim of this study is to improve mechanical, thermal and morphological properties
of thermoplastic polyurethanes (TPU) which are resistant to friction and abrasion, high
elongation capacities, a certain degree of temperature and shock absorbing structure
by using date palm seed, black cumin seed, olive pulp and mussel shell which are
natural fillers. For surface modification of date palm seed, alkalization with NaOH and
silaning; for surface modifications of black cumin and olive pulp were done with
silaning with three different silane coupling agents; and surface modification with
stearic acid and silane for mussel shell and mechanical, morphological and thermal
properties of composites were investigated. SEM-EDX and FTIR spectroscopy
methods were used to characterizate the surface functionalities of modified and
pristine DPS, BC, OP and MS. Composites were fabricated using melt blending

method and injection molded test samples were characterized by tensile, hardness,

Vi



melt flow index (MFI), thermogravimetric analysis (TGA), wear properties,
thermomechanical properties (DMA), water absorption and scanning electron
microscopy (SEM) tests. According to test results, additions of DPS, BC, OP and MS
affect mechanical and thermal properties of composites positively. Surface
modification of the date palm seed, black cumin seed, olive pulp and mussel shell used
provide better interfacial interaction between polymer matrix and filler material yield
better mechanical, thermal and morphological properties were obtained for
TPU/modified date palm seed, TPU/modified black cummin seed, TPU/modified olive
pulp and TPU/modified mussel shell composites.

Key Word  : Thermoplastic polyurethane, date palm seed, black cummin seed,

olive pulp, mussel shell, surface modification, silanization.
Science Code : 91524
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BOLUM 1

GIRIS

Tiiketici talepleri ve beklentileriyle baglantili teknolojik gelismeler, kiiresel
kaynaklara yonelik talepleri artirmaya devam ederek, onemli malzeme bulunabilirligi
ve g¢evresel stirdiriilebilirlik konularina yon vermektedir [1]. Petrol kriziyle birlikte
petrol bazli sentetik plastik {iriinlerin yerini dogaya zarar1 daha az olan ve dogal atik
malzemelerin de tekrardan kullanilmasina olanak sunan ekokompozitler almakta ve bu
nedenle ekokompozitler ¢ok ¢esitli dzelliklere sahip miithendislik malzemeleri haline
gelmeye baslamistir. EKokompozitler; isleme esneklikleri, 6zgiil sertlikleri ve diisiik
maliyetleri (hacimsel olarak) sebebiyle teknolojik agidan dikkat ¢ekicidir ve kiiresel

pazarda hizla biiyiiyerek ekokompozitlere olan talepler artmaktadir [1].

Polimer bazli kompozitlerin dogada bozunma siireclerinin daha kisa olabilmesi i¢in
dogal atik malzemeler dolgu maddesi olarak kullanilmaktadir. Dogal atik
malzemelerin dogada fazla miktarda bulunmasi ¢evre kirliligine, kotii kokuya vb.
etkilere sebep olabilmektedir. Bu sebepten bazi hiikiimetler bazi uygulamalarla dogal
malzemelerin yenilenebilir olarak kullanilmasm tesvik etmektedir. Ornegin;
arititlmamis midye kabuklarinin uzun siire kalan atiklari, tuzlarin NHz, H2S ve aminler
gibi gazlara mikrobik ayrigmasina neden olabilir ve ciddi c¢evresel sorunlara sebep
olmasinin yani sira kotii bir koku kaynagi olmaktadir [2]. Ayrica kati atiklarin kabuklu
deniz hayvam yetistiriciligindeki yanlis bertarafi, midye beslenmesinden sorumlu su
oksijenini azaltir, bdylece bu kabuklu deniz hayvanlarinin biiyiimesini engeller. Bu
sorunu ¢ozmek icin, Kore Hiikiimeti son zamanlarda istiridye kabugu geri
dontisiimiinii arttirmak i¢in bir gilibre tesisi kurulmasinda kamu maliyesi yatirimina
onciiliik etmistir [2]. Ayrica Japonlar ve Koreliler midye kabuklarini yapi malzemesi

olarak kullanmaya baslamislardir [3]. Zeytinin ekstraksiyon edilmesiyle elde edilen



kat1 atigin ¢evreye yayilmasi ile birlikte mikroorganizmalarin faaliyetleri engellenir,
tohum ¢imlenmesinde azalma goriilir ve topragin gdzeneklilik ve humus
konsantrasyonunda degisiklikler gozlemlenir [4]. Buna goére, zeytin enddistrisi yan
irlinleri i¢in, 6zellikle kat1 olanlar i¢in yeni olasi kullanimlar bulma aragtirmasi,
yalnizca ekonomi i¢in degil, bu iilkelerdeki ¢evre i¢in de biiyilk 6nem tasimaktadir.
Olumsuz cevresel etkiyi azaltmak i¢in; zeytinyag: ekstraksiyonu sirasinda tiretilen kati
yan triinleri degerlendirmek igin literatiirde farkli stratejiler bildirilmistir. Kat1 atiklar
elektrik veya 1s1 enerjisi tiretmek igin yakilabilir ya da zehirli metallerin sudan
¢ikarilmasi i¢in bir 1s1l islemden sonra aktif karbona doniistiiriilebilir [5]. Kat1 yan
tirlinlerin bir yanma malzemesi kaynagi olarak kullanimida yayginlasmistir. Bu gibi
sebepler disinda bazi dogal atiklar ise yapilarinda bulunan kimyasal maddeler
sayesinde geleneksel biyobozunur olmayan plastiklere eklendiginde biyobozunurluk
ozelligi katmaktadir. Corek otu ekstraktlarinin ¢ok ¢esitli mikroplara, 6zellikle ¢coklu
antibiyotige direngli bakterilere karsi anti-mikrobiyal aktiviteye sahip olmasi,
antioksidan aktivitesi gostermesi nedeniyle serebral iskemik ve norodejeneratif
hastaliklarin onlenmesi ve tedavisi i¢in faydali bir bilesiktir [6-8]. Ayrica hurma
cekirdegi atiklarin geri donisiimii sayesinde yenilenebilir seliiloz i¢in hammadde
olarak kullanilabilir ve odun endiistrisi i¢in alternatif bir hammadde kaynagi olarak

kullanilabilir [9,10].

Termoplastik poliiiretan (TPU), sanayide geleneksel yontemler kullanilarak geri
donustiirtilebilirlik ve pratik islenebilirlik avantajlarindan dolay1r yaygin olarak
kullanilan poliiiretanlar tiplerinden biridir. TPU, yeni sentezleme yaklasimlari, ¢esitli
dolgu maddeleri kullanilarak kompozitlerinin ekstriizyon ve enjeksiyon kaliplama gibi
geleneksel yontemlerle liretilmesi ile son yillarda dikkat ¢ekmektedir. Bu yontemlerin
laboratuvar Olgeginden endiistriyel tretim hatlarina pratik optimizasyonu ve
uyarlanmasi, arastirmacilarin ve treticilerin ¢ok yonlii uygulamalar i¢in istenen

ozelliklere sahip kompozit parcalara ulagsma yollarimi hizla agmaktadir [11].

Bu caligmanin amaci, doga dostu TPU/hurma c¢ekirdegi, TPU/¢corek otu kiispesi,
TPU/zeytin kiispesi, TPU/midye kabugu ekokompozitlerinin iiretilmesi, bu
malzemenin mekanik, termomekanik, termal analiz, asinma, erime akis indeksi, su

emme ve morfolojik ozelliklerinin incelenmesidir. Ayrica alkalileme, silanlama,



stearik asitle ylizey modifikasyonlar1 ile arayiizey etkilesiminin, adezyonunun ve
ekokompozit malzemenin mekanik, termomekanik, termal, asinma, erime akis indeksi,

su emme ve morfolojik 6zelliklerine etkisinin arastirilmasi ve incelenmesidir.



BOLUM 2

GENEL BILGIi

2.1. KOMPOZIT MALZEMELER

Kompozit iki veya daha fazla bilesenin veya fazin bir araya gelmesiyle olusan ve
bilesenlerinden farkli 6zellikler gosteren malzemelerdir. Kompozitler, mikroskobik
Olcekte, ayr1 bir arayiizle ayrilmig iki (veya daha fazla) kimyasal olarak farkli faza
sahiptirler. Siirekli olan veya ¢cogu zaman daha biiyilik miktarda bulunan bilesen matris
olarak adlandirilir. Bir kompozit, seramik, metalik veya polimerik bir matrise sahip
olabilir. Ikinci bilesen, matrisin mekanik veya diger dzelliklerini giiclendiren takviye
faz1 veya takviye olarak adlandirilir. Cogu durumda, bazi istisnalar olsa da, takviye
matristen daha sert ve daha gii¢liidiir; bir seramik matrisinde slinek metal takviye veya
kirilgan polimer matrisinde kauguk benzeri takviye 6rnek olarak verilebilir. Takviye
evresinin geometrisi, takviye etkinliginin belirlenmesinde baslica parametrelerden
biridir; diger bir deyisle, kompozitlerin mekanik ozellikleri, takviyenin sekli ve
boyutlarinin bir fonksiyonudur. Takviye genellikle lifli veya pargacikli olarak

tamimlanir [12].

Kompozit malzemeler, o6zellikle yapisal amaglar i¢in, ucak, otomobil, eglence,
elektronik ve medikal sektorler gibi bir¢ok alanda islevsel olarak kullanilmakla birlikte
matrisin igerisine dolgu malzemeleri eklenerek maliyet azaltma amaglhda
kullanilabilir. Kompozit malzemelerin avantajlar1 arasinda yiiksek 6zgiil mukavemet,
yiiksek 0zgiil rijitlik, hafiflik, yiiksek dielektirik direng, korozyon dayanimi, mekanik

dayanim, tasarim esnekligi ve 1s1l dayanim &zellikleri sayilabilir [13].

Kompozit malzemelerin siniflandirilmasi pargacik takviyeli, elyaf takviyeli ve yapisal
kompozitler olmak iizere ii¢ ana grupta yapilabilir. Parcacik takviyeli kompozitlerde

parcacik fazi genelde matristen daha sert ve rijittir ve bu da parcaciklarin yakinindaki



matrisin hareket etmesini engelleyerek dayanimi arttirir. Elyaf takviyeli kompozitlerin
tiretiminin amaci1 diisiik agirlikla beraber yliksek dayanim ve/veya yiiksek elastisite
modiiliidiir. Elyaf takviyeli kompozitlerin matris fazi; metal, polimer veya seramik
olabilir. Yapisal kompozitlere bakildiginda ise sadece kompoziti olusturan bilesenlere
degil, ayn1 zamanda geometriye de bagli oldugu, homojen ve kompozit malzemelerin

bilesiminden olustugu goriilmektedir [14].

Kompozitler
| | |
Pargacik takviyeli Elyaf takviyeli Yapisal
Iri parcacik Saginim Siirekli Siireksiz Tabakah Sandvic paneller
= yoluyla {yonlenmig) (kisa)
oo o 92250 dayamim . % f
O rr
0 F: artigl | %\ﬂ Pf!ﬂﬂﬂm
. |
: | Yanlenmis Rastgele

| |I yanlenmis

Sekil 2.1. Kompozitlerin siniflandirilmasi [14].

2.2. EKOKOMPOZITLER

Biyobozunur olmayan plastiklerin kullanilmasi dogada ¢ok uzun yillar sonra
bozunmalarindan dolay1 bir¢ok ¢evre sorunlarina yol agmakta ve mevcut depolama
sahalarinin azalmasina neden olmaktadir. Biyolojik olarak parg¢alanabilen polimerlerin
gelistirilmesi, plastik atiklarin neden oldugu ¢evresel sorunlarin artmasina bagli olarak
ilgi cekici bir alan olmaktadir. Ambalaj endiistrisinde, tarim sektoriinde ve diger tek
kullanimlik iiriinlerdeki biyolojik olarak pargalanabilen polimerlerin kullanimi, bu
malzemeye Ozel gereksinimler getirmektedir. Ideal olarak, bu tiir materyaller
biyokiitlenin dogal yasam dongiisiiniin bir parcasi olmalidir. Yani, hammaddeler

yenilenebilir ve zararsiz olmali, dogal firiinlere doniismelidir. Biyolojik olarak
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bozunabilir polimerlerin diger malzemelerle (dogal veya sentetik) karistiritlmasi, bu
problemin ¢oziimiinde etkili ve ekonomik bir yontemdir. Son zamanlarda, seliilloz
esaslt dogal lifler (sisal, jiit ve kenevir lifleri gibi) ve tarimsal yan iiriinler (piring
kabugu, bugday samani, misir sap1 vb.) bozunabilir kompozit iiretiminde dolgu
malzemesi olarak kullanilmaya baglanmistir. Dogal elyaf kullaniminin ilgi ¢ekmesinin
sebebi olarak diisiik maliyet, diisiik agirlik, isleme ekipmanina daha az hasar verme,
kaliplanmis pargalarin gelismis yiizey kalitesi, iyi mekanik 06zellikler, bol ve

yenilenebilir kaynaklar olmasi sayilabilir [15-17].

Ekokompozitler, ¢cevre dostu ve biyolojik olarak ¢oziinebilen dogal dolgu ve biyolojik
bazli olarak firetilebilen polimer matrisler kullanilarak {iretilir. Cevre dostu olan
ekokompozitlerin yapisinda dolgu malzemesi olarak tarimsal atiklar veya
lignoseliilozik malzemelerin kullanilmasi ekokompozit iiretimini ilgi ¢ekici hale
getirmistir. Polimer matrislerle dogal dolgu malzemeleri birlestirildiginde
ekokompozitlerin genel {iretim maliyetleri diismektedir ve kompozit malzemelerin

mekanik 6zelliklerini etkilemektedir [18].

Sekil 2.2. Ekokompozitlerin kullanim alanlar1 [19].

2.3. HURMA CEKIiRDEGI

Eski zamanlardan beri, hurma hem insan hem de hayvancilik i¢in 6nemli bir besin
kaynagi olmustur [20]. Hurma ¢ekirdeginde oleik asit (%47,66), laurik asit (%17,39),
linoleik asit (%10,54), palmitik asit (%10,20) ve miristik asit gibi bazi yag asitleri
bulunmaktadir ve hekzan veya petrol eteri gibi ¢Oziicliler kullanilarak soxhlet
ektraksiyon metodu ile yag asitleri yapidan uzaklastirilabilir [21,22]. Hurma
cekirdeginde bulunan yag asitlerinin kimyasal formiilleri Sekil 2.3’de gosterilmistir.

Hurmanin meyve kismi proteince zengindir ve igeriginde potasyum, kalsiyum ve



demir bulunur [23, 24]. Hurma ¢ekirdegi proteince zengin ve bozunabilir oldugundan
dolay1 hayvan yemlerinde kullanilabilir [25]. Hurma ayrica kafeinsiz kahve
iiretiminde, boya iceren sularda absorbent olarak ve aktif karbon igin 1yi bir baslatici
olarak kullanilir [26]. Hurma agaglar1 biiyiik miktarlarda tarimsal atik olusturur [27].
Bu tarimsal atiklarin hurma agaglarindan geri doniisiimii, diinyanin kurak ve yari kurak
bolgelerinde odun endiistrisi icin alternatif bir hammaddedir ve bu {iriinlerin geri
doniistimii yiiksek bir avantaj saglar [10]. Hurma atiklar1 ayrica yenilenebilir seliiloz

i¢in hammadde kaynagi olarak kullanilir [9].

(a) ® D

OH

Sekil 2.3. Hurma ¢ekirdegindeki yag asitlerinin kimyasal formiilleri a) oleik asit,
b)miristik asit, ) linoleik asit, d) laurik asit, ) palmitik asit.

2.4. COREK OTU KUSPESI

Nigella sativa olarak bilinen ¢orek otu, basta Akdeniz Boélgesinde olmak iizere
diinyanin her tarafinda yetistirilen otsu bir bitkidir [28]. Cérek otunun tohumu nem,
linoleik asit, oleik asit ve palmitik asit gibi doymamis yag asitlerini, protein, kiil ve
karbonhidrat disinda potasyum, kalsiyum, fosfor, magnezyum gibi mineralleri,
timokinon, timol, limonen, karvakrol, p-simen, alfa-pinen, 4-terpineol, longifolen ve
t-anetol benzen de dahil olmak iizere farkli aktif farmasotik bilesenleri igerir (Sekil
2.4) ve tohumdan yag c¢ikarma islemi ile fonksiyonel ozelliklere sahip olan ve
oksidasyon kararliligina katkida bulunan kiigiik bilesenleri degistirebilir [6, 29]. Corek
otunun tohumunda ve yaginda bircok tibbi ve biyolojik etkinlige sahip bilesik



oldugundan ve anti-enflamasyon, antioksidan, anti-timor aktiviteleri ve antibakteriyel
ozelliginden dolayi cilt, solunum yolu rahatsizliklarinin, mide-bagirsak hastaliklarinin

tedavisinde kullanilmasi disinda, gida sektoriinde de kullanilmaktadir [6-8].

(a) CH; (b) H;C CH; (c) CH;

HC CH3 CHy e CH;3

CH;

() (e) ®

OH

HyC CH;

® (B (n  HC
H;C
CH; 2

Sekil 2.4. Corek otundaki aktif farmasotik bilesenlerin kimyasal formiilleri a) timol,
b) timokinon, c) limonen, d) karvakrol, e) t-anetol benzen, f) 4-terpineol,
g) a-pinen, h) longifolen, 1) p-simen.

2.5. MIiDYE KABUGU

Midye, tuzlu su ve tath su habitatlarinda yetisebilen V seklinde iki ¢eneden (valf)
olusan kabuklu yumusakc¢a ailesinin ortak ismidir [30]. Midye kabuklari en igte
kalsiyum karbonattan olusan bir sedef tabakasindan, protein matrisindeki kalsiyum
karbonattan olusan derimsi prizmatik tabakadan ve prizmatik tabakay1 asitler
tarafindan aginma ve ¢oziinmeden koruyan periostrakum tabakasindan olugmak tizere
ti¢ katmanlidir. Yapisinda kalsiyum karbonat ve protein katmanlari disinda esansiyel
mineralleri, iz metalleri ve baz1 vitaminleride icermektedir [30,31]. Midyeler tuzlu ve
tath su ortamlarinda popiilasyon durumlar1 veya yapilari, fizyolojiileri, davranislar
veya elementler veya bilesiklerle kirlenme seviyeleri ile deniz kalitesinin
degerlendirilmesinde ve ekotoksikolojik ¢aligmalarinda biyo-indikatér olarak

kullanilmaktadir [31]. Arntilmamis midye kabuklarindaki atiklar; hidrojen siilfit,



amonyak ve aminler gibi maddelerin agiga ¢ikmasina ve gevre kirliligine sebep
olmaktadir [32]. Dislerimize ve kemiklerimize benzeyen midye kabuklari dogal
seramiklerdir [33]. Substratlara byssal iplikleri ile baglanan midyeler birgok endiistri
ve cerrahi uygulamada yapistirici olarak ve yapay tendon yapiminda kullanilmaktadir

[34].

Sekil 2.5. Midye kabugu ve aragonit minerali [35, 36].

2.6. ZEYTIN KUSPESI

Akdeniz bolgesinde yaygin sekilde tiretilen zeytinin 6ziitlenmesi ile birlikte kati olarak
“zeytin keki” ve siv1 olarak ise “sulu ¢amur” atiklar1 olusur [4,5]. Zeytin keki kismi1
lignoseliilozik agidan zengindir ve kimyasal bilesim olarak lignin, hemiseliiloz ve
seliilozdan olusmaktadir [4,37]. Sulu ¢amur kismi ise E vitamini ve o-tokoferol
bakimindan zengindir. Sekil 2.6’da zeytinin, zeytin keki ve sulu ¢camur kisminin
bilesiminde bulunan maddelerin kimyasal formiilleri verilmistir. Zeytinin ekstraksiyon
edilmesiyle elde edilen kati atigin ¢evreye yayilmasi ile birlikte mikroorganizmalarin
faaliyetleri engellenir, tohum ¢imlenmesinde azalma goriiliir ve topragin gozeneklilik
ve humus konsantrasyonunda degisklikler gozlemlenir. Bu sebeplerden dolay: zeytin
kiispesi son yillarda hayvan yemi, yanma, enerji ve biyoyakitlar, kozmetik, gida
endiistrisi ve farmasotik alanlar gibi ¢esitli alanlarda kullanilmaya baslanmistir [4]. E
vitamini ve a-tokoferol icermesinden dolayr kanser ve kalp hastaliklarinin

onlenmesinde kullanilmaktadir [38].



Sekil 2.6. Zeytin kekindeki bilesenlerin kimyasal formiilleri a) lignin,b) hemiseliiloz,
C)seliiloz; sulu ¢amurdaki bilesenlerin kimyasal formiilii d) E-vitamini,
e)a-tokoferol.

2.7. TERMOPLASTIK POLIURETAN (TPU)

Termoplastik politiretanlar (TPU) oda sicakliginda capraz bagh elastomerler gibi
davranan fakat genel elastomerlerden farkli olan, sanayide geleneksel yontemler
kullanilarak {retilebilirlik, geri doniistiiriilebilirlik  ve kolay islenebilirlik
avantajlarindan dolayr kullanilan en yaygin poliiiretan tiplerinden biridir.
Termoplastik poliiiretan yapisindaki sert segmenti; diisiik molekiil agirlikli glikoller
veya diizosiyanat ile reaksiyona girmis diamin gibi yiiksek oranda polarize edilmis
gruplar olusturur ve capraz baglanma ile giiglenmesi saglanir. Yumusak segment ise;
poliester veya polieter birimlerinden olusmaktadir [39]. Termoplastik poliiiretanin

yapist ve liretan zinciri Sekil 2.7°de gosterilmistir.
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Sekil 2.7. Termoplastik poliiiretanin yapisi ve liretan zinciri [40].

Lastiksi elastisiteye sahip olmalari ve kolay islenebilmeleri, hammadde
kullanilabilirligi, molekiiler yapisinin kontrol edilebilirligi, iyi asinma direncine sahip
olmasi, insan viicudu ile iyi uyumlu olmasi ve kolayca biyobozunur olmasindan dolay1
yapay doku ve organlarda, biyoilagta, alev almaz uygulamalarda ve ambalaj
malzemelerinde termoplastik poliiiretanlar tercih edilen en 6nemli polimerler haline
gelmistir [41]. Ozellikle, TPU yiiksek elastik deformasyonlar1 goz ardr ettiginden ve
genis sicaklik araliginda calisilmasini sagladigindan dolay: akilli malzemeler alaninda
tercih edilen sekil hafizali malzeme haline gelmistir [41]. Bunun yani sira TPU,
ayakkabi, film, spor malzemeleri, teller, kablolar, hortumlar vb. alanlarda da
kullanilmaktadir. Termoplastik kompozitlerde dogal liflerin kullanimi, plastigin
sertligini ve dayanikliligmi iyilestirmeye yarar. Elyafli seliilozik malzemelerin
nispeten daha yiikksek mukavemet, diisiik yogunluklu, daha ucuz, daha bol ve

yenilenebilir oldugu diistiniilmektedir [41, 42].
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Sekil 2.8. Termoplastik poliiiretanin kullanim alanlar1 [40, 43].

2.8. DOLGU MADDELERININ YUZEY MODIFIKASYON YONTEMLERI

Son yillarda kompozit malzemelerde takviye materyali olarak dogal liflerin kullanimi
cevre dostu olmasindan ve yenilenebilirlik gibi sebeplerden dolay1 hizlica artmaktadir
[44]. Bu avantajlarmin yanisira, dogal liflerin hidrofilik karakterde olmasindan ve
polimer matrisin hidrofobik karakterli olmasindan dolayr zayif yapisma
goriilmektedir. Bu zayif yapisma sebebiyle iiretilen kompozit malzemelerin mekanik
ozelliklerini kotii yonde etkilemekte ve kompozitlerin su emmesini arttirmaktadir [45].
Zay1f yapisma problemini gidermek amaciyla dogal takviye malzemelerine fiziksel
veya kimyasal olmak iizere ¢esitli ylizey modifikasyonlar1 uygulanmaktadir. Fiziksel
modifikasyon islemlerinde liflerin kimyasal bilesimi degismezken; Kkimyasal
modifikasyonda ise polimer ile uyumlulugunu arttirmak i¢in elyaf yiizeyinde bir ara
tabaka olusmaktadir [11]. Dogal liflere uygulanan baslica kimyasal modifikasyon

yontemleri asagidaki gibidir:

2.8.1. Alkalileme ile Yiizey Modifikasyonu

Alkalileme dogal liflere uygulanan en yaygin yiizey degistirme tekniklerden birisidir.
Esitlik 2.1°de alkalileme reaksiyonu gosterilmistir. Dogal lifler yapilarindaki hidroksil
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gruplar1 nedeniyle hidrofilik ve polar yapidadir. Farkli konsantrasyonlarda sodyum
hidroksit (NaOH) ile farkli sicakliklarda veya siirelerde uygulanan alkalileme yiizey
islemi ile birlikte lif yiizeyi piirtizlii hale gelir ve lifin yiizeyindeki serbest enerjiyi
azaltarak; dogal liflerin yapilarinda bulunan hemiseliilozlar, lignin, vaks ve pektin gibi
bilesenlerin bir kismi giderilir ve ¢ok sayida agik seliiloz uglari elde edilir. Alkali islem
seliiloz fibrillerine etki ederek, seliilozun polimerizasyon derecesini diisiirmekte, liften
ayrilan lignin ve hemiseliilozun miktarini direk olarak etkilemektedir [44]. Seliilozun
yiiksek oranda paketlenmis kristal yapisinin oryantasyonu, alkali islemle degistirilir

[11].

Fiber-OH + NaOH — Fiber-O-Na + H,O (2.1)

2.8.2. Baglayic1 Madde ile Yiizey Modifikasyonu

Bu yontemde bir baglayic1t madde kullanilarak kompozit malzeme {iretilmeden 6nce
dogal lifler hidrofob bir polimer ile kaplanir ve baglayici madde sayesinde hem
selilozun OH gruplart hem de matris polimerinin fonksiyonel gruplari ile etkilesimini
saglayarak optimum bir lif/matris ara ylizey gerilimi olusturur. Baglayict maddeler
kompozit malzemelerde dogal lifle matris arasinda kovalent bag olusturarak polimerin

dogal life tutunabilirligini gelistirir [44].

2.8.3. Asetilasyon ile Yiizey Modifikasyonu

Asetilasyon isleminde asetik anhidrid ile birlikte asetil gruplar1 ve hidroksil gruplari
yer degistirerek yapidan asetik asit uzaklastirilir. Bu yontem dogal liflere hidrofob

ozelligi kazandiran esterifikasyon igslemidir [44].

2.8.4. Asillama Kopolimerizasyonu ile Yiizey Modifikasyonu

Asilama kopolimerizasyonu ile yiizey modifikasyonu isleminde seliiloz, seliiloz
tirevleri ve lignoseliilozik liflerle uyumlu bir ¢dzliniirliik gosteren polimer genellikle
metilmetakrilat, akrilamid ve akrilonitril gibi vinil monomerleri ile baglanarak

lif/matris arasindaki adhezyonu gelistirir [44].
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2.8.5. Silanlama ile Yiizey Modifikasyonu

Silanlar ylizey enerjisini azaltan ve dogal liflerde hidroksil gruplarini azaltarak lif
yiizeyini hidrofobik hale getiren maddelerdir. RSiX3 genel formiilii ile gosterilen ve
yapisinda karbon-silikon bagi olan silanlara organosilan denilir. R ile gdsterilen
fonksiyonel grup alkil, aromatik, organo-fonksiyonel ve hidrolize olmayan organik
kismu gosterirken; X ise metoksi (—-OCH?3) veya etoksi (~OC2Hs) gibi hidrolize olabilen
alkil gruplaridir. Silanlama ylizey isleminin basarili olabilmesi silanlama maddesinin
yapisal 6zelliklerine, polimer ile uyumlu bir termal kararliliga ve reaksiyon kosullarina

baghidir [46]. Silanlama ile ylizey modifikasyonu reaksiyonlari esitlik 2.2. ve 2.3 ile

verilmistir.
RSi(OR), 00 RSi(OH), + 3ROH (2.2)
Fiber-OH + RSi(OH), — Fiber-O-RSi(OH), + H,0 (2.3)

2.9. POLIMER KOMPOZITLERIN URETIM YONTEMLERI

Polimer kompozitlerin iiretim yontemleri matrisin termoplastik veya termoset olup
olmadig1, termoplastik ise yumusama sicakligi, elde edilecek son iiriiniin geometrisi
ve boyutu gibi parametrelere bagli olarak segilmektedir. Polimer kompozitlerin
tiretiminde genellikle sikistirma ve transfer, sisirme, enjeksiyon ve ekstriizyon gibi
teknikleri igeren kaliplama yontemi kullanilmaktadir. Kaliplama tekniklerinin
hepsinde graniil veya toz halindeki malzemeler belli bir sicaklikta, basingta ve siirede
kaliplarin i¢i doldurularak sekillendirilir. Kaliplama yontemleri asagidaki gibi

siralanabilir [14].

2.9.1. Sikistirma ve Transfer Kaliplama

Sikistirma kaliplama yonteminde; polimer matrisi ile dolgu maddeleri uygun sekilde
karistirtlarak, 1sitilmig iki kisimli kalip pargalarinin arasina yerlestirilir (Sekil 2.9).
Kalip pargalar1 karistmin kalip icerisinde akmasina izin verecek basing ve sicaklik

secilerek kapatilir. Bu yontem hem termoplastik hem de termoset polimerlerin tiretimi
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icin uygulanabilmektedir [14]. Transfer kaliplama yontemi ise sikistirma kaliplamanin
bir ¢esididir ve matris ve dolgu maddelerinden olusan karisim 1sitilmis bir transfer
odasinda eritildikten sonra kalip odasina enjekte edilerek uygulanan basincin tiim
yiizeylerde daha diizgiin olarak dagilmasini saglamaktadir. Karmasik geometrili

termoset polimerler transfer kaliplama yontemi ile iiretilebilmektedir [14].

| 1

I F—Baski levhas1
Isitma ve sogutma —{{— % _{—Kalip pistonu
e——XKilavuz pimi
— [ Kalip bilesimi
Isitma ve sogutma | *’T'—'CZ::’ T Kalip boslugu
= l«+—DBask1 levhas1

Kalip taban1

«———— Hidrolik piston

Sekil 2.9. Sikigtirma kaliplama cihazinin sematik gosterimi [14].
2.9.2. Enjeksiyonlu Kaliplama

Termoplastik polimer kompozit malzemeleri iiretmek i¢in kullanilan en yaygin
yontem olan enjeksiyonlu kaliplamada; matris ve dolgu maddeleri 6nceden belirlenen
sicakliga 1sitilmig bir tabanca iginde eritilir ve sekli belli bir kaliba basing altinda
beslenir [11,14]. Kalip boslugunda malzeme soguyarak sekil aldiktan sonra kalip agilir
ve par¢a almir. Bu islemin en biiylik avantaji parcalar ¢ok kisa zamanda
tiretilebilmektedir [14]. Sekil 2.10’da enjeksiyonlu kaliplamanin sematik goterimi

verilmistir.
Besleme hunisi
Kalip
Nozzle . §\ }
Kalip boslugu ! / easkiirtiici
ey 1 i< Hidrolik basin¢

U
I[sitma odas1

Sekil 2.10. Enjeksiyonlu kaliplama cihazinin sematik gosterimi [14].
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2.9.3. Ekstriizyon

Termoplastikler ve elastomerler ekstriizyon islemi kullanilarak birlestirilir.
Ekstriizyon islemi sirasinda polimer erir ve daha sonra dolgu maddeleri,
renklendiriciler, antioksidanlar ve diger bilesenler dahil olmak iizere gesitli katki
maddeleri ile karistirthir [11]. Bu islem, plastik malzemelerin tabakalar, kablolar,
profiller, filmler, lifler ve peletler gibi gerekli sekillerde islenmesine olanak tanir [11],
[14]. Ekstrizyon islemi sirasinda, polimer graniilleri diger katki maddeleri ile besleme
hunisi kismina beslenir ve haddeleme vidasi yardimiyla aktarilir. Polimer ve diger
bilesenler vida ile ¢ekilir ve kalibin ucunda kalip olarak adlandirilan bir delikten geger
ve bir ekstridderin sematik gosterimi Sekil 2.11°de verilmistir [11]. Ekstriider
namlusunun disindan gelen harici 1siya ek olarak, yuvarlanan vida da siirtiinmeden

gelen ek 1siya neden olur [11].

Besleme hunisi

Isttetlar gepiiiendirici kalip

|

Plastik peletler —

.

R —— \.,x..\,.:;\":.x;w._, mm

——D
» Tip ve borular

<
Y 4

i <
Dé d Mo E . \Plakave film
oner vida amlu rimis plasti striidat
v e

Yapisal parcalar

Sekil 2.11. Ekstriiderin sematik gdsterimi [14].

2.9.4. Sisirme

Bu yontemde polimer ekstriide edildikten sonra, yar1 kati haldeyken karisim kap
seklindeki iki parcali kaliba yerlestirilir. Karigimin kabin seklini alabilmesi i¢in

sicaklik ve viskozite parametreleri dikkatle segilerek hava veya buhar ile tiflenir [14].

2.9.5. Dokiim

Hem termoplastik hem de termoset plastikler i¢in uygun olan bu yontemde
termoplastiklerde katilasma erimis halden soguduktan sonra meydana gelirken;
termosetler i¢in sertlestirme, genellikle yiiksek bir sicaklikta gergeklestirilen gercek

polimerizasyon veya sertlestirme isleminin bir sonucudur [14].
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BOLUM 3

DENEYSEL CALISMALAR

Bu tezde, termoplastik poliliretan (TPU) bazli TPU/Hurma ¢ekirdegi, TPU/Zeytin
kiispesi, TPU/Corek otu kiispesi ve TPU/Midye kabugu ekokompozitleri
incelenmistir. TPU/Hurma cekirdegi ekokompozitleri hazirlanmadan 6nce alkalileme
ve silanlama yiizey modifikasyon islemleri uygulanmistir. TPU/Zeytin kiispesi ve
TPU/Corek otu kiispesi ekokompozitleri hazirlanmadan Once silanlama yiizey
modifikasyon islemleri uygulanmistir. TPU/Midye kabugu ekokompozitleri
hazirlanmadan Once steraik asit ve silanlama yiizey modifikasyon islemleri
uygulanmistir. Materyaller, toz hale getirme prosesi, yag c¢ikarma prosesi, yiizey
modifikasyonlar1 ve kompozit hazirlama hakkinda bilgiler deneysel caligsmalar

kisminda verilmistir.

3.1. MATERYALLER

Termoplastik poliiiretan (Pearlthane® ECO D12T85), Lubrizol Advanced Materials
Spain SL (FKA Merquinsa)’den satin alinmistir. ASTM D6866 standardina gore
TPU’nun biyokiitle oram1 % 46'dir. Alkali islemde kullanilan sodyum hidroksit
(NaOH) Sigma Aldrich’ten satin alinmigtir. Silanizasyon isleminde kullanilan etil
alkol Merck firmasindan alinmistir. Midye kabugunda yiizey modifikasyonu
uygulamasinda kullanilan stearik asit Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir.
Merck firmasindan tedarik edilen hekzan, hurma ¢ekirdeginin, zeytin kiispesinin ve
¢orek otu kiispesinin yagimi ¢ikarmak i¢in ¢oziicii olarak kullanilmigtir. Silanlayic
madde  olarak  3-Aminopropiltrietoksisilan ~ (APTES),  Trietoksioktilsilan,
Trietoksivinilsilan ve [3-(2,3-Epoksipropoksi)-propil]-trimetoksisilan Alfa Aesar’dan

temin edilmistir. Silanlayici maddelerin kimyasal formiilleri Sekil 3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1. Silanlama maddelerinin kimyasal formiilleri a) (3-Amimopropil)-
trietoksisilan b) Trietoksioktilsilan, c¢) Trietoksivinilsilan, d) [3-(2,3-
Epoksipropoksi)-propil]-trimetoksisilan.

3.2. DOGAL DOLGU MADDELERININ TOZ HALINE GETIiRILMESIi VE
YAG CIKARMA PROSESI

Hurma ¢ekirdegi ve midye kabugu mekanik dgiitiiciiden gegirilerek sirasiyla 1 mm ve
200 pm boyutlarina getirilmistir. Zeytin kiispesinin boyutu ise 150 mikrondur.
Yapilarinda yaglar ve yag asitleri bulunan dogal dolgu maddelerinden hurma
cekirdegine, corek otu kiispesine ve zeytin kiispesine ¢oziicii olarak hekzan
kullanilarak Soxhlet ekstraksiyon (Sekil 3.2) metodu kullanilarak 600 rpm karigtirma
hizinda ve 140 °C’de yag cikarma prosesi gerceklestirilmistir. Hurma cekirdegi ve
corek otu kiispesinin igerigindeki yaglarin tamamen ¢ikartilmasi 4 dongii sonunda
tamamlanmisken, zeytin kiispesindeki yag c¢ikarma islemi ise 5 dongii sonunda

tamamlanmustir.
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Sekil 3.2. Soxhlet ekstraksiyon metodu.

3.3. YUZEY MODIFiKASYON iSLEMLERI

3.3.1. Hurma Cekirdegi Yiizey Modifikasyonu

Hurma ¢ekirdegi tozuna oda sicakliginda % 2 NaOH/su ¢ozeltisi i¢erisinde 80 dakika
karistirilarak alkalileme islemi uygulanmistir. Karisim birka¢ kez damitilmig suyla
yikanmistir ve ardindan kalintt NaOH’1 uzaklastirmak i¢in birka¢ damla asetik asit
kullanilmistir. Daha sonra, numune 4 saat 100 °C’de etiivde kurutulmustur ve Na-HC
olarak adlandirilmistir. Silanlama isleminde Na-HC, oda sicakliginda 2 saat siireyle
%2 APTES / Etanol ¢ozeltisi igerisinde karistirlmistir. Ornek birkag kez etanol ile
yikanmistir ve 80 °C’de 4 saat boyunca etiivde kurutulmustur ve Si-HC olarak

adlandirilmistir. Yiizey islemi uygulanmamis 6rnek HC olarak adlandirilmistir.
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3.3.2. Corek Otu Kiispesi Yiizey Modifikasyonu

Organik yapidaki ¢orek otu kiispesinin silanlama prosesinde %2’lik 3 farkl: silanlama
¢oOzeltisi kullanilmistir. Biitiin silanlama islemleri sirasinda ¢orek otu kiispesi oda
sicakliginda 2 saat siireyle %2 Silan/Etanol ¢ozeltileri i¢inde karistirildiktan sonra
ornekler birka¢ kez etanol ile yikanmistir ve 80 °C’de 4 saat boyunca etiivde
kurutulmustur. Yiizey modifikasyonsuz 6rnek CK; [3-(2,3-Epoksipropoksi)-propil]-
trimetoksisilan, (3-Aminopropil)trietoksisilan (APTES) ve Trietoksioktilsilan ile
yiizey modifikasyonu uygulanmis 6rnekler sirasiyla ES-CK, AS-CK ve OS-CK olarak

adlandirilmgtir.

3.3.3. Zeytin Kiispesi Yiizey Modifikasyonu

Zeytin kiispesinin silanlama prosesinde %2’lik 3 farkli silanlama ¢o6zeltisi
kullanilmistir. Biitlin silanlama islemleri sirasinda zeytin kiispesi oda sicakliginda 2
saat siireyle %2 Silan/Etanol ¢ozeltileri i¢inde karistirildiktan sonra érnekler birkag
kez etanol ile yikanmigtir ve 80 °C’de 4 saat boyunca etiivde kurutulmustur. Yiizey
modifikasyonsuz 6rnek ZK; [3-(2,3-Epoksipropoksi)-propil]-trimetoksisilan, (3-
Aminopropil)trietoksisilan (APTES) ve Trietoksivinilsilan ile ylizey modifikasyonu
uygulanmig 6rnekler sirasiyla ES-ZK, AS-ZK ve VS-ZK olarak adlandirilmustir.

3.3.4. Midye Kabugu Yiizey Modifikasyonu

Inorganik yapili midye kabugu tozunun silanlama prosesinde %4’liikk APTES/Etanol
¢ozeltisi kullanilmistir. Midye kabugu tozu %4 APTES/Etanol ¢6zeltisi igerisinde oda
sicakliginda 2 saat boyunca karistirildiktan sonra ornek birkag kez etanol ile
yikanmigtir ve 80 °C’de 4 saat boyunca etiivde kurutulmustur. Stearik asit ylizey
modifikasyonu isleminde ise midye kabugu tozu %0,2 Stearik asit/su ¢ozeltisinde 75
°C’de 30 dakika boyunca karistiritlmigtir. Daha sonra siiziilmiistiir ve 80 °C’de 24 saat
boyunca etiivde kurutulmustur. Yiizey modifikasyonsuz olan o6rnek MK ile
adlandirilirken; (3-Aminopropil)trietoksisilan (APTES) ile modifiye edilmis 6rnek
AS-MK, stearik asit ile ylizey modifikasyonu yapilmis 6rnek ise ST-MK olarak

adlandirilmistir.

20



3.4. KOMPOZIT MALZEMELERIN URETIMi

Saf TPU, TPU/Hurma Cekirdegi, TPU/C6rek Otu Kiispesi, TPU/Zeytin Kiispesi ve
TPU/Midye Kabugu 6rnekleri, 200 °C’de 100 rpm’de 5 dakika boyunca ¢ift vidali
mikro-ekstriiderde (15 ml mikro-bilesik, DSM Xplore) karigtirllmistir. Tim
kompozitler % 30 sabit hurma ¢ekirdegi, ¢orek otu kiispesi, zeytin kiispesi ve midye
kabugu oranina sahip olarak hazirlanmistir. Cekme numunesi 6rnekleri (7,4 x 2,1 x 80
mm3), 210 °C namlu sicakligina, 30 °C kalip sicakligina ve 5 bar enjeksiyon basincina
sahip enjeksiyon kaliplama cihazi (Microinjector Daca Instruments) ile hazirlanarak
¢ekme testi, su emme karakterizasyonu, sertlik, asinma ve dinamik mekanik analiz

testi 6rnekleri elde edilmistir.

Sekil 3.3. Laboratuvar olgekli ¢ift vidali ekstriidder [11].
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Sekil 3.4. Mikro enjeksiyon makinesi [11].
3.5. KARAKTERIZASYON METOTLARI
3.5.1. ATR/FTIR Analizi
Yiizey modifikasyonu uygulanmis ve uygulanmamis HC, CK, ZK ve MK tozlariin

FTIR analizi IR-spektrometresi (BRUKER ALPHA FT-IR SPEKTROMETRE VE
MIKROSKOBU) ile 4500-500 cm™ dalga boyu araliginda yapilmustir (Sekil 3.5).

Sekil 3.5. FTIR spektrometre cihazi [47].
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3.5.2. Alan Etkili Taramah Elektron Mikroskobu (FESEM)

Hazirlanan kompozitlerde hurma tozu, ¢orek otu kiispesi, zeytin kiispesi ve midye
kabugu dagilimlarin1 ve polimer dolgu maddesi ara yiizeyini incelemek i¢in kirilma
yiizeyleri altinla kaplanarak Carl Zeiss Ultra Plus Gemini marka alan etkili taramali
elektron mikroskobu (FESEM ile Oberkochen, Almanya) (Sekil 3.6) tarafindan x1000,
x5000, x10000 ve x200000 biiyiitmede FESEM goriintiileri alinmistir.

Sekil 3.6. Alan etkili taramali elektron mikroskobu (FESEM) [47].

3.5.3. Cekme Testi

ASTM D-638 standardina gore 5 cm dk™! ¢ekme hizinda 5 kN yiik hiicresi ile Lloyd
LR 30 K iiniversal ¢ekme test cihazi (Sekil 3.7) ile kompozitlerin ¢ekme testleri
yapilmustir. Cekme testlerinin sonuglarindaki sapma degerleri 5 numunenin test edilip

ortalamasinin alinmasiyla hesaplanmaigstir.
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Sekil 3.7. Cekme testi cihazi [11].

3.5.4. Sertlik Testi

Kompozitlerin Shore sertligi 6l¢timleri ISO 7619-1’e gore Zwick R5LB041 sertlik

cihaz ile yapilmistir.

3.5.5. Termogravimetrik Analiz (TGA)

TPU ve kompozitlerinin termal analizi, Hitachi STA 7300 Termogravimetrik Analizor

cihazinda 10 °C/dak 1sitma hizinda 25-600 °C araliginda yapilmistir.
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Sekil 3.8. Termogravimetrik analiz (TGA) cihazi [47].

3.5.6. Dinamik Mekanik Analiz (DMA)

Kompozitlerin termo-mekanik 6zellikleri, dinamik mekanik termal analizér (DMA
8000, Perkin Elmer) ile -80 °C ila 120 °C arasinda, ¢ift konsol egim modunda, 1 Hz
sabit frekansta ve 10 °Cmin isitma hizina gére belirlenmistir.

3.5.7. Erime Akis Indeksi (MFI)

Erime akis hiz1 6lgiimleri 200 °C’de 2,16 kg yiik altinda Coesfield Material Test,
Meltfixer LT cihazi ile yapilmistir.
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Sekil 3.9. Erime akis indeksi cihazi [11].

3.5.8. Su Absorplama Testi

ASTM D570 prosediiriine gore sartlandirilmis olan numunelerin su emme testleri, oda
sicakliginda, standart ¢ekme testi numunelerinin bir su banyosuna batirilmasiyla
yapilmistim. Suyun i¢erisinden numuneler alinmistir ve ylizey suyunu uzaklastirmak
i¢in silinmistir ve ardindan derhal yeniden tartilmistir ve yeniden suya daldirilmigtir
(Sekil 3.10). Kuru agirlig: tartilmis olan (Wo) numunelerin su emme yiizdeleri Esitlik
3.1°de verilen formiile gore hesaplanmustir.

We-W
m X 100 (3.1)

% Su Emme =

Formiilde yer alan Wy, numunelerin suya daldirildiktan sonraki agirligini

gostermektedir.
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Sekil 3.10. Su emme testi fotografi.

3.5.9. Asinma Testi

Asmmma testi ASTM G133 standartina uygun olarak UTS Tribometer T10 test
cihazinda 5 N yiik altinda 10 mm stroke ve toplam kayma mesafesi 20 m olacak sekilde
ileri-geri olarak uygulanmistir (Sekil 3.11). Asmma hacmi ve spesifik aginma orani

sirastyla Esitlik 3.2 ve Esitlik 3.3°de verilen formiillerle hesaplanmustir [48, 49].

W=A x Stroke (mm?) (3.2)
__w 3
R= sl (mm?°/Nm) (3.3.)

W = Asinma Hacmi (mm?®)

A = Asinma yiizey alan1 (mm?)
Whr = Spesifik aginma oran

Fn = Uygulanan yiik (N)

| = Toplam kayma mesafesi (m)
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Sekil 3.11. UTS Tribometer T10 asinma cihazi [47].
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BOLUM 4

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Yiizey modifikasyonundan 6nce ve sonra dolgu maddelerinin yiizey 6zellikleri gesitli
kimyasal ve fiziksel karakterizasyon yontemleri kullanilarak arastirilmistir. Diizgiin ve
modifiye edilmis dolgu maddelerinin fonsiyonel gruplarinin analizi i¢in Fourier
dontisimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR), yiizey 6zellikleri analizi igin alan etkili
taramal1 elektron mikroskopisi (FESEM) teknikleri kullanilmisgtir.

Kompozitlerin mekanik 0&zellikleri ¢ekme ve sertlik deneyleri yapilarak
degerlendirilmistir. Kompozitlerin termomekanik karakterizasyonu igin dinamik
mekanik analiz sonuglar1 da rapor edilmistir. Ekokompozitlerin su alim kapasiteleri
tartisilmistir. TPU/Hurma ¢ekirdegi kompozitlerine su emme testinden sonra ¢ekme
testi uygulanmis ve sonuglar karsilastirilmistir. TPU ve kompozitlerin erime akis
hizlari rapor edilmis ve iglenebilirlikleri incelenmistir. Dolgu maddelerinin dagilmasi
ve bunlarin TPU matrisine yapismalari, kompozitlerin kirilma yiizeylerinin FESEM
mikrograflar1 ile tartigilmistir. Kompozitlerin termal O6zellikleri termogravimetrik
analiz (TGA) ile degerlendirilmistir. Saf TPU, TPU/¢orek otu kiispesi, TPU/zeytin
kiispesi, TPU/midye kabugu kompozitlerinin asinma testi ile tribolojik 6zellikleri

belirlenmistir.
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4.1. TPU/HURMA CEKIRDEGI (HC) EKOKOMPOZITLERININ MEKANIK,
TERMAL, MORFOLOJIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

4.1.1. Hurma Cekirdegi (HC) Yiizeyinin Modifikasyonu

4.1.1.1. ATR/FTIR Analizi

Modifikasyonlu ve modifikasyonsuz HC’nin FTIR spektrumu, Sekil 4.1 a’da (biitiin
aralik) ve 4.1 b’de (belirtilen aralik) gosterilmistir. 3700 cm™’deki pik, amid N-H
asimetrik ve simetrik gerilmeye aittir [50]. 3500-3000 cm™’de gdzlemlenen genis bant
—OH grubunun varligin1 géstermektedir [51,52]. Seliilozun —CH ve —CH2 gruplarinin
gerilme titresimleri ~ 2950 cm™’de gozlemlenmistir [51]. 1591 cm™’deki orta
yogunluktaki gecirgenlik bandi, fiberin hemiseliiloz icerisindeki karboksil ve asetil
gruplarmin C = O gerilmesine sahiptir [53,54]. 1020 cm™’deki pik, C-O bag
titresiminden kaynaklanmaktadir [55]. 870 cm™°deki pik, Sekil 4.1 b’deki Si-HC
orneklerinde agikca goriilen Si-O titresiminden kaynaklanmaktadir [56]. Cizelge 4.1,
hurma ¢ekirdegi i¢in gozlemlenen pikleri ve literatiirde bildirilen pikleri

gostermektedir.
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Sekil 4.1. a) HC FTIR spektrumu (4500-500 cm™ araligi) b) HC FTIR spektrumu
(1500-500 cm™™ araligy).
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Cizelge 4.1. Hurma cekirdegi icin gdzlemlenen ve literatiirde verilen pikler.

Gﬁzlemleneln Pikler Titresim Modu Literatiirdeki Pikler (cm™)

(g%o) Amid N-H asimetrik ve simetrik 3700-3500 [50]
gerilme

3400 OH grubu varliginda 3500-3000 [51, 52]

2950 Selilozun —-CH ve —CH: 3000-2790 [51]
gruplarinin gerilme titresimleri

1591 Karboksil ve asetil gruplarimin 1591 [53, 54]
C=0 gerilmesi

1020 C-O bag titregimi 1020 [55]

870 Si-O titregimi 870 [56]

4.1.1.2. Alan Etkili Taramalh Elektron Mikroskobu (FESEM) Analizi

Yiizey modifikasyonu uygulanmamis ve uygulanmig HC’nin ylizey ozelliklerini

incelemek i¢in HC numunelerine FESEM analizi yapilmigtir. HC 6rneklerinin FESEM

gortntiileri (Sekil 4.2), yiizey modifikasyonu uygulanmamis HC’nin piiriizsiiz

yiizeyinin yiizey modifikasyonundan sonra piiriiz kazandigin1 gostermektedir.

Sekil 4.2. Yiizey modifikasyonsuz ve yiizey modifikasyonlu HC’nin FESEM
goriintiileri.
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4.1.2. TPU/Hurma Cekirdegi (HC) Ekokompozitlerinin Mekanik Ozellikleri

4.1.2.1. Cekme Testi

Su emme testinden dnce ve sonra TPU ve kompozitlerinin ¢ekme testi verileri Cizelge
4.2°de verilmistir. TPU matrisine modifiye edilmemis HC tozunun eklenmesi ile,
¢ekme mukavemetinde yaklasik 2,5 kat azalma ve saf TPU’ya gore yaklasik 3 kat
uzama azalmasi1 gézlenmistir. Ote yandan, Young modiiliinde yaklasik 3,6 kat artis
gozlenmistir. Yiizey modifikasyonlu HC igeren kompozitler, modifiye edilmemis HC
ile dolgulu kompozitlerden daha yiiksek gerilme mukavemet degerleri gostermistir.
TPU/ Si-HC kompozitinin gerilme dayanimi, diger tiim kompozitler arasinda (% 28)
en yiksek gelismeyi saglamistir. Bu sonuglar, HC ve TPU arasindaki arayiiz
etkilesimlerini artiran silanlama isleminden kaynaklanmaktadir [57—60]. Su emme
testinden sonra, saf TPU’nun mekanik 06zelliklerinde oOnemli bir degisiklik
gbzlenmezken, kompozitlerinin mekanik 6zellikleri 6nemli degisiklikler gostermistir.
Yiizey modifikasyonlu HC igeren TPU bazli kompozitlerin ¢ekme 6zellikleri, su

emme testinden sonra genellikle azalmistir.

Cizelge 4.2. Su emme testinden 6nce ve sonra TPU ve TPU/HC kompozitlerinin
¢ekme Ozellikleri.

Ornekler Cekme Dayanimi (MPa) Kopma Uzamasi (%)  Young Modiilii (MPa)

TPU 31,74£1,9/28,1+2,4*  519,6+28,2 /491,0+22,7* 22,3+2,3/17,3+2,5*

TPU/HC 12,5+1,3 /11,7+0,6* 189,645,3 /267,9+7,8* 80,7+4,6 /66,2+3,7*

TPU/Na-HC 15,1+0,4 /11,7+0,7* 293,246,6 /105,2t4,2* 73,5£3,9 /67,4+3,1*

TPU/Si-HC 16,0+0,6 /12,4+0,9* 287,0£7,1/105,8+4,8* 96,8+4,4 /69,3+4,6*

* Su emme testi uygulanmus 6rneklerin test sonuglari
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4.1.2.2. Sertlik Testi

Elastomerlerin sertligi Shore sertlik testi ile Olgiiliir. Cizelge 4.3, TPU ve
kompozitlerin sertlik degerlerini gostermektedir. Saf TPU’nun sertligi HC ilavesiyle
artmaktadir. Shore A sertlik testine gore, silan ile modifiye edilmis HC igeren
kompozitin sertlik degeri saf TPU’ya kiyasla 13 birim artmistir. Shore D test verilerine

gore 18 birimlik bir artisin oldugu goriilmistiir.

Cizelge 4.3. TPU ve TPU/HC kompozitlerinin sertlik degerleri.

Ornekler Shore A Shore D
TPU 85 37
TPU/HC 97 47
TPU/Na-HC 98 53
TPU/Si-HC 98 55

4.1.3. TPU/Hurma Cekirdegi (HC) Ekokompozitlerinin Termomekanik
Ozellikleri

Depolama modiilii parametresi, polimerik malzemenin yiik tasima kapasitesini
gosterir. Depolama modiilii egrisi, termal gecisin meydana gelmesi sirasinda polimer
zincirlerinin gevsemesine baglanan cam gecis bolgesinde keskin bir azalma gosterir
[61-64]. TPU ve kompozitlerinin depolama modiilii egrilerinde goriildiigi gibi (Sekil
4.3 a), kompozitler saf TPU’dan daha yiiksek depolama degerleri gostermistir. Diisiik
sicakliklardaki depolama modiilii egrileri karsilastirildiginda, modifiye edilmis HC
iceren kompozitler, matrisle daha iyl ylizey uyumlulugu nedeniyle modifiye
edilmemis HC igeren kompozitlerden daha yiiksek depolama modiilii degerleri

gostermistir.
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Sekil 4.3. a) TPU ve TPU/HC kompozitlerinin depolama modiilii egrileri b)
TPU ve TPU/HC kompozitlerinin Tan & egrileri.

Tan 9, iki fazin arayiizleri arasindaki uyumluluk ve yapigma hakkinda bilgi saglayan
polimerik malzemenin 1slatma faktorii ile ilgilidir [65, 66]. Tan o egrilerine gore (Sekil
4.3 b), saf TPU’nun camsi gegis sicakligi (Tg) silan ile muamele edilen HC ilavesi ile
silanlama isleminden sonra uyumlulugun artmasi nedeniyle daha yiiksek sicakliklara
kaymustir. Tan 6 piklerinin yiiksekligi, matris ve katki maddesinin yapisma kalitesini
temsil eder [67, 68]. Sekil 4.3 b’den, Tan o piklerinin yiiksekliklerinin, tim numuneler

icin hemen hemen ayn1 oldugu goriilmiistiir.
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4.1.4. TPU/Hurma Cekirdegi (HC) Ekokompozitlerinin Erime Akis Olciimleri

Erime akis indeksi (MFI), termoplastik malzemelerin islem basamaklarini dikkate
alarak akiskanligini karakterize etme yontemidir. Sekil 4.4’e gore, modifiye edilmemis
HC ve modifiye edilmis HC’nin TPU matrisine eklenmesi ile TPU’nun MFI degerinde
Oonemli bir artis gozlenmistir. Bu, saf TPU’ya kiyasla TPU/HC kompozitlerinin
yogunlugundaki artisa baglanabilir [69]. Dolgu malzemesi olarak silanla modifiye
edilmis HC kompozitlerin MFI degeri alkalileme islemi uygulanmis kompozitlerden
daha diistktiir.
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Sekil 4.4. TPU ve TPU/HC kompozitlerinin MFI degerleri.

4.1.5. TPU/Hurma Cekirdegi (HC) Ekokompozitlerinin Su Emme

Performanslari

Termoplastiklerin su emilimi, dis ortam kosullarina kars1 dayanikliliklarina gore bilgi
saglar. Dogal katki maddeleri, su molekiilleri ile etkilesime girme egilimi gosteren
hidroksil igeren seliilozik gruplardan olusur. Mantar ve don olusumlari da dahil olmak
iizere ekokompozitlerin yagslanmaya kars1 direncini degerlendirmek i¢in su emme testi
spesifik bilgiler verir [70-73]. TPU ve kompozitlerin su emme egrileri Sekil 4.5’te

gosterilmektedir. Su emme testinin siiresi 70 giin olarak belirlendi ve saf TPU’nun su
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emme orani birkag giin i¢inde % 0,9’a ulagmistir ve daha sonra bu deger test boyunca
sabit kalmistir. Na-HC ve HC igeren kompozitlerin su emme degerleri, test araliginin
sonunda yaklasik % 50 olarak bulunmustur, Si-HC i¢eren kompozit % 20’lik bir su
emme kapasitesi gostermistir. Si-HC yiizeylerinin hidrofobik dogasi, kompozit
igindeki suyun niifuz etmesini biraz zorlastirmistir ve bu, diger kompozitlerden daha

az su emilimi saglamaktadir [55].
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Sekil 4.5. TPU ve TPU/HC kompozitlerinin su emme egrileri.

4.1.6. TPU/Hurma Cekirdegi (HC) Ekokompozitlerinin Termogravimetrik

Analizi

Sekil 4.6, TPU ve kompozitlerin TGA egrilerini gostermektedir. Saf TPU ve
kompozitler, sert TPU segmentindeki iiretan baglar1 ve yumusak TPU segmentindeki
poliol gruplarindan dolay1 280 °C ve 460 °C’de iki termal ayrigma asamasina sahiptir
[74, 75]. Bozunmanin ilk asamasinda, TPU’nun ilk 1sisal kararliligi, HC
numunelerinin eklenmesiyle énemli dl¢lide azalir. Bununla birlikte, TPU’nun TGA
egrisi, ikinci asamada HC’nin ilave ile daha yiiksek sicakliklara kaymistir. Bu sonug

ayrica HC partikiillerinin, TPU nun sert alanlariyla daha uyumlu etkilesimleri yoluyla
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mikrofaz ayrimini gelistirdigini gosterir. TPU ve kompozitlerinin, TGA egrilerinin ilk
asamasinda (260-480 °C) daha diisiik termal kararliliga sahip polieterlerin
oksidasyonuna karsilik geldigini gosterirken, 480 °C’nin iizerindeki ikinci asamada
ise, polieterlerin ve poliamid boliimleri eszamanli termal ve oksidatif bozunmasini
gostermistir [76]. Lignin icerigi, kompozitlerin termal kararliligi lizerinde bir etkiye
sahiptir [72,76, 77]. TGA egrilerinin ilk asamasinda, HC’nin 260-480 °C araligindaki
1s1sal kararliligi, ylizey modifikasyonu nedeniyle azalir ve malzemenin daha yiiksek
bir karbonizasyon oranina neden olur [78]. NaOH ile alkalileme yiizey isleminden
sonra, karboksilik asitlerin olusumu hemiseliilozlarin bozulmasini hizlandirir, bu da
test edilen malzemenin daha yiiksek kiitle kaybina ve daha diisiik 1sisal kararliliga yol
acar [79]. Ikinci asamada hurma ¢ekirdegi ve seliilozun glikozidik baglarinin yapisinda
hemiseliiloz, lignin, pektin ve dogal liflerin termal ayrismasi nedeniyle 480 °C’nin
tizerindeki agirlik kaybi goriiliir [80]. Saf TPU, yiiksek sicakliklarda daha diisiik 1s1sal
kararliliga sahiptir, ¢linkii diisiik sicakliklarda saf TPU'nun kalint1 igerigi miktari veya

komiir icerigi daha azdir.
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Sekil 4.6. TPU ve TPU/HC kompozitlerinin TGA egrileri.
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41.7. TPU/Hurma Cekirdegi (HC) Ekokompozitlerinin Morfolojik

Karakterizasyonu

Kompozitlerin FESEM mikrograflar1 incelendiginde (Sekil 4.7), modifiye edilmemis
HC igeren kompozitler i¢in matris ve dolgu arayiiziinde iyi bir yapisma olmadigi
goriilmektedir. Yapismanin zayif olmasi nedeniyle iki faz arasindaki bag agilmasi ve
bityiik bosluklar elde edilmistir. Ote yandan, Na-HC ve Si-HC yiiklii kompozitlerin
mikrograflarindan, matris ile modifiye HC arasinda araylizey uyumlulugunda bir artisa
neden olan yiizey iglemleri sayesinde iki faz arasinda nispeten daha iyi yapisma

saglandig1 gozlenmistir [81, 82].
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Sekil 4.7. TPU/HC kompozitlerinin FESEM goriintiileri.
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4.2. TPU/COREK OTU KUSPESI (CK) EKOKOMPOZITLERININ
MEKANIK, @ TERMAL, MORFOLOJIK OZELLIiKLERININ
INCELENMESI

4.2.1. Corek Otu (CK) Yiizeyinin Modifikasyonu

4.2.1.1. ATR/FTIR Analizi

Modifikasyonlu ve modifikasyonsuz ¢orek otu kiispesinin FTIR spektrumlart Sekil
4.8’de gosterilmistir. Sekil 4.8 a ve b’deki piklere bakildiginda 3700 cm™’de goriilen
pik, amid N-H asimetrik ve simetrik gerilmeye aittir [50]. 3500-3000 cm™’de
gozlemlenen genis bant —OH grubunun varhigini gostermektedir [51, 52]. Seliillozun
—CH ve —CH2 gruplarmin gerilme titresimleri ~ 2950 cm™’de gézlemlenmistir [51] ve
ayrica epoksisilan yiizey islemi uygulanmis numunede epoksi piki goriilmiistiir [50].
2864 cm™’de gozlenen pik ise ¢orek otunun karakteristik —CH ve —CHz pikidir [83].
1591 cm™’deki orta yogunluktaki gecirgenlik bandi, fiberin hemiseliiloz icerisindeki
karboksil ve asetil gruplarinin C = O gerilmesine sahiptir [53, 54]. 1020 cm™*"deki pik,
C-O bag titresiminden kaynaklanmaktadir [55]. 870 cm™’deki pik, Sekil 4.1 b’deki
orneklerinde agikca goriilen Si-O titresiminden kaynaklanmaktadir [56]. Cizelge 4.4,
corek otu kiispesi i¢in gozlemlenen pikleri ve literatiirde bildirilen pikleri

gostermektedir.
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Sekil 4.8. a) CK FTIR spektrumu (4500-500 cm™) b) CK FTIR spektrumu (1500-500
cmtaralig).
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Cizelge 4.4. Corek otu kiispesi i¢in gozlemlenen pikler ve literatiirde verilen pikler.

Gozlenen pikler

Titresim modu

Literatiirdeki pikler (cm™)

(cm™)

3700 Amid N-H asimetrik ve simetrik 3700-3500 [50]
gerilme

3400 OH grubu varliginda 3500-3000 [51, 52]

2950 Seliilozun —CH ve —CH, gruplarinin 3000-2790 [51]
gerilme titresimleri

2950 -CH grubunun gerilmesi (Epoksi) 3040-3000 [50]

2864 Doymus  asitteki  karbon  zinciri 2854 [83]
baskinligi (—CH ve —CHy)

1591 Karboksil ve asetil gruplarimim C=0 1591 [53, 54]
gerilmesi

1020 C-0O bag titregimi 1020 [55]

870 Si-O titregimi 870 [56]

4.2.1.2. Alan Etkili Taramalh Elektron Mikroskobu (FESEM) Analizi

Yiizey modifikasyonu uygulanmamig ve uygulanmig CK’nin yilizey o6zelliklerini

incelemek i¢in CK numunelerine FESEM analizi yapilmistir. CK 6rneklerinin FESEM

goriintiilerine (Sekil 4.9) baktigimizda, yiizey modifikasyonsuz drnekte CK tanelerinin

aglomere sekilde oldugu ve tozun i¢inde bosluklar oldugu goézlemlenmisken; farkli

silanlama ajanlar1 ile yapilan ylizey modifikasyonu ile CK tozunun igindeki

bosluklarin azaldig1 ve CK tanelerinin etrafinin yuvarlak silan taneleri ile ¢evrildigi

goriilmektedir.

Sekil 4.9. Yiizey modifikasyonsuz ve yiizey modifikasyonlu CK’nin FESEM
goriintiileri.
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4.2.2. TPU/Cérek Otu Kiispesi (CK) Ekokompozitlerinin Mekanik Ozellikleri

4.2.2.1. Cekme Testi

Saf TPU ve kompozitlerinin ¢ekme grafikleri sirasiyla Sekil 4.10 a ve Sekil 4.10 b’de
ve ¢ekme testi verileri Cizelge 4.5°de verilmistir. TPU matrisine modifiye edilmemis
CK tozunun eklenmesi ile, gekme mukavemetinde yaklasik 2 kat azalma ve saf TPU'ya
gore yaklasik 23 kat uzama azalmasi gozlenmistir. Gerilme mukavemetindeki azalma,
hidrofilik elyaf ile hidrofobik matris arasindaki uyumsuzluktan kaynaklanmaktadir
[11]. Ote yandan, Young modiiliinde yaklasik 2,7 kat artis gdzlenmistir. Yiizey
modifikasyonlu CK iceren kompozitler, modifiye edilmemis CK ile dolgulu
kompozitlerden daha yiiksek gerilme mukavemet degerleri gostermistir. TPU/OS-CK
kompozitinin gerilme dayanimi, diger tiim kompozitler arasinda (% 20,8) en yiiksek
gelismeyi saglamistir. Bu sonuglar, CK ve TPU arasindaki arayiiz etkilesimlerini
artiran silanlama isleminden kaynaklanmaktadir [57—60] ve oktilsilan ile uygulanan
yiizey modifikasyonunun TPU/CK kompozitleri i¢in en uygun silanlama maddesi

oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.10. a) Saf TPU ve b) TPU/CK kompozitlerinin ¢gekme diyagramlari.

Cizelge 4.5. TPU ve TPU/CK kompozitlerinin ¢gekme 6zellikleri.

Ornekler  Cekme Dayamimi (MPa) Kopma Uzamasi (% ) Young modiilii (MPa)

TPU 24,6x1,4 424,0+22,3 57,8t£3,4
TPU/CK 12,0+1,2 18,1+16,3 158,6£3,5
TPU/ES-CK 14,3£1,7 9,2£17,6 236,421
TPU/AS-CK 13,411 12,1+12,4 197,6+3,2
TPU/OS-CK 14,5£1,6 10,8+14,8 254,428
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4.2.2.2. Sertlik Testi

Cizelge 4.6, TPU ve TPU/CK kompozitlerin sertlik degerlerini géstermektedir. Saf
TPU’nun sertligi CK ilavesiyle artar. Shore A sertlik testine gére, APTES ile modifiye
edilmis CK iceren kompozitin sertlik degeri saf TPU’ya kiyasla 11 birim artmistir.
Shore D test verilerine gore ise oktilsilan ile modifiye edilen kompozitin en yiiksek

Shore D sertlik degerini gosterdigi ve artisin 24 birim oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.6. TPU ve TPU/CK kompozitlerinin sertlik degerleri.

Ornekler Shore A Shore D
TPU 85 37
TPU/CK 92 49
TPU/ES-CK 95 56
TPU/AS-CK 96 55
TPU/OS-CK 89 61

4.2.3. TPU/Corek Otu Kiispesi (CK) Ekokompozitlerinin Termomekanik
Ozellikleri

TPU ve kompozitlerinin depolama modiilii egrilerinde goriildiigii gibi (Sekil 4.11 a),
kompozitler saf TPU’dan daha yiiksek depolama degerleri gdstermistir. Diisiik
sicakliklardaki depolama modiilii egrileri karsilastirildiginda, APTES ile modifiye
edilmis CK iceren kompozit numunesinin, matrisle daha iyi yiizey uyumlulugu

nedeniyle daha yiiksek depolama modiilii degerleri gostermistir.

Tan § egrilerine gore (Sekil 4.11 b), saf TPU'nun camsi gegis sicakligi (Tq) APTES ile
modifiye edilen CK ilavesi ile silanlama isleminden sonra uyumlulugun artmasi
nedeniyle daha yiiksek sicakliklara kaymistir. Tan 6 piklerinin yiiksekligi, matris ve
katki maddesinin yapisma kalitesini temsil eder [67,68]. Daha giiclii arayiizey
yapismasi diisiik tan & degerlerinde gozlenir [67]. Tan &’a karsi sicaklik grafiginden
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goriildiigii gibi (Sekil 4.11 b), saf TPU ornekler arasinda yaklasik -4 °C’de en yiiksek
tan 6 pikini gosterir. Tan d pikinin yiiksekligi CK ilavesi ile azalmaktadir. Bu, CK’nin
yol agtig1 arayiiz bolgesinde TPU’nun molekiiler zincir hareketlerindeki azalmaya

iligkilendirilir.
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Sekil 4.11. a) TPU ve TPU/CK kompozitlerinin depolama modiilii egrileri b)
TPU ve TPU/CK kompozitlerinn Tan & egrileri.

4.2.4. TPU/Cérek Otu Kiispesi (CK) Ekokompozitlerinin Erime Akis Ol¢iimleri

Sekil 4.12°e gore, modifiye edilmemis CK ve modifiye edilmis CK’nin TPU matrisine
eklenmesi ile TPU’nun MFI degerinde bir artis gézlenmistir. Bu, saf TPU’ya kiyasla
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TPU /CK kompozitlerinin viskozitesindeki azaliga baglanabilir [84]. Dolgu malzemesi
olarak modifiye edilmemis CK kompozitlerinin MFI degeri silanlama islemi
uygulanmis kompozitlerden daha yiiksektir. Modifiye edilmemis CK igeren
kompozitlerin diisiik viskoziteye sahip oldugu, polimer zincir hareketliliginin arttig

ve kalibin doldurulmasinin daha kolay olacagi sdylenebilir [85,86].

35
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Sekil 4.12. TPU ve TPU/CK kompozitlerinin MFI degerleri.

4.2.5. TPU/Corek Otu Kiispesi (CK) Ekokompozitlerinin Su Emme

Performanslar

TPU ve kompozitlerin su emme egrileri Sekil 4.13’te gosterilmektedir. Su emme
testinin siiresi 70 giin olarak belirlendi ve saf TPU’nun su emme orani birkag giin
icinde % 0,9’a ulasmistir ve daha sonra bu deger test boyunca sabit kalmistir. Modifiye
edilmemis CK iceren kompozitlerin su emme degerleri, test araliginin sonunda
yaklagik % 15 olarak bulunmustur. Sirastyla APTES, epoksi ve oktilsilan ile modifiye
edilmis CK iceren kompozitlerin su emme kapasiteleri % 8, % 9,5 ve % 10,4 olarak
hesaplanmistir. Silan ile modifiye edilmis CK yiizeylerinin hidrofobik dogasi,
kompozit i¢indeki suyun niifuz etmesini biraz zorlastirmistir ve bu, modifiye

edilmemis CK igeren kompozitlerden daha az su emilimi saglar [55].
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Sekil 4.13. TPU ve TPU/CK kompozitlerinin su emme egrileri.

4.2.6. TPU/Corek Otu Kiispesi (CK) Ekokompozitlerinin Termogravimetrik

Analizi

Sekil 4.14 a, modifiyeli ve modifiyesiz CK tozlarinin TGA egrilerini, Sekil 4.14 b ise
TPU ve kompozitlerin TGA egrilerini gdstermektedir. Yiizey islemi uygulanmis ve
uygulanmamis CK tozlarinin TGA egrilerinde 100-200 °C araligindaki kiitle kayb1
tohumda bulunan yag veya nemin buharlagmasiyla iligkilendirilebilir [87,88]. Saf TPU
ve kompozitler (Sekil 4.14 b), sert TPU segmentindeki iiretan baglar1 ve yumusak TPU
segmentindeki poliol gruplarindan dolay1r 280 °C ve 460 °C’de iki termal ayrigma
asamasina sahiptir [74,75]. Bozunmanin ilk agsamasinda, TPU’nun ilk 1sisal kararlilig,
CK numunelerinin eklenmesiyle 6nemli olglide azalir. Bununla birlikte, TPU’nun
TGA egrisi, ikinci asamada CK’nin ilave ile daha yiiksek sicakliklara kaymistir. Bu
sonug ayrica CK partikiillerinin, TPU’nun sert alanlariyla daha uyumlu etkilesimleri
yoluyla mikrofaz ayrimini gelistirdigini gosterir. TPU ve kompozitlerinin, TGA
egrilerinin ilk asamasinda (260-480 °C) daha diisiik termal kararlilifa sahip
polieterlerin oksidasyonuna karsilik geldigini gosterirken, 480 °C’nin {izerindeki
ikinci asamada ise, polieterlerin ve poliamid boliimleri eszamanli termal ve oksidatif

bozunmasint gostermistir [76]. Lignin icerigi, kompozitlerin termal kararlilig
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tizerinde bir etkiye sahiptir [72,76,77]. TGA egrilerinin ilk asamasinda, CK’ nin 260-
480 °C arahigindaki 1sisal kararlilifi, yiizey modifikasyonu nedeniyle azalir ve
malzemenin daha yiiksek bir karbonizasyon oranina neden olur [78]. CK tozlarinin
TGA egrilerinde goriildiigii gibi TPU/CK kompozitlerindeki 100-200 °C araligindaki
kiitle kayb1 da tohumda bulunan yag veya nemin buharlagmasiyla iligkilendirilebilir
[87, 88]. Ikinci asamada ¢drek otu kiispesi ve selillozun glikozidik baglarinin
yapisinda hemiseliiloz, lignin, pektin ve dogal liflerin termal ayrismasi nedeniyle 460
°C’nin tizerindeki agirlik kaybi gorilir [80]. Agirliktaki biiyiik kayip, TPU/CK
kompozitlerinin karbon yapisinin tahrip olmasindan kaynaklanabilecek 460 °C’nin
tizerindeki sicakliklarda fark edildi [87]. Hem tozlarin hem de kompozitlerin TGA
egrilerindeki agirlik kaybi, nem buharlagsmasi, ana buharlasma ve siirekli buharlagma
olmak tizere ii¢ asamaya ayrilabilen CK’nin karbon yapisinin pirolizinden
kaynaklanmigtir [87]. Saf TPU, yiiksek sicakliklarda daha diisiik 1sisal kararliliga
sahiptir, ¢linkii diisiik sicakliklarda saf TPU’nun kalint1 igerigi miktar1 veya komiir

icerigi daha azdir.
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Sekil 4.14. a) CK tozlarinin TGA egrileri, b) TPU ve TPU/CK kompozitlerinin TGA
egrileri.

4.2.7. TPU/Corek Otu Kiispesi (CK) Ekokompozitlerinin Morfolojik

Karakterizasyonu

Kompozitlerin FESEM mikrograflari incelendiginde (Sekil 4.15), modifiye edilmemis
CK igeren kompozitler i¢in matris ve dolgu arayiiziinde iyi bir yapisma olmadigi
gorilmektedir. Yapigsmanin zayif olmasi nedeniyle iki faz arasindaki bag agilmasi ve
biiyiik bosluklar elde edilmistir. Ote yandan, yiizey modifikasyonu uygulannmis CK
iceren kompozitlerde, CK tanelerinin silanlama islemi ile TPU matrise gdmiildiigii ve

matris ile modifiye CK arasinda araylizey uyumlulugunda bir artisa neden olan yiizey
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islemleri sayesinde iki faz arasinda nispeten daha iyi yapisma saglandig1 gézlenmistir
[81, 82].

TPU/OS-CK TPU/OS-CK

TPU/AS-CK TPU/AS-CK

Sekil 4.15. TPU/CK kompozitlerinin FESEM goriintiileri.
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4.2.8. TPU/Cérek Otu Kiispesi (CK) Ekokompozitlerinin Asinma Ozellikleri

TPU/CK kompozitlerinin asinmis yiizeylerin iki boyutlu yiizey alanlar1 grafigi Sekil
4.16’de gosterilmistir. Cizelge 4.7’de TPU ve TPU/CK kompozitlerinin asinma
ozellikleri degerleri verilmistir. Spesifik aginma orani arttikca asinma direnci
azalmaktadir [48,49]. Saf TPU’ya modifiye edilmis veya edilmemis CK’nin
katilmasiyla beraber spesifik asinma oranlarinin arttigt ve dolayisiyla asinma
direnglerinin distiigii goriilmiistiir. TPU/CK kompozitlerine bakildiginda silanlama
yiizey modifikasyonu ile birlikte spesifik asinma oranlarinin azaldigi ve asinma
direnglerinin arttigi gézlemlenmistir. Kompozitler arasinda APTES ile modifiye

edilmis olan kompozitin spesifik aginma orani en 1yi gelismeyi (%88,5) gdstermistir.
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Sekil 4.16. TPU/CK kompozitlerinin aginmis ylizeylerin iki boyutlu yiizey alanlari
grafigi.
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Cizelge 4.7. TPU ve TPU/CK kompozitlerinin aginma 6zellikleri.

Ornekler Stroke Asinma Yiizey Asmma Hacmi Spesifik Asinma Oram
(mm) Alam (A) (mm?) (W) (mm?) (WR) (mm3/Nm)
TPU 10 0,004 0,04 0,16
TPU/CK 10 0,374 3,74 14,96
TPU/ES-CK 10 0,19 1,9 7,6
TPU/AS-CK 10 0,043 0,43 1,72
TPU/OS-CK 10 0,102 1,02 4,08

4.3. TPU/ ZEYTIN KUSPESI (ZK) EKOKOMPOZITLERININ MEKANIK,
TERMAL, MORFOLOJIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

4.3.1. Zeytin Kiispesi (ZK) Yiizeyinin Modifikasyonu

4.3.1.1. ATR/FTIR Analizi

Modifikasyonlu ve modifikasyonsuz zeytin kiispesinin FTIR spektrumlart Sekil
4.17°de gosterilmistir. Sekil 4.1 a’daki piklere bakildiginda 3500-3000 cm™’de
gozlemlenen genis bant —OH grubunun varligimi gostermektedir [51]. —CH gerilme
titresimleri ~ 2920 cm™’de gézlemlenmistir [89]. Alifatik bilesiklerin C-H biikme
titresimi band1 1250 cm™’de goriilmiistiir [89]. 1020 cm™’deki pik, C-O bag
titresiminden kaynaklanmaktadir [55]. 700 cm™ deki pik, Sekil 4.2 b’deki
orneklerinde acikca goriilen Si-O titresiminden kaynaklanmaktadir [55]. Cizelge 4.8,

zeytin kiispesi i¢in gozlemlenen pikleri ve literatiirde bildirilen pikleri gdstermektedir.
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Sekil 4.17. a) ZK FTIR spektrumu (4500-500 cm™?) b) ZK FTIR spektrumu
(1500-500 cm™t aralig).

Cizelge 4.8. Zeytin kiispesi i¢in gdzlemlenen pikler ve literatiirde verilen pikler.

Gozlenen pikler Titresim modu Literatiirdeki pikler (cm™)

(cm™)

3400 OH grubu varliginda 3500-3000 [51]

2920 sp? C-H gerilim titresimi 2920 [89]

1250 Alifatik bilegiklerin C-H biikme 1440-1220 [89]

titresimi
1020 C-O bagi titregimi 1020 [55]
700 Si-O titresimi 650-800 [55]
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4.3.1.2. Alan Etkili Taramalh Elektron Mikroskobu (FESEM) Analizi

Yiizey modifikasyonu uygulanmamis ve uygulanmis ZK’nin ylizey 6zelliklerini
incelemek i¢in ZK numunelerine FESEM analizi yapilmistir. ZK 6rneklerinin FESEM
goriintlilerine (Sekil 4.18) baktigimizda, ylizey modifikasyonsuz Ornekte ZK
tanelerinin i¢inde bosluklar oldugu gozlemlenmisken; farkli silanlama ajanlart ile
yapilan yiizey modifikasyonu ile ZK tozunun i¢indeki bosluklarin kapandig1 ve ZK

tanelerinin etrafinin yuvarlak bir sekilde silanlarla gevrildigi goriilmektedir.

Sekil 4.18. Yiizey modifikasyonsuz ve yiizey modifikasyonlu ZK’nin FESEM
goriintiileri.

4.3.2. TPU/Zeytin Kiispesi (ZK) Ekokompozitlerinin Mekanik Ozellikleri

4.3.2.1. Cekme Testi

Saf TPU ve kompozitlerinin ¢ekme grafikleri sirasiyla Sekil 4.19 a ve Sekil 4.19 b’de
ve ¢ekme testi verileri Cizelge 4.9°da verilmistir. TPU matrisine modifiye edilmemis
ZK tozunun eklenmesi ile, ¢ekme mukavemetinde yaklasik 3 kat azalma ve saf
TPU’ya gore yaklasik 10 kat uzama azalmasi gozlenmistir. Ote yandan, Young
modiiliinde yaklasik 1,88 kat artis gbézlenmistir. Yiizey modifikasyonlu ZK igeren
kompozitler, modifiye edilmemis ZK ile dolgulu kompozitlerden daha yiiksek gerilme
mukavemet degerleri gostermistir. TPU/AS-ZK kompozitinin gerilme dayanimi, diger
tiim kompozitler arasinda (% 62,7) en yiiksek gelismeyi saglamistir. Bu sonuglar, ZK

ve TPU arasindaki arayiiz etkilesimlerini artiran silanlama isleminden
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kaynaklanmaktadir [57-60] ve APTES ile uygulanan yiizey modifikasyonunun
TPU/ZK kompozitleri i¢in en uygun silanlama maddesi oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.19. a) Saf TPU ve b) TPU/ZK kompozitlerinin ¢ekme diyagramlari.

Cizelge 4.9. TPU ve TPU/ZK kompozitlerinin ¢ekme 6zellikleri.

Ornekler Cekme Dayammm (MPa) Kopma Uzamasi (% ) Young Modiilii (MPa)

TPU 24,6x1,4 424,0+22,3 57,813,4
TPU/ZK 8,3£1,1 42,5+15,7 108,8+3,7
TPU/ES-ZK 12,1+1,6 58,3t£12,6 156,6+1,8
TPU/AS-ZK 13,5+1,3 27,7£19,7 177,1£2,6
TPU/VS-ZK 13,0+1,4 52,5£17,7 147,1£1,3
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4.3.2.2. Sertlik Testi

Cizelge 4.10, TPU ve TPU/ZK kompozitlerin sertlik degerlerini gostermektedir. Saf
TPU’nun sertligi ZK ilavesiyle artar. Shore A sertlik testine gore, silan ile modifiye
edilmis ZK igeren kompozitlerinin sertlik degerlerinin ayni oldugu ve saf TPU’ya
kiyasla 12 birim arttig1 gézlemlenmistir. Ayrica saf TPU’ya modifiye edilmemis ZK
ilave edildiginde ise Shore A sertlik degerinin diistiigii goriilmistiir. Shore D test
verilerine gore ise vinilsilan ile modifiye edilen kompozitin en yiiksek Shore D sertlik

degerini gosterdigi ve artisin 21 birim oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.10. TPU ve TPU/ZK kompozitlerinin sertlik degerleri.

Ornekler Shore A Shore D
TPU 85 37
TPU/ZK 79 47
TPU/ES-ZK 97 52
TPU/AS-ZK 97 54
TPU/VS-ZK 97 58

4.3.3. TPU/Zeytin Kiispesi (ZK) Ekokompozitlerinin Termomekanik Ozellikleri

TPU ve kompozitlerinin depolama modiilii egrilerinde goriildiigii gibi (Sekil 4.20 a),
ylizey modifikasyonu uygulanmig kompozitler saf TPU’dan daha yiiksek depolama
degerleri  gOstermistir.  Diisiik  sicakliklardaki  depolama modiilii  egrileri
karsilagtirildiginda, vinilsilan ile modifiye edilmis ZK i¢eren kompozit numunesinin,
matrisle daha iyi ylizey uyumlulugu nedeniyle daha yiiksek depolama modiilii

degerleri gostermistir.

Tan 6 egrilerine gore (Sekil 4.20 b), saf TPU’nun camsi gegis sicakligi (Tq) APTES ile
modifiye edilen ZK ilavesi ile silanlama isleminden sonra uyumlulugun artmasi
nedeniyle daha yiiksek sicakliklara kaymistir. Tan 6 piklerinin yiiksekligi, matris ve
katki maddesinin yapisma kalitesini temsil eder [67,68]. Daha giiglii arayiizey
yapismasi diistik tan 6 degerlerinde gézlenir [67]. Tan &’a karst sicaklik grafiginden
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goriildiigii gibi (Sekil 4.20 b), saf TPU ornekler arasinda yaklasik -4 °C’de en yiiksek
tan 6 pikini gosterir. Tan o pikinin yiiksekligi modifiyesiz, epoksisilan ve APTES ile
modifiye edilmis ZK ilavesi ile artmaktayken, vinilsilan ile modifiye edilmis ZK
ilavesi ile azalmistir. Vinilsilan ile modifiye edilen ZK’nin yol ag¢tigi arayiiz
bolgesinde TPU’nun molekiiler zincir hareketlerindeki azalmaya iligkilendirilir. Tan
O-sicaklik grafiginde (Sekil 4.20 b); vinilsilan ile modifiye edilmis ZK dolgu
maddesini igeren TPU/ZK kompozitlerinin daha diisiik tan & pik yiikseligine sahip
oldugu ve TPU/ZK kompozitleri arasinda en giiclii arayiizey yapigsmasina sahip oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.20. a) TPU ve TPU/ZK kompozitlerinin depolama modiilii egrileri b) TPU ve
TPU/ZK kompozitlerinin Tan o egrileri.
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4.3.4. TPU/Zeytin Kiispesi (ZK) Ekokompozitlerinin Erime Akis Ol¢iimleri

Sekil 4.21°e gore, modifiye edilmemis ZK ve modifiye edilmis ZK’nin TPU matrisine
eklenmesi ile TPU’nun MFI degerinde 6nemli bir artis gozlenmistir. Bu, saf TPU’ya
kiyasla TPU/ZK kompozitlerinin viskozitesindeki azalisa ve yogunlugundaki artisa
baglanabilir [69,84]. Dolgu malzemesi olarak modifiye edilmemis ZK kompozitlerinin
MFTI degeri silanlama islemi uygulanmis kompozitlerden daha yiiksektir. Modifiye
edilmemis ZK igeren kompozitlerin diisiik viskoziteye sahip oldugu, polimer zincir
hareketliliginin arttig1 ve kalibin doldurulmasinin daha kolay olacagi sdylenebilir [85,
86]. Dolgu malzemesi olarak silanla modifiye edilmemis ZK kompozitlerin MFI

degeri silanlama islemi uygulanmis kompozitlerden daha yiiksektir.
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Sekil 4.21. TPU ve TPU/ZK kompozitlerinin MFI degerleri.

4.3.5. TPU/Zeytin Kiispesi (ZK) Ekokompozitlerinin Su Emme Performanslari

TPU ve kompozitlerin su emme egrileri Sekil 4.22°de gosterilmektedir. Su emme
testinin siiresi 70 giin olarak belirlendi ve saf TPU'nun su emme orani birkag giin i¢inde
% 0,9’a ulasmistir ve daha sonra bu deger test boyunca sabit kalmistir. Modifiye

edilmemis ZK igeren kompozitlerin su emme degerleri, test araliginin sonunda
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yaklagik % 8,56 olarak bulunmustur. Sirasiyla APTES, epoksisilan ve vinilsilan ile
modifiye edilmis ZK igeren kompozitlerin su emme kapasiteleri % 7, % 7,93 ve %
8,06 olarak hesaplanmustir. Silan ile modifiye edilmis ZK yiizeylerinin hidrofobik
dogasi, kompozit i¢indeki suyun niifuz etmesini biraz zorlastirmistir ve bu, modifiye

edilmemis ZK igeren kompozitlerden daha az su emilimi saglar [55].
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Sekil 4.22. TPU ve TPU/ZK kompozitlerinin su emme egrileri.

4.3.6. TPU/Zeytin Kiispesi (ZK) Ekokompozitlerinin Termogravimetrik Analizi

Sekil 4.23 a, modifiyeli ve modifiyesiz ZK tozlarinin TGA egrilerini, Sekil 4.23 b ise
TPU ve kompozitlerin TGA egrilerini gostermektedir. Yiizey islemi uygulanmis ve
uygulanmamis ZK tozlarinin TGA egrilerinde 100-210 °C’deki yaklasik % 4’liik bir
kiitle kaybinin, zeytin ¢ekirdek parcaciklarinin ve diger artiklarin molekiiler yapisina
sikisan nemin buharlagsmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir [90] . 210-340 °C
arasindaki ana agirlik kaybinin sebebi ise zeytin kiispesinde bulunan ana organik
bilesiklerin, yani seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve diger seliilozik olmayan bilesenlerin
termal bozunmasidir [90,91]. 350-500 °C arasindaki kiitle kaybi lignin ve birinci
bozunma asamasi sirasinda olusan tortunun aromatik halkalarinin oksidasyon

reaksiyonlarina karsilik gelmektedir [91]. Saf TPU ve kompozitler (Sekil 4.23 b), sert
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TPU segmentindeki iiretan baglart ve yumusak TPU segmentindeki poliol
gruplarindan dolay1 280 °C ve 460 °C’de iki termal ayrisma asamasina sahiptir [74,
75]. Bozunmanin ilk asamasinda, TPU’nun ilk 1sisal kararliligi, ZK numunelerinin
eklenmesiyle onemli Olgiide azalir. Bununla birlikte, TPU’nun TGA egrisi, ikinci
asamada ZK’nin ilave ile daha yiiksek sicakliklara kaymistir. Bu sonug ayrica ZK
partikiillerinin, TPU’nun sert alanlartyla daha uyumlu etkilesimleri yoluyla mikrofaz
ayrimini - gelistirdigini gosterir. TPU ve kompozitlerinin, TGA egrilerinin ilk
asamasinda (260-480 °C) daha diisilk termal kararliliga sahip polieterlerin
oksidasyonuna karsilik geldigini gosterirken, 480 °C’nin iizerindeki ikinci asamada
ise, polieterlerin ve poliamid béliimleri eszamanli termal ve oksidatif bozunmasini
gostermistir [76]. Lignin icerigi, kompozitlerin termal kararliligi tizerinde bir etkiye
sahiptir [72,76,77]. TGA egrilerinin ilk asamasinda, ZK’nin 250-460 °C araligindaki
1s1sal kararliligi, ylizey modifikasyonu nedeniyle azalir ve malzemenin daha yiiksek
bir karbonizasyon oranina neden olur [78]. ZK tozlarinin TGA egrilerinde goriildigi
gibi TPU/ZK kompozitlerindeki 100-210 °C arahigindaki kiitle kaybi da zeytin
¢ekirdek parcaciklarinin ve diger artiklarin molekiiler yapisina sikigan nemin
buharlagmasiyla iliskilendirilebilir [90]. Sicakligin artmasiyla birlikte lignin ve
hemiseliilozun bozunmaya baslamaktadir ve 275 °C’nin iizerinde nem ve ugucularin
ekstraksiyonu, zeytin ¢ekirdegi yiizeyinde bosluklarin olugsmasina neden olur [90].
Sicaklik 350 °C’nin iizerine ¢iktiginda, hemiseliiloz esas olarak gazlara ve asetik aside
doniismektedir. Hemiseliillozun ayrigmas ile birlikte kiitle kaybindaki artig seliilozun
bozunmasina atfedilir [90]. 475 °C’nin {izerindeki agirlik kaybi ise toz 6rneklerde
goriildiigii gibi lignin ve birinci bozunma asamasi sirasinda olusan tortunun aromatik
halkalarinin oksidasyon reaksiyonlarina karsilik geldigi diigiinilmektedir [91]. Hem
tozlarin hem de kompozitlerin TGA egrilerindeki agirlik kaybi, nem buharlagmasi,
lignin ve hemiselilozun bozunmasi ve aromatik halkalarin  oksdayon
reaksiyonlarindan kaynaklanmaktadir. Saf TPU, yiiksek sicakliklarda daha diisiik
1s1sal kararliliga sahiptir, ¢linkii diisiik sicakliklarda saf TPU’nun kalint1 igerigi miktar1

veya komiir icerigi daha azdir.
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Sekil 4.23. a) ZK tozlarinin TGA egrileri, b) TPU ve TPU/ZK kompozitlerinin TGA
egrileri.

4.3.7. TPU/Zeytin Kiispesi (ZK) Ekokompozitlerinin = Morfolojik

Karakterizasyonu

Kompozitlerin FESEM mikrograflari incelendiginde (Sekil 4.24), modifiye edilmemis
ZK iceren kompozitler i¢cin matris ve dolgu arayiiziinde iyi bir yapisma olmadigi
gorilmektedir. Yapismanin zayif olmasi nedeniyle iki faz arasindaki biiyiik bosluklar
elde edilmistir ve TPU polimer matris tarafindan kaplanmamis durumdadir. Yiizey
modifikasyonu uygulanmis ZK i¢eren kompozitlerde, ZK tanelerinin silanlama islemi

ile TPU matrise gomiildigic ve matris ile modifiye ZK arasinda arayiizey
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uyumlulugunda bir artisa neden olan yiizey islemleri sayesinde iki faz arasinda

nispeten daha iyi yapisma saglandigi gozlenmistir [81,82].

: ;,?U/A:s-ZK ‘

-

O

Sekil 4.24. TPU/ZK kompozitlerinin FESEM goriintiileri.
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4.3.8. TPU/Zeytin Kiispesi (ZK) Ekokompozitlerinin Asinma Ozellikleri

TPU/ZK kompozitlerinin aginmis ylizeylerin iki boyutlu ylizey alanlar1 grafigi Sekil
4.25’de gosterilmistir. Cizelge 4.11°de TPU ve TPU/ZK kompozitlerinin asinma
ozellikleri degerleri verilmistir. Spesifik asinma orani arttikga asinma direnci
azalmaktadir [48,49]. Saf TPU’ya modifiye edilmis veya edilmemis ZK’nin
katilmasiyla beraber spesifik asinma oranlarinin arttigt ve dolayisiyla asinma
direnglerinin diistiigii gérilmistir. TPU/ZK kompozitlerine bakildiginda silanlama
yiizey modifikasyonu ile birlikte spesifik asinma oranlarinin azaldigi ve asinma
direnglerinin arttig1 goézlemlenmistir. Kompozitler arasinda vinilsilan ile modifiye

edilmis olan kompozitin spesifik aginma orani en 1yi gelismeyi (%22,6) gostermistir.

—TPU
——TPUIZK
40 —— TPU/ES-ZK
— TPU/AS-ZK
. —— TPU/VS-ZK
=
=
= 20
£
&
-40 -
-60
-80 T T T T

2
Genislik (mm)

Sekil 4.25. TPU/ZK kompozitlerinin asinmis yiizeylerin iki boyutlu yiizey alanlari
grafigi.
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Cizelge 4.11. TPU ve TPU/ZK kompozitlerinin asinma 6zellikleri.

Ornekler Stroke Asinma Yiizey Asmma Hacmi Spesifik Asinma Oram
(mm) Alam (A) (mm?) (W) (mm?) (WR) (mm3/Nm)
TPU 10 0,004 0,04 0,16
TPU/ZK 10 0,053 0,53 2,12
TPU/ES-ZK 10 0,048 0,48 1,92
TPU/AS-ZK 10 0,046 0,46 1,84
TPU/VS-ZK 10 0,041 0,41 1,64

4.4. TPU/ MIDYE KABUGU (MK) EKOKOMPOZITLERININ MEKANIK,
TERMAL, MORFOLOJIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

4.4.1. Midye Kabugu (MK) Yiizeyinin Modifikasyonu

4.4.1.1. ATR/FTIR Analizi

Modifikasyonlu ve modifikasyonsuz midye kabugunun FTIR spektrumlari Sekil
426’da gosterilmistir. Sekil 4.26 a’daki piklere bakildiginda 3310 cm™’de
gozlemlenen pik, amid N-H fonksiyonel grubudur [92]. —CH> gerilme titresimleri
2917 ve 2848 cm™’de gozlemlenmistir [92,93]. 1416 cm™deki pik, yapisal
proteinlerin ve amino asitlerin C = O gerilmesine aittir [92]. 1082 cm™’deki pik
karbonil (C-O-H) grubu titresimidir [92]. 856 cm™’deki pik C-H biikme titresiminden
kaynaklanmaktadir [92]. 711 cm™’deki pik, kalsit (CaCQOs3) pikidir [94]. Sekil 4.26
b'deki orneklerinde acikca goriilen 1145 cm™’deki pik siloksan (Si-O-Si) grubundan
kaynaklanmaktadir [95-97]. Cizelge 4.12, midye kabugu i¢in gdzlemlenen pikleri ve

literatiirde bildirilen pikleri gostermektedir.
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Sekil 4.26. @) MK FTIR spektrumu (4500-500 cm™) b) MK FTIR spektrumu
(1500-500 cm™ aralig).

Cizelge 4.12. Midye kabugu i¢in gozlemlenen pikler ve literatiirde verilen pikler.

Gozlenen pikler Titresim modu Literatiirdeki pikler (cm™)

(cm™)

3310 Amid N-H fonksiyonel grubu 3315, 3217 [92]

2917, 2848 -CHz2 grubu gerilme titresimi 2917, 2848 [92, 93]
1416 Yapisal proteinlerin  ve amino 1403 [92]
asitlerin C=0 gerilmesi

1145 Siloksan (Si-O-Si) grubu 1250-1000 [95-97]
1082 Karbonil (C-O-H) grubu titresimi 1067 [92]

856 C-H biikme titregimi 902-845 [92]

711 Kalsit (CaCO3) piki 711 [94]
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4.4.1.2. Alan Etkili Taramalh Elektron Mikroskobu (FESEM) Analizi

Yiizey modifikasyonu uygulanmamis ve uygulanmis MK’nin yiizey 6zelliklerini
incelemek igin MK numunelerine FESEM analizi yapilmistir. MK 6rneklerinin
FESEM goriintiilerine (Sekil 4.27) baktigimizda, yapilan yiizey modifikasyonlari ile
MK tozunun tanelerinin etrafinin ¢evrelendigi ve modifikasyonlu MK tanelerinin

modifikasyon sonucunda yiizeye gomiildiigii goriilmektedir.

Sekil 4.27. Yiizey modifikasyonsuz ve yiizey modifikasyonlu MK’nin FESEM
goriintiileri.

4.4.2. TPU/Midye Kabugu (MK) Ekokompozitlerinin Mekanik Ozellikleri

4.42.1. Cekme Testi

TPU ve kompozitlerinin ¢ekme grafigi Sekil 4.28’de ve ¢ekme testi verileri Cizelge
4.13’de verilmistir. TPU matrisine modifiye edilmemis MK tozunun eklenmesi ile,
¢ekme mukavemetinde yaklasik 1,32 kat azalma ve saf TPU’ya gore yaklasik 1,05 kat
uzama artmas1 gdzlenmistir. Ote yandan, Young modiiliinde yaklasik 1,86 Kat azalis
gozlenmistir. Yiizey modifikasyonlu MK igeren kompozitler, modifiye edilmemis MK
ile dolgulu kompozitlerden daha yiiksek gerilme mukavemet degerleri gostermistir.
TPU/AS-MK kompozitinin gerilme dayanimi, diger tim kompozitler arasinda (%
19,35) en yiiksek gelismeyi saglamistir. Bu sonuglar, MK ve TPU arasindaki arayiiz
etkilesimlerini artiran silanlama isleminden kaynaklanmaktadir [57-60] ve APTES ile
yapilan ylizey modifikasyonunun TPU/MK kompozitleri i¢in en uygun ylizey islemi

oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.28. TPU ve TPU/MK kompopzitlerinin ¢gekme diyagramlari.

Cizelge 4.13. TPU ve TPU/MK kompozitlerinin ¢gekme 6zellikleri.

Ornekler Cekme Dayanimi (MPa) Kopma Uzamas1 (% ) Young modiilii (MPa)

TPU 24,611,4 424,0£22,3 57,8£3,4
TPU/MK 18,6+1,4 445,5+13,3 31,1£2,7
TPU/AS-MK 22,2411 438,3+£10,8 18,2£2,5
TPU/ST-MK 21,9412 444 .2+11,5 19,1+2,4

4.4.2.2. Sertlik Testi

Cizelge 4.14, TPU ve TPU/MK kompozitlerin sertlik degerlerini gostermektedir. Saf
TPU’nun sertligi MK ilavesiyle artar. Shore A sertlik testine gore, silan ile modifiye
edilmis ve stearik asit ile modifiye edilmis MK igeren kompozitlerinin sertlik
degerlerinin ayni oldugu ve saf TPU’ya kiyasla 9 birim arttig1 gozlemlenmistir. Ayrica
saf TPU’ya modifiye edilmemis MK ilave edildiginde ise Shore A sertlik degerinin

maksimum oldugu goriilmiistiir. Shore D test verilerine gore ise modifiye edilmemis
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MK igeren kompozitin en yiiksek Shore D sertlik degerini gosterdigi ve artigin 7 birim

oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.14. TPU ve TPU/MK kompozitlerinin sertlik degerleri.

Ornekler Shore A Shore D
TPU 85 37
TPU/MK 96 44
TPU/AS-MK 94 43
TPU/ST-MK 94 42

4.4.3. TPU/Midye Kabugu (MK) Ekokompozitlerinin Termomekanik Ozellikleri

TPU ve kompozitlerinin depolama modiilii egrilerinde gorildigi gibi (Sekil 4.29 a),
kompozitler saf TPU’dan daha yiiksek depolama degerleri gostermistir. Diisiik
sicakliklardaki depolama modiilii egrileri karsilastirildiginda, APTES ile modifiye
edilmis MK igeren kompozit numunesinin, matrisle daha iyi ylizey uyumlulugu

nedeniyle daha yiiksek depolama modiilii degerleri gostermistir.

Tan o egrilerine gore (Sekil 4.29 b), saf TPU’nun camsi gegis sicakligi (Tg) modifiyeli
ve modifiyesiz MK ilavesi ile daha yiiksek sicakliklara kaymigtir. Tan & piklerinin
yiiksekligi, matris ve katki maddesinin yapigma kalitesini temsil eder [67, 68]. Daha
giicli arayilizey yapismasi diisiik tan 6 degerlerinde gozlenir [67]. Tan &’a karsi
sicaklik grafiginden goriildiigii gibi (Sekil 4.29 b), saf TPU o6rnekler arasinda yaklasik
-4 °C’de en diigiik tan & pikini gosterir. Tan & pikinin yiiksekligi MK ilavesi ile
artmaktadir. Tan o-Sicaklik grafiginde (Sekil 4.29 b); stearik asit ile modifiye edilmis
MK dolgu maddesini iceren TPU/MK kompozitlerinin diger kompozitlere gore daha
diistik tan d pik ylikseligine sahip oldugu ve TPU/MK kompozitleri arasinda en giiglii

arayiizey yapismasina sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.29. a) TPU ve TPU/MK kompozitlerinin depolama modiilii egrileri b) TPU ve
TPU/MK kompozitlerinin Tan & egrileri.

4.4.4. TPU/Midye Kabugu (MK) Ekokompozitlerinin Erime Akis Ol¢iimleri

Sekil 4.30’a gore, modifiye edilmemis MK ve modifiye edilmis MK’nin TPU
matrisine eklenmesi ile TPU’nun MFI degerinde bir artis gézlenmistir. Bu, saf TPU'ya
kiyasla TPU/MK kompozitlerinin viskozitesindeki azalisa baglanabilir [84]. Dolgu
malzemesi olarak modifiye edilmemis MK kompozitlerinin MFI degeri silanlama
islemi uygulanmig kompozitlerden daha yiiksektir. Modifiye edilmemis MK igeren
kompozitlerin diisiik viskoziteye sahip oldugu, polimer zincir hareketliliginin arttig1

ve kalibin doldurulmasinin daha kolay olacagi sdylenebilir [85, 86].
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Sekil 4.30. TPU ve TPU/MK kompozitlerinin MFI degerleri.

4.4.5. TPU/Midye Kabugu (MK) Ekokompozitlerinin Su Emme Performanslari

TPU ve kompozitlerin su emme egrileri Sekil 4.31°’de gosterilmektedir. Su emme
testinin siiresi 70 giin olarak belirlendi ve saf TPU'nun su emme oran1 birkag giin iginde
% 0,9’a ulagsmistir ve daha sonra bu deger test boyunca sabit kalmistir. Modifiye
edilmemis MK ve modifiye edilmis MK igeren kompozitlerin su emme degerlerinin,
test araliginin sonunda birbirine yakin oldugu goézlemlenmistir. Sirastyla modifiye
edilmemis, APTES ve stearik asit ile modifiye edilmis MK igeren kompozitlerin su
emme kapasiteleri % 1,50, % 1,10 ve % 1,07 olarak hesaplanmustir. Stearik asit ile
modifiye edilmis MK i¢eren kompozit yiizeylerinin daha fazla hidrofobiklik gosterdigi

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.31. TPU ve TPU/MK kompozitlerinin su emme egrileri.

4.4.6. TPU/Midye Kabugu (MK) Ekokompozitlerinin Termogravimetrik Analizi

Sekil 4.32 TPU ve kompozitlerin TGA egrilerini gostermektedir. Saf TPU ve
kompozitler (Sekil 4.32), sert TPU segmentindeki tiretan baglart ve yumusak TPU
segmentindeki poliol gruplarindan dolay1r 280 °C ve 460 °C’de iki termal ayrigma
asamasina sahiptir [74,75]. Bozunmanin ilk agsamasinda, TPU’nun ilk 1sisal kararlilig,
modifikasyonsuz ve APTES ile modifiye edilmis MK dolgu maddelerinin
eklenmesiyle onemli 6lclide azalirken, stearik asitle modifiye edilmis MK igeren
numunenin isisal kararliligi artmistir. Bununla birlikte, TPU’nun TGA egrisi, ikinci
asamada MK’nin ilave ile daha yiiksek sicakliklara kaymistir. Bu sonug ayrica MK
partikiillerinin, TPU’nun sert alanlariyla daha uyumlu etkilesimleri yoluyla mikrofaz
ayrimint  gelistirdigini gosterir. TPU ve kompozitlerinin, TGA egrilerinin ilk
asamasinda (260-480 °C) daha disik termal kararliliga sahip polieterlerin
oksidasyonuna karsilik geldigini gosterirken, 480 °C’nin iizerindeki ikinci asamada
ise, polieterlerin ve poliamid boliimleri eszamanli termal ve oksidatif bozunmasini
gostermistir [76]. Lignin igerigi, kompozitlerin termal kararliligi tizerinde bir etkiye
sahiptir [72,76,77]. TGA egrilerinin ilk asamasinda, MK’nin 250-470 °C araligindaki

1s1sal kararliligi, APTES ile ylizey modifikasyonu nedeniyle azalir ve malzemenin
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daha yiiksek bir karbonizasyon oranina neden olur [78]. Kompozitlerde yaklasik 275
°C’deki pikler, organik makromolekiillerin ayrigmasina ve fiziksel adsorpsiyon ve
kimyasal adsorpsiyon ile nemin buharlasmasina baglanabilir [92,98]. Sicaklik 380
°C’nin tizerinde oldugunda, CaCOz3’iin kristal fazi1 aragonit kalsite doniismektedir ve
daha yiiksek sicakliklarda kalsitten CaO ve CO,’ye doniisiim olmaktadir [92,98]. Saf
TPU, yiiksek sicakliklarda daha diisiik 1sisal kararliliga sahiptir, ¢linkii diigiik

sicakliklarda saf TPU’nun kalint1 igerigi miktar1 veya komiir igerigi daha azdir.
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Sekil 4.32. TPU ve TPU/MK kompozitlerinin TGA egrileri.

4.4.7. TPU/Midye Kabugu (MK) Ekokompozitlerinin  Morfolojik

Karakterizasyonu

Kompozitlerin FESEM mikrograflar incelendiginde (Sekil 4.33), modifiye edilmemis
MK igeren kompozitler i¢in matris ve dolgu arayiiziinde iyi bir yapisma olmadig:
goriilmektedir ve TPU polimer matris tarafindan kaplanmamis durumdadir. Yiizey
modifikasyonu uygulanmis MK igeren kompozitlerde, MK tanelerinin silanlama ve
stearik asitleme islemi ile TPU matrise gomiildiigii ve matris ile modifiye MK
arasinda araylizey uyumlulugunda bir artigsa neden olan yiizey islemleri sayesinde iki

faz arasinda nispeten daha iyi yapisma saglandig1 gézlenmistir [81,82]. Modifiyeli MK
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iceren kompozitlerin FESEM goriintiilerine bakildiginda;, MK tanelerinin TPU

polimer matris ile kaplandig1 gortilmektedir.

Sekil 4.33. TPU/MK kompozitlerinin FESEM goriintiileri.
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4.4.8. TPU/Midye Kabugu (MK) Ekokompozitlerinin Asinma Ozellikleri

TPU/MK kompozitlerinin asinmis ylizeylerin iki boyutlu ylizey alanlar1 grafigi Sekil
4.34°de gosterilmistir. Cizelge 4.15°de TPU ve TPU/MK kompozitlerinin asinma
ozellikleri degerleri verilmistir. Spesifik aginma orani arttikca asinma direnci
azalmaktadir [48,49]. Saf TPU’ya modifiye edilmis MK’nin katilmasiyla spesifik
asinma oranlar1 azaldig1 ve asinma direnglerinin arttigi gézlemlenirken; modifiye
edilmemis MK’nin katilmasiyla beraber spesifik asinma oranlarmin arttigr ve
dolayistyla asinma direnglerinin diistiigii goriilmiistiir. Kompozitler arasinda APTES
ile modifiye edilmis olan kompozitin spesifik asinma orani en iyi gelismeyi (%85,7)

gostermistir ve saf TPU’nun aginma direncini ise %75 oraninda gelistirmistir.
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Sekil 4.34. TPU/MK kompozitlerinin aginmis ylizeylerin iki boyutlu ylizey alanlar
grafigi.
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Cizelge 4.15. TPU ve TPU/MK kompozitlerinin asinma 6zellikleri.

Ornekler Stroke Asima Yiizey Asmnma Hacmi Spesifik Asinma Oram
(mm) Alan (A) (mm?) (W) (mm?) (WR) (mm3/Nm)
TPU 10 0,004 0,04 0,16
TPU/MK 10 0,007 0,07 0,28
TPU/ST-MK 10 0,002 0,02 0,08
TPU/AS-MK 10 0,001 0,01 0,04
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BOLUM 5

SONUCLAR

Bu tezde, farkl tiirden dolgu maddelerinin ¢esitli yiizey modifikasyonlarinin, TPU
bazli kompozitlerin mekanik ve fiziksel 6zelliklerine etkileri arastirilmistir. Yiizey
modifikasyonsuz dolgu maddeli kompozitlere kiyasla yiizey modifikasyonlu dolgu
maddesi iceren kompozitlerin mekanik ve fiziksel 6zelliklerinde daha iyi sonuglar elde

edilmistir.

5.1. YUZEY MODIiFiKASYONUNUN TPU/HURMA CEKIiRDEGi (HC)
EKOKOMPOZITLERININ MEKANIK, TERMAL, MORFOLOJIK
OZELLIKLERI UZERINE ETKILERI

Iki farkli yiizey modifikasyonu uygulanmis ve yiizey modifikasyonu uygulanmamis
HC igeren TPU/HC ekokompozitlerinin mekanik, termal, morfolojik o6zellikleri
incelenmistir. HC tozlariin morfolojik 6zellikleri incelendiginde (Sekil 4.2) yilizey
modifikasyonu ile HC ylizeyinin piiriizlii hale geldigi; TPU/HC kompozitlerinin
morfolojik 6zelliklerine (Sekil 4.7) bakildiginda ise silan ile modifikasyonu yapilmig
olan 6rnekte TPU ve HC arasindaki yapismanin en iyi oldugu gézlemlenmistir. Ayrica
kompozitlerin % su emme verilerine (Sekil 4.5) bakildiginda; kompozitler arasinda
TPU/Si-HC’nin % su emme degerinin en diisiik oldugu goriilmiistiir ve kompozitlerin
morfolojik Ozellikleri ile uyumludur. Yiizey modifikasyonlu ve modifikasyonsuz
TPU/HC kompozitlerinin ¢ekme dayanimlar1 ve kopma uzamalar1 saf TPU’ya gore
daha diisiik iken, Young modiilleri ise daha yiiksektir (Cizelge 4.2) ve sertlik degerleri
(Cizelge 4.3) artmaktadir. Seliilozik dolgu maddeleri polimere hafiflik ve sertlik verir.
Polarite arttitkga malzemelerin sertlik degeri artar ve kopmada uzama azalir.
Modifikasyonsuz HC tozlar1 hem seliilozik yapidadir hem de polar gruplu yag asitleri
icermektedir. Ayrica yapilan yiizey modifikasyonlari ile polarite artmaktadir. Tan delta

grafigine (Sekil 4.3 b) bakildiginda ise silanla modifikasyon yapilan HC dolgu
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maddesini iceren kompozitin polaritesinin artmasiyla beraber Ty sicakligininda arttig1
gozlemlenmistir. NaOH ile alkalileme yilizey modifikasyonu yapilmis olan HC iceren
kompozitin, Na sayesinde islenmesinin kolaylastirdigi MFI verileri (Sekil 4.4) ile ispat

edilmistir.

5.2. YUZEY MODIFIKASYONUNUN TPU/COREK OTU KUSPESI (CK)
EKOKOMPOZITLERININ MEKANIK, TERMAL, MORFOLOJIK
OZELLIKLERI UZERINE ETKIiLERI

Ug farkli silanla yiizey modifikasyonu uygulanmis ve yiizey modifikasyonu
uygulanmamis CK igeren TPU/CK ekokompozitlerinin mekanik, termal, morfolojik
ozellikleri incelenmistir. CK tozlarmin morfolojik 6zellikleri (Sekil 4.9)
incelendiginde yiizey modifikasyonu ile bosluklarin azaldigi ve silanlar ile toz
tanelerinin ¢evrelendigi gozlemlenmistir. TPU/CK kompozitlerinin morfolojik
ozelliklerine (Sekil 4.15) bakildiginda ise silanlama ile modifikasyon yapilmis olan
orneklerde TPU ve CK arayiizey yapismasinin daha iyi oldugu goriilmiistiir. Ayrica
kompozitlerin % su emme verilerine (Sekil 4.13) bakildiginda silan ile yiizey
modifikasyonu yapilmis CK dolgu maddelerini igeren kompozitlerin modifikasyonsuz
CK igceren kompozite gore % su emme degerlerinin daha diisiik oldugu goriilmiistiir
ve kompozitlerin morfolojik ozellikleri ile uyumludur. Yiizey modifikasyonlu ve
modifikasyonsuz TPU/CK kompozitlerinin ¢ekme dayanimlar1 ve kopma uzamalari
saf TPU’ya gore daha diisiik iken, Young modiilleri ise daha yiiksektir (Sekil 4.10 ve
Cizelge 4.5) ve sertlik degerleri (Cizelge 4.6) artmaktadir. Seliilozik dolgu maddeleri
polimere hafiflik ve sertlik verir. Polarite arttikca malzemelerin sertlik degeri artar ve
kopmada uzama azalir. Modifikasyonsuz CK tozlar1 hem seliilozik yapidadir hem de
polar gruplu biyolojik etken maddeler igermektedir. Ayrica yapilan yiizey
modifikasyonlari ile polarite artmaktadir. Silanlama yilizey modifikasyonu ile iki
yiizey arasindaki asinma azalmaktadir. Tan delta grafigine (Sekil 4.11 b) bakildiginda
ise APTES ile silanlama yapilan CK dolgu maddesini igeren kompozitin polaritesinin
artmasiyla beraber Ty sicakligi en fazla artmistir ve bu sonug sertlik ve asinma
degerleri (Sekil 4.16 ve Cizelge 4.7) ile uyumludur. MFI degerinin azalmasiyla

viskozite artar, polimer zincir hareketliligi azalmaktadir. Kompozitler arasinda
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TPU/OS-CK en diisiik MFI (Sekil 4.12) ve en yiiksek ¢cekme dayanimi gostermektedir

ve bu sonuglar uyumludur.

53. YUZEY MODIFIKASYONUNUN TPU/ZEYTIN KUSPESI (ZK)
EKOKOMPOZITLERININ MEKANIK, TERMAL, MORFOLOJIiK
OZELLIKLERI UZERINE ETKILERI

Ug farkli silanla yiizey modifikasyonu uygulanmis ve yiizey modifikasyonu
uygulanmamis ZK i¢eren TPU/ZK ekokompozitlerinin mekanik, termal, morfolojik
ozellikleri incelenmistir. ZK tozlarmin morfolojik o6zellikleri (Sekil 4.18)
incelendiginde yiizey modifikasyonu ile bosluklarin azaldigi ve silanlar ile toz
tanelerinin ¢evrelendigi gozlemlenmistir. TPU/ZK kompozitlerinin morfolojik
ozelliklerine (Sekil 4.24) bakildiginda ise silanlama ile modifikasyon yapilmis olan
orneklerde TPU ve ZK arayiizey yapigsmasinin daha iyi oldugu goriilmiistiir. Ayrica
kompozitlerin % su emme verilerine (Sekil 4.22) bakildiginda silan ile yiizey
modifikasyonu yapilmis ZK dolgu maddelerini igeren kompozitlerin modifikasyonsuz
ZK igeren kompozite gore daha diisiik % su emme degerleri oldugu goriilmiistiir ve
kompozitlerin morfolojik &zellikleri ile uyumludur. Yiizey modifikasyonlu ve
modifikasyonsuz TPU/ZK kompozitlerinin ¢cekme dayanimlar1 ve kopma uzamalari
saf TPU’ya gore daha diisiik iken, Young modiilleri (Sekil 4.19 ve Cizelge 4.9) ise
daha yiiksektir. Modifikasyonlu ve modifikasyonsuz zeytin kiispesi iceren
kompozitlerin sertlik degerleri saf TPU’ya gore artis gostermistir. Shore D sertlik
testinin sonuclarina (Cizelge 4.10) gore yapisinda ¢ifte bag icermesinden dolayi
vinilsilan ile modifiye edilmis ZK’li kompozitin sertlik degeri en yiiksektir. Ayrica
cifte bag iceren vinilsilan ile modifiye edilen ZK igeren kompozitlerin asinma
direngleri (Sekil 4.25 ve Cizelge 4.11) diger kompozitlere gére daha fazla iyilesme
gosterirken; bu sonuclar MFI verileri (Sekil 4.21) ile uyumludur. Silanlama yiizey
modifikasyonlar1 ile polarite artmaktadir. Tan delta grafigine (Sekil 4.20 b)
bakildiginda ise yiizey modifikasyonlu kompozitlerin polaritesinin artmasiyla beraber

Tg sicaklhiginin arttig1 ve diger 6zelliklerle uyumlu oldugu gézlemlendi.
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54. YUZEY MODIFIKASYONUNUN TPU/MIDYE KABUGU (MK)
EKOKOMPOZITLERININ MEKANIK, TERMAL, MORFOLOJIK
OZELLIKLERI UZERINE ETKILERI

Iki farkl1 yiizey modifikasyonu uygulanmis ve yiizey modifikasyonu uygulanmamig
MK iceren TPU/MK ekokompozitlerinin mekanik, termal, morfolojik 6zellikleri
incelenmistir. MK tozlarinin morfolojik 6zellikleri (Sekil 4.27) incelendiginde yiizey
modifikasyonu ile MK tanelerinin yiizeye gomildiigii; TPU/MK kompozitlerinin
morfolojik ozelliklerine (Sekil 4.33) bakildiginda ise silan ve stearik asit ile
modifikasyon yapilmis olan 6rneklerde TPU ve MK arasindaki yapismanin daha iyi
oldugu gozlemlenmistir. Ayrica kompozitlerin % su emme verilerine (Sekil 4.31)
bakildiginda kompozitler arasinda TPU/AS-MK kompozitinin en diisiik % su emme
degerine sahip oldugu goriilmiistir ve kompozitlerin morfolojik o6zellikleri ile
uyumludur. Yiizey modifikasyonlu ve modifikasyonsuz TPU/MK kompozitlerinin
¢ekme dayanimlari ve Young modiilleri saf TPU’ya gore daha diisiik iken, kopma
uzamalar (Sekil 4.28 ve Cizelge 4.13) ise daha yiiksektir ve sertlik degerleri (Cizelge
4.14) artmaktadir. Bunun sebebi olarak midye kabugunun igeriginde bulunan
CaCOz3’1in mekanik o6zellikleri iyilestirmesidir. Yapilan yiizey modifikasyonlari ile
polarite artmaktadir. Tan delta grafigine (Sekil 4.29 b) bakildiginda ise silanla
modifikasyon yapilan MK dolgu maddesini igeren kompozitin polaritesinin artmasiyla
beraber Ty sicakligininda arttign gozlemlenmistir. Stearik asitle modifikasyon ve
silanla modifikasyonla kompozitlerin asinma dayanimlar1 saf TPU’nun asinma

dayanimindan daha yiiksektir (Sekil 4.34 ve Cizelge 4.15).
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