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OZET

Anahtar kelimeler: Odun polimer (OP), odun agartma, odun polimer fiziksel
ozellikleri, endiistriyel polimer, odun polimer kompozit (OPK)

Agac kullanimi, insanlik tarihiyle beraber ortaya c¢ikmis ve giiniimiizde de aktif
olarak giinliik yasantimizda giderek artmaktadir. Ancak giliniimiizde diinyada artan
aga¢c malzeme kullanimi1 ve azalan ormanlar agac ile ilgili yeni ¢alismalar ortaya
koyma konusunda tesvik edilmektedir.

Bu calismada ¢esitli yollarla polimerlesmesi istenen endiistriyel odun numunelerinin
fiziksel Ozelliklerinin iyilestirilmesi hedeflenmistir. Kavak, ham hus agaci ve
modifiye edilmis hus agaci drneklerinin toliien diisosiyanat ile, 2,4 dioksan ve piridin
cozlicli sistemlerinde reaksiyona sokulmustur. Hazirlanan kompozit yapili
materyallerin yapisal analizlerindeki degisim FT-IR spektroskopisi yontemiyle
incelenmistir. Polimerizasyon sonucunda Orneklerin fiziksel yapilarindaki degisim
ise SEM, yogunluk ve sertlik tayinleri ile ortaya konmustur.
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POLYMERIZATION OF INDUSTRIAL WOODS AND
MODIFICATION OF THEIR PHYSICAL PROPERTIES

SUMMARY

Keywords: Wood polymer (WP), wood bleaching, wood polymer physical
properties, industrial polymer, wood polymer composite (WPC)

use of wood has emerged with the history of humanity and is increasingly increasing
in our daily lives. Increasing use of wood material in the world and declining forests
are encouraged to make new studies on woodThe.

In this study, it is aimed to improve the physical properties of industrial wood
samples which are desired to polymerize in various ways. Poplar, crude birch and
modified birch samples were reacted with Toluene diisocianato (TDI) in 2,4 dioxane
and pyridine solvent systems. The change in the structural analysis of the prepared
composite materials was investigated by FT-IR spectroscopy.
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BOLUM 1. GIRIS

Odun, maliyeti diisiik, kullanimi kolay oldugundan endiistride ve giinliik
yasantimizda en ¢ok kullanilan maddelerin basinda gelir. Genis bir kullanim alanina
sahip olan odunun, diger yap1 malzemelerinden daha kolay ve hizli kullanilabilirligi
avantajli hale getirmektedir [1]. Biyolojik faktorlerin yani sira, nem alimi, giines
isinlart gibi ¢evresel etkiler odunun 6zelliklerini olumsuz yonde etkileyen diger
faktorlerdir [2]. Bilindigi lizere diinya niifusu ve buna bagli olarak da odun tiiketim
miktar1 hizla artmaktadir. Yilda 3,5 milyar ton odun kullanilmakta ve zaman
icerisinde yetistirilen odun ile talep edilen odun arasinda biiyiikk bir dengesizlik
giderek artmaktadir. Orman miktarlart her yil %0,2 oraninda azalmakta oldugu
diistiniildiginde  kullanilabilecek agaglarin en 1iyi sekilde degerlendirilmesi
gerekmektedir. Diger taraftan odun bazli polimer iiretimi ve kullaniminin artisi,
plastik kullanimini diisiirecegi gibi, atik probleminin de onemli 6l¢lide azalmasini
saglayacaktir [3]. Endiistride odun bazli polimer diye bilinen bu yap1 en ¢ok odun
polimer kompozit (OPK) olarak karsimiza c¢ikar. Odun polimer kompozitler
endiistrinin bircok alaninda kullanilmaktadir. Kompozitler; fiziksel ve kimyasal
ozellikleri ayni olmayan iki veya daha fazla maddenin birleserek olusturdugu ve
kendisini olusturan maddelerden daha {istiin Ozelliklere sahip yap1 olarak
aciklanmaktadir [4]. Odun polimer kompozitler, 6zel uygulamalar i¢in ahsabin
monomerik yapilar1 ile uygun, farkli monomerler kullanilarak polimerlesmesi
sonucunda elde edilen hedeflenen oOzelliklere haiz malzemedir. Odun polimer
kompozitlerin yapilar1 itibariyle hafiflik, mekanik o6zellik ve dayamklilik gibi
ozellikleri nedeniyle endiistride farkli bircok alanda kullanilmaya baglanmistir [5].
Odunda bir¢ok hidroksil gruplar1 oldugu i¢in odun hidrofiliktir ve hidrofilik olan -
OH gruplart biiylik bir hidrofobik gruplara doniistiiriilmesiyle odunun fiziksel
ozellikleri iyilestirilebilir. Bu da hidrofobik olan polimer yapilar ile etkilesimi

kolaylastirir. Hidrofobik yapiya doniisen odun polimerler, hiicre duvarlarlarinin



kalinlig1 artacagindan daha kararli bir yapiya dontisecektir [6]. Yapilan bu ¢alismada
odunu polimerlestirilerek yeni bir malzeme meydana getirmek ve bu malzemenin
endiistrinin ¢esitli kollarinda kullanimma sunmak amaglanmaktadir. Calismada
hedeflenen, polimer odun kompozit olarak degil, odunun kimyasal yapisini polimer
reaktifi ile modifiye ederek mukavemeti daha yiiksek yeni bir materyal gelistirmek
amaclanmaktadir. Calismada odun ve polimer arasindaki koordinasyon i¢in TDI ile

tiretan tiirevi polimerik yapilarin olusmasi hedeflenmistir.

Bu kapsamda odunu polimerizasyon ile mekanik ozelliklerimi artirip ve yeni bir
materyal gelistirmek, odunun i¢inde bulunan ve zor ¢6ziinen hidroksil gruplarimni
yeniden dilizenlenmesi amaglanarak kurulan reaksiyonlarla mekanik o6zellikleri
saglam endiistriyel olarak daha kullanish daha ¢evreye duyarli bir polimer kompozit

hedeflenmistir.



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Polimerlerin Yapisi

Polimerler, ¢esitli birimlerle birlesmis biiyilk molekiiller olusturmaya yatkin
fonksiyonel gruplar1 olan, monomer adli bilesiklerin kimyasal tepkimesi ile olusan
yapilardir. Polimerler birbirine kimyasal baglarla baglanmis fazla sayida monomerik
birimleri igerir. Bu monomerlerden baslayarak polimerik yapinin elde edilmesine yol

acan kimyasal tepkimelerin hepsine polimerlesme tepkimeleri denir [7].

Polimerde yer alan monomer veya ‘’mer’’ yani kiigiik birim sayis1 en az iki en fazla
sonsuz olabilir. Birim sayis1 araliklari 10%-10° oldugu gériilmektedir. Birim sayisinin
az oldugu alt sinirda olan yapilar kii¢iik molekiil agirliklt olup ’oligomer’’, diizenli
ve biiyiik molekiil agirlikli yapida olanlar ise genellikle ‘’makromolekiiller’” olarak
isimlendirilir. Genel bir ifadeyle, oligamerlerden makromolekiillere kadar olan

sinirda yer alan tiim yapilara polimer ad1 verilmistir [8].

2.1.1. Polimerlerin siiflandirilmasi

Polimerlerin iiretilmesinde, Ozellikleri incelenmesinde, islenmesinde Onemli olan

cesitli kriterlere gore siniflandirilarak belli gruplara ayrilirlar.

Polimerler;
- molekiil agirligia gore,
- olusumuna gore,
- kaynagina gore,
- zincirin fiziksel ve kimyasal yapilarina gore (dogrusal, dallanmis, capraz

bagli, kristal amorf vb.),



- 1stya kars1 gosterdigi davranisa gore,
- sentezleme tepkimesine gore

cesitli gruplara gore siniflandirilmaktadir [9].

2.1.2. Polimerin bilesenleri

Carothers tarafinda ilk kez 1929 yilinda yapilmis olan polimerlerin olus
mekanizmalarina gore siiflandirilmasi, polimerin yapisint ve kimyasal 6zellikleri
farkliliklarina bagl kalarak kondenzasyon ve katilma polimerleri olarak ayrilmistir.
Kondenzasyon polimerleri, genellikle ¢ok fonksiyonlu monomerlerden olusup ve
polimerizasyon sirasinda su vb. gibi kiiglik gruplar tepkimede olusmaktadir.
Basamakli polimerlere verilebilecek en tipik Ornek diasit ve diamin tiirevli

monomerlerden basamakli sekilde olusan poliamitdir [10].

Basamakli polimerler fonksiyonel gruplar arasinda gerceklesen tepkimelerle
olusmaktadir. Polimer zincirleri yavas hizda basamakli olarak olusmaktadir.
Monomer diger monomerlerle tepkiyerek dimer, trimer, tetramer ve en sonunda

polimere doniismektedir.

Monomer + monomer — dimer
Dimer + monomer — trimer
Dimer + dimer — tetramer

m-mer + n-mer — polimer

Katilma polimerlesmesinde ise baslatici ile baslatilan tepkime, baslama, ilerleme ve
sonlanma basamaklar1 icerir. Baglama basamaklar1 radikalik, anyonik, katyonik, vb.

gibi kimyasal yollarla veya 1s1, 151k gibi kaynaklarla olabilir [11].

Atomik yapi; fiziksel, kimyasal, 1sisal, elektriksel, manyetik ve optik ozellikleri
dogrudan etkiler. Mikro ve makro yapi ise bu Ozellikleri nispi anlamda da etkiler
ancak s6z konusu yap1 daha ¢ok mekanik 6zellikler iizerinde ve kimyasal tepkime

hizinda etkili olur.



Bir polimerde atomik yapiyr olusturan elementler ve bag olusumlari son iiriiniin
muhtemel 6zellikleri hakkinda bilgi verir. Bu nedenle polimerizasyonda kullanilan
kimyasal bilesiklerin yapis1 ve Ozellikleri ile olusturulan baglar ve bu baglarin
kalitsal ozellikleri polimer yapisinin tasarlamasinda 6nemli oldugu gibi fiziksel
ozelliklerin degismesinde onemli bir rol oynayan molekiiller arasi diizenlenmeyi de

etkiler.

Polimerlerin yapisini olusturan baglar iki smnifta incelenmektedir; birinci derece
baglar; kovalent baglar, koordine kovalent baglar ve iyonik baglar igerir. Ikinci
derece baglar ise; dipol-dipol etkilesimleri, dipol-uyarilmis dipol etkilesimleri,

London dispersiyon kuvvetleri ve hidrojen baglar1 [8].

Polimerlerin kullanim alanlarin1 belirleyen faktorler birincil baglar ve ikincil
baglardir. Zincirler aras1 etkilesim, yapilandirma ve konformasyonlar1 da
polimerlerin son kullanim alanini etkiler. Bu 6zelliklerin bazen hepsinin bazen bir
kisminin bir araya gelmesiyle polimerin 6zelligine gore kullanim alaninmi belirler.
Polimerler bu etkilesimlerin biitiinlesik davranisi ile kimyasal, elektriksel kararl, gaz
gecirgen veya kendiliginden yapilanma 6zellikleri gosterebilir. Ancak polimerlerde,
son kullanim alanini belirleyen en 6nemli faktor, mekanik 6zellikleridir. Bu 6zellik
polimerde gerilme-uzama ile tanimlanir. Sonuclar genellikle gerilme-uzama
grafikleri olarak verilir. Gerilmenin birimi N/cm® veya mega paskal (MPa);
IMPa=100 N/cm® dir. Gevseme ise, polimer ornegin kesirsel uzamasidir, AL/L

formiili verir [7].

2.1.3. Uretan polimerlerin elde edilisleri ve kullanim alanlari

1937 yilinda Alman bilim adami Otto Bayer ve calisma arkadaslari tarafindan
kesfedilen poliiiretanlar, diizosiyanatlar ve diollerin kimyasal reaksiyonu ile elde
edilmigtir. Poliiiretanlar, bir diol grubuyla diizosiyanat grubunun kondezasyon
polimerizasyonu ile art arda tepkimesinden olusurlar. Monomerler dioller ve
diizosiyanatlarin katilma polimerizasyonu ile elde edilen bu iiriin lineer yapidadir
[12]. Triol gruplart ve triizosiyanat gruplarinin kullaniminda ise dallanmis ve gapraz

bagli yapilar olusmaktadir. Reaktanlarin kullanimindaki esneklik farkli mekanik



yeteneklere sahip poliiiretan polimerler sentezlenmesi saglanmistir. [13]. Bu farklilik
ile poliliretanlar, endiistride biiylik bir paya sahiptir. Poliiliretan tiiketimi her yil
yaklasik %S5 civarinda artmaktadir. Poliiiretan reaaksiyonlarinda reaktif —-N=C=0
grubu igeren ve petrolden iiretilen izosiyanatlar kullanilir. izosiyanatlar icerisinde
bulunduklart NCO yiizdesine gore adlandirilirlar [14]. Poliiiretanlarin iiretiminde
reaktif olarak toluendiizosiyanat (TDI) ve metilendifenil diizosiyanat (MDI)
kullanilmaktadir. Genel olarak aromatik izosiyanatlar, alifatik izosiyanatlardan daha
reaktiftir [15]. Poliliretanlarin iiretiminde poliol olarak genellikle dort yiiz ile bes bin
arasinda molekiil agirlig1 olan polieter ve poliester bazli bilesikler kullanilir. Ana
zinciri hidrokarbon yapisinda olan bilesikler de poliol olarak kullanilmaktadir.
Polioller ana zincire esneklik saglarlar dolayisiyla yumusak segment olarakta
adlandinlirlar [14]. ilk olarak gerceklestirilen poliiiretan iiretiminde poliester
polioller hammadde olarak secilmistir. 1990’larda poliester poliollere gore diisiik
biitceli olan polieter polioller, endiistrideki poliiiretan piyasasinda daha ¢ok
kullanilmaya baslamistir. Poliiiretanlarin endiistrisinde kullanilan poliester polioller
diisiik molekdil agirligina sahiptir. Daha pahali olan aromatik poliesterler sert kdpiik
iiretilmesinde kullanilmaktadir. Poliiiretan iiretiminde polimerler bir 6n polimer
prosesinden geger. Bu proseste, poliol diizosiyanatin fazlasiyla reaksiyona girer. ilk
adimda, bu 6n polimer akiskan, diislik erime noktali kat1 halde sentezlenir. Sonraki
adimda 6n polimer, molekiil agirhigr yliksek olan polimer elde etmek i¢in zincir
uzatict olarak diol veya diamin ile reaksiyona sokulur. Bu adima “zincir uzatma”
adiyla da bilinir [16]. Diisiik molekiil agirlikli reaktif olan bu fonksiyonel yapilar,
izosiyanatlar ile beraber kullanildiklarinda c¢apraz baglayicilar veya zincir uzaticilar
olarak adlandirilirlar. Tki adimda elde edilen poliiiretanin yapisi, tek adimda elde
edilenden daha diizenlidir. Bunun sebebi, poliolle, diizosiyanatin reaksiyona girerek
oligomerleri olusturmasi ve daha sonra zincir uzatmanin olmasidir. Bu yiizden
polimer zincirleri “sert segment-yumusak segment-sert segment” olarak dizilirken,
tek adimda gelisigiizel dagilim gozlenebilir. Bu yiizden iki adimli bu prosesde sert
segmentdeki boyut dagilimi, tek adimdakinden daha dardir. Bu yapisal diizenlilik,
politiretana fiziksel ozellikler kazandirir [17]. Sentezde kullanilan zincir uzaticilar
diisik molekiil agirhikli diol ve diaminlerdir. Zincir uzatict kullanilmadan

sentezlenen politiretanlar, genellikle daha diisiik fiziksel ozellikler gostermektedir.



Alifatik zincir uzaticilarin kullanimi, aromatik zincir uzaticilarin kullanimina gére
daha elastik poliliretan elde edilmesi saglanmaktadir. Zincir uzaticilar ayrica,
hidrojen bagi yogunlugunu ve molekill agirhigmi arttirmak i¢inde kullanilir.
Endiistriyel {iretim olarak zincir uzaticilarin bazilari; 1,4-biitandiol, etilen daimin ve

etilen glikoldiir [18].
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Sekil.2.1. Poliiiretan reaksiyon mekanizmasi

2.1.4. Poliiiretanlarin kullanim alanlari

Poliiiretanlar  endiistriyellesen diinyanin pek ¢ok yerinde kullanilmaktadir.
Politiretanlar otomotiv sektoriinden tip sektdriine kadar oldukc¢a genis bir yelpazede
yer almaktadir. Poliiiretanlar, yapistirici, yapt malzemesi, kaplama, boya, fiber,
elastomer, sentetik organ ve birgok tibbi malzeme iiretiminde faydalanilmaktadir
[19]. Yapisindan &tiirii birgok polimer malzemenin yerine kullanilmaktadir. Ornek
olarak otomotiv sanayinde diisiik yogunlugu ve yiiksek esneklik 6zelligi sebebiyle
ara¢ konsollari, koltuklari ve son zamanlarda saselerinde poliliretan kopiikler
kullanilmaktadir. Su, yag ve ¢6ziicli direncinin iyi olmasi nedeniyle bir¢ok plastik
malzemeye alternatif olarak kullanilmaktadir [20]. Yapisal 6zelliklerinden dolay1
poliiiretanlar genis bir kullanim alanina sahiptirler. Poliliretan sentezinde kullanilan
reaktiflerde yapilan farkliliklar ile istenilen fiziksel ve kimyasal Ozelliklerde
malzemeler iretilebilmektedir. Bunun yan1 sira yapi olarak degisik sekillerde (film,
hidrojel, kopiik vs) ve farkli su gecirgenligi, sisme oran1 6zelliklerinde poliiiretan

tiretimi yapilabilmektedir. Poliliretanlar bu 6zelliklerinin yani sira, viicut ile de



uyumlu olmasi sebebiyle tipta da oldukca onemli bir yere sahiptir. [21]. Politliretan
madddeler gliniimiizde olduk¢a kullanilan malzemelerin basinda gelip, poliiiretanlara

olan ilgi giderek artmaktadir.

2.2. Agac Kimyasi

Kendini yenileyebilen az sayidaki dogal kaynaktan biri olan aga¢ endiistriyel bir
hammaddedir. Aga¢ diinyanin sanayilesmemesinden dnce ve endiistriyellesmemis
iilkelerde yakit olarak kullanilmasi s6z konusu iken, endiistrilesmis {ilkelerdeyse
seliillozun en 6nemli kaynaklarindandir. Bu nedenle dogal kosullarda olusan agag
insanlar i¢in her gegen gilin ihtiyac1 artarak daha fazla Onem tasimaktadir.
Gilinlimiizde sanayilesmenin artmasiyla dogal polimer olan seliiloz gereksinimi de
artmaktadir.  Endiistrinin birgok alaninda agacin hamurlastirilmasi ile seliillozu
kullanilmaktadir. Bu endiistrilerin her biri iiretimlerinde basarili olabilmeleri ve
tiretimlerini verimli sekilde yapabilmeleri i¢in aga¢ kimyasina oldukca fazla ihtiyag

duymaktadirlar [22].

2.2.1. Agacta bulunan bilesikler

Karbon, hidrojen ve oksijen gibi organik maddeler agacin baglica bilesiklerini
olustururlar. Agacin organik yapist sebebiyle, aga¢ dokusunu olusturan bu bilesikler
diizensiz bi¢cimde bulunurlar. Basit fiziksel karigimlarla bu organik maddeleri ve
bilesikleri bulmak olduk¢a zordur. Bu nedenle, teker teker bilesiklerin
Ozelliklerinden yararlanarak agacin kimyasal davranisi hakkinda derinlemesine bilgi
elde etmek miimkiin degildir [23]. Agacin biiyiikk bir boliimii yiiksek molekiil
agirlikli yapilardan meydana gelmistir. Bu 6zelliklerine uygun olarak agagc, ic ice
gecmis ylksek polimer sistemi olarak tanimlanmistir [24]. Bu polimerleri 6nemli bir
degisikligi ugratmadan ayirabilmek oldukg¢a zor ve gii¢ bir ugrastir. Genel olarak

aga¢ muhteviyatinda bulunan bilesik gruplar1 Tablo 2.1.’de 6zetlenmistir.



Tablo 2.1. Aga¢ muhteviyatinda bulunan bilesik gruplar1 ve 6zellikleri

Bilesik Grubu

Ozellikleri

Karbonhidratlar

Fenolik

maddeler

Terpenler

Alkoller

Proteinler

Inorganik

maddeler

Oziitlenebilen

maddeler

Agac yapisinin yaklagik dortte birini olusturan polisakkaritlerle karbonhidratlar
temsil edilirler. Polisakkaritler baslica, hemiseliilozlar olarak tanimlanan
¢oziinmeyen, selillozik olmayan polisakkaritleri, nisastayr pektik maddeleri,
galakturonan ve arabino galaktanlar gibi suda ¢o6ziinen polisakkaritleri igerirler.
Bunlardan seliilloz agacin en basta gelen bilesenidir ve aga¢ agirhigimin yaklasik
%50’sini bu madde olusturur. Sekerler ise agacin 6zsuyunda ve geng dokularda
bulunur, ancak olgun aga¢ dokularinda ihmal edilebilecek derecede az miktarda

bulunur [25].

Kismen metillenmis fenil hidroksit gruplariyla nitelenen aromatik maddeler agac
agirhiginin %20-%30’unu meydana getiren farkli yapt maddeleri igerir. Fenolik
maddelerin en biiyiik kismini lignin sistemi olusturur. Ligninin molekiil agirlig1 ¢ok
yliksektir ve aligilagelmis ¢oziiciilerde ¢dziinmez. Taneler, renk verici maddeler,
lignanlar gibi bazi fenolik maddeler su ve organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirler. Digerleri

ise agacin asitli veya hidrolizi ile ayrigtirilabilir [23].

Agacin kimyasal yapisinda terebentin gibi ugucu maddeler ve regine asitleri ¢ok az
miktarda bulunmaktadir. Yumusak agaclarda %5’ kadar ¢iksa da sert agaclarda

hemen hemen hi¢ bulunmazlar [25].

Agag yapisinda alifatik alkoller ve sterolleri ¢ok fazla bulunmamaktadirlar. Hem

serbest olarak bulunabilirler hem de esterlesmis olarak odun yapisinda yer alirlar.

Agag yetisirken 6nemli bir boliimiinii olustururlar ancak tam yetiskin agacta %1’den

fazla bulunmaz.

Genellikle 1liman yerlerdeki agaclarin genelinde inorganik madde %1’den daha
azdir. Fakat daha tropikal bolgelerde olusan agaclarda miktar1 %5’e kadar ¢ikabilir.
Bunlardan baska, agac farkliliklarina gore daha bagka inorganik maddelerde

rastlanabilir.

Oziitlenebilen maddeler suda ¢oziilen ve ugucu olan maddelerdir. Oziitlenebilen
maddeler odunda bulunan hemen hemen tiim kimyasal bilesiklerin igeresinde

bulunurlar.
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Tablo 2.1. (Devami)

Inorganik ve
proteinli

maddeler

Polisakkaritler

grubu

Lignin

Inorganik pektik ve proteinli maddeler yetiskin agacta fazla miktarda
bulunmamalarina ragmen suda ¢oziilen maddeleri ayirmada kullanilan ancak tiimiiyle
¢oziinmeyen maddelerdir. Bu maddeleri yabanci bilesen grubunda saymak daha
uygundur. Fakat proteinli maddeler agacin biiyiimekte olan dokusunda fizyolojik
faaliyetinde oldukca gereklidir ve olgun dokuda agac yapisinin bir kismini meydana

getirirler [22].

Lignininin agactan en az polisakkarit kaybiyla ayrilmasindan sonra geri kalan kismina
holoseliiloz adi verilir. Holoseliiloziin yalniz olarak eldesi i¢in baslica iki gesit
yonteme basvurulur. Once klorlama daha sonra monoetanolamin gibi bir bazin alkollii
cozeltisiyle oziitleme. Ikinci yontem ise Sodyum Kloritin asitlestirilmis sulu ¢ozeltisi
uygulayarak klorit holoseliiloziin elde edilmesidir [22]. Holoseliiloziin yalniz
birakilmast i¢in birinci yontem tercih edilen yontemdir. Holoseliizoziin ligninden
ayrilirken polisakkarit kaybina yol agmamasi veya bilesikleri iizerinde herhangi bir

kimyasal degisikligin olmamast istenir.

Belli bir kompozisyona sahip saf bir madde halinde ayristirilamaz. Aromatik bir
yapiya sahiptir. Biiyiik bir boliimiiniin yapisi fenil propan (C¢Cs) birimleri iizerine

kurulmustur [26].

2.2.2. Kimyasal maddelerin agac¢ iizerinde etkileri

Agac, kimyasal maddelere ve ¢oziiciilerin etkisine karsi direnci oldukea yiiksektir.

(Coziiciiler kimyasal bir etki olmaksizin agaci ¢ézmeye yeterli degildir. Bu direnci

agactaki yiikksek polimerlerin yapisina baglayabiliriz. Bir ¢oziicii veya kimyasal

madde aga¢ bilesenlerinin birini ¢dzerken, digerini iizerinde etkisiz kalabilir. Bu

secicilik ozelligi sayesinde karbonhidrat ve lignin sistemlerinin davraniglarinda

gozlemlenir. Bilesenlerden biri ayrisirken digeri etkilenmeden kalabilir.

2.2.3. Notral organik ¢oziiciilerin etkisi

Normal sicaklikta nétral organik ¢oziiciiler agacin sadece Oziitlenebilen maddeler

diye nitelendirilen boliimiinii ¢ozerler. Eger agag kiigiik pargalar halinde ayrilmissa

oziitleme iglemi hizhidir. Sicakligin 100 °C’a ¢ikarilmasi nétral organik ¢oziiciilerin
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etkisini degistirmez. Sicakligin 150-170 °C’a ¢ikarilmasi alkollerin ligninle

reaksiyona girmesine neden olur ve ligninin bir kismi ¢6ziinir.

Normal sicaklikta su agacin sadece oOziitlenebilen maddeler diye nitelendirilen
boliimiinii ¢ézer. Suyun sicakligr arttikca ¢ozlinen madde miktart belirgin bir sekilde
artar. Bu olay ¢oziniirliigiin sicaklikla ilgisine bagl degildir. Coziiciiniin miktari
genellikle doymusluga erisilemeyecek oranda fazla tutulur. Coziinme olayr daha ¢ok
ortamda asitlik derecesinin artirilmasina baglidir. Sicak suda asetil gruplar1 hidrolize
ugrayarak asetik asit meydana getirirler, bu da ortamin pH degerini 3,5 ila 4,5
arasinda bir deger olusur. Sonug olarak, bu olay zayif asit bir ¢ozeltiyle Oziitleme
metoduyla 6zdes tutulabilir. Ligninin hidroliz {irlinleri olan organik maddeler ve
polisakkaritlerin hidroliz irilinleri suda belirir. Meydana gelen ¢6ziinmiis madde

miktarinin bir kismi1 lignin-karbonhidrat kompleksi halindedir [26].

Suyun sicakligt 150-170 °C’a ulastiginda ¢6ziinen madde miktar1 da artar.
Karbonhidratlarin degradasyon iiriinleri olan sekerler, lironik asitler, furfural ve
ucucu olmayan organik asitler meydana gelir. Ligninin degradasyon {iriinleri olan
koniferil aldehit, vanilin, vanilik asit ve diger aldehitler, ketonlar ve asitler gibi

aromatikler maddeler meydana gelir.

Suyun sicakhigi 170-200 °C’a ulastiginda ¢Oziinen aga¢ miktar1 hizla artar.
Karbonhidratlar bu islemden daha fazla etkilenirler. Coziinmemis lignin
Ozelliklerinde ise degismeler gozlenir ve diokzan ve alkol gibi ¢oziiciilerde kismen

¢Oziiniir hale gelir [22].
2.2.4. Asitlerin etkisi

Normal sicakliklarda seyreltik asitlere karst aga¢ biiyiik bir direng gosterir. Derisik
asitler (%60°1ik H,SO4, %37’lik HCI gibi) ise polisakkaritlerin hidrolizine yol acarlar
[26]. 100 °C gibi yiiksek sicakliklarda seyreltik mineral asitler (%2-3’liik H,SOy,
HCI) hemisdliilozlarin 6nemli bir boliimiinii hidrolize ugratirlar. Selilloz kismen

kristal bir yapiya sahip olusu nedeniyle daha yavas etkilenir [22].
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2.2.5. Bazlarin etkisi

Normal sicakliklarda NaOH, KOH, Ca(OH), gibi kuvvetli bazlar aga¢ yapisindaki
maddeleri 6nemli derecede c¢oOzerler. En O6nemli etki karbonhidratlar iizerinde
gozlenir. Karbonhidratlarin nispeten direngsiz olanlar1 hemen ¢oziintirler. Ligninin
bir kismi1 da ¢oziinerek aromatik maddelerin meydana gelmesine yol acar. Cozelti
genellikle ¢ok heterojendir, ¢linkii agac bilesenlerinden sadece birinin bulundugu bir

cozelti elde etmek miimkiin degildir [22].

100 °C-180 °C sicaklikta ligninin ve karbonhidratlarin gok biiyiik bir boliimii
¢ozlinlir. Bazli hidroliz sonrasinda glikozid baglart kirilip yapida ¢6ziilme ortaya

cikar.

2.2.6. Tuzlarin etkisi

Normal sicakliktan 100 °C kadar notral tuzlarin etkisi pek fazla degildir. Kalsiyum
kloriir ve ¢inko kloriir gibi hidroliz neticesinde asit meydana getiren tuzlar agacin

hidrolitik ¢ézlinmesini meydana getirirler [22].
2.2.7. Yiikseltgen maddelerin etkisi

Atmosferdeki oksijen normal sicakliklarda agaci etkilemez. Klor, hipokloritler, klor
dioksit gibi yiikseltgen maddeler, oncelikle ligninle tepkimeye girerek ¢oziinebilir

klorlu ve yiikseltgenme iiriinleri meydana getirirler.

Potasyum permanganat, kromik asit, klorik asit, hidrojen peroksit, sodyum peroksit
ve nitrik asit gibi kuvvetli yiikseltgenler agac ile reaksiyona girer. Bu gibi
reaksiyonlar sadece ligninin reaksiyonlariyla simirli degildir. Karbonhidratlarda
yiikseltgenerek karbonil ve karboksil gruplarimi meydana getirir ve bunu takiben

depolimerizasyona ugrarlar [22].

Yiiksek sicaklikta ve yiikseltgenin derisik oldugunda biitiin aga¢ kimyasal yapisi
bozulmaya baglar ve basit bilesikler olusur. Sonunda karbondioksit, oksalik asit,

ucucu asitler ve diger iiriinleri meydana gelir.
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2.2.8. indirgen madde etkisi

Agagtaki karbonil gruplarinin indirgenmesine Sodyum bor hidriir (NaBH4) sebep
olur ve hamurlama islerinde kullanilir. Sodyum hidrosiilfat (NaHS) elde edilen

hamurlarin agartma islemlerinde kullanilir.

2.3. Odun Polimer Uretan Maddeler

Petrol kaynakli monomerlerden baglayarak yapilan polimerik malzemelerin
kararliligi, c¢ok sayida wuygulama alanim beraberinde getirmistir. Ancak
endiistriyellesen diinyada polimer madde kullanim1 ve buna bagli olarak artan atik
miktarlar1 ¢evreye oldukca zarar vermekte ve beraberinde biiyilk problemler
olusturmaktadir. Kimyasal olarak kararli, mekanik olarak saglam ve biyolojik olarak
polimerik sistemlerin tercih edilmesi ve geleneksel yontemlerle petrol kaynakli
iriinlerle bu malzemelerin sentezlenmesi gliniimiizde yerini siirdiiriilebilir ve geri
dontisiimii olan kaynaklara birakmak zorunda birakmistir [7]. Yenilenebilir ve
strdiiriilebilir  kaynaklardan yola ¢ikarak hazirlanan polimerler bozulmaya
ugramamakta ve petrol kaynakli diger polimer tiirevleri gibi atik problemi
olusturmamaktadir. Dogal kaynaklardan yola ¢ikarak elde edilen bu tiir polimerlerin
Yesil Kimya’ kavramina uygun g¢evreye zararli olmamasi istenmektedir. Temel
tanim olarak odun dogada bulunabilen, yapisinda seliiloz, lignin, karbonhidrat
bulunan bir polimerik maddedir. Varolustan itibaren odun birgok alanda yardimci
olmus, kolay islenebilirligi sayesinde tercih edilmistir. Eski c¢aglardan itibaren
yapilarda, ev aletlerinde, ev esyalarinda, tarla islerinde vazgecilmez olan odun,

giiniimiizde sanayilesen diinya ile hala kullanabilirligi ¢ok ytliksek bir maddedir.

Gliniimiizde odunun daha elverigli bir sekilde kullanilmasi dezavantajlarinin
giderilmesi i¢in odun polimerleri arastirilmasi ve gelistirilmesi i¢in c¢aligmalar
yapilmaktadir. Yapilan odun polimerlerin en Onemli ozellikleri ¢evreye zarar

vermemesidir.
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2.3.1. Odun iiretan maddelerin kullanim yerleri

Odun polimerlerin suya neme dayanimi yiiksektir. Yiizeyi diizgiindiir ve atiklarin
kullanim1 gibi 06zellikleri vardir. Giiniimiizde de hala odun temel yasam
gereclerimizden en Onemli materyaller arasinda yer almaktadir. Odun iizerine
caligmalar devam edip farkli kullanim alanlar1 tizerinde c¢alisilmaktadir. Son olarak
odun polimer kompozit maddeler iretilmekte ve kullanilmaktadir [5].
Endiistriyellesen diinyada cevre kirliligini, sagligimiz ve gelecegimiz i¢in biiyiik
problemler olusturmaktadir. Sera gazlari, endiistriyel atiklar diinya i¢in biiylik bir
sorun haline gelmistir. Bilindigi lizere polimer atiklar1 diinya ilizerinde ¢ok uzun
sirede kaybolmaktadir. Miktarlar1 zamanla artan polimer atiklarin yerini g¢evreci
kimya olan geri doniistliriilmesi miimkiin yeni materyaller almak zorundadir. Birgok
yapilan ¢aligmalarda odun modifiyeli polimer (OMD) gelistirilerek kullanim1 yaygin

hale getirilmesi hedeflenmektedir.



BOLUM 3. LITERATUR CALISMALARI

Gerek islenmemis gerekse modifiye agaglardan polimerizasyon yoluyla kompozit
materyal tiretiminde kullanimi son yillarda farkli sebeplerden (cevresel, ekonomik
v.b.) dolay1 arastirmacilar i¢in giderek ilgi ¢eken arastirma konularindan biridir. Bu

caligmalardan bazilar1 asagida 6zetlenmistir.

Balgik ve arkadaslar1 2017 yilinda perasetik asit orani islevi olarak, seliilozik vernige
sahip odunlardan perasetik asit ile agartilan numunelerin baz1 ylizey 6zelliklerini
belirlememisler ve bu amagcla, yaprakli agac tiirlerinden bazilarin1 agartma
maddelerinden Sodyum hidroksit- hidrojen peroksit, okzalik asit, ii¢ farkli oranda
perasetik asit (seyreltilmemis, 1/3 oraninda seyreltilmis ve 1/6 oraninda seyreltilmis)
kullanilmiglardir. Yaptiklar1 caligmalarda orneklerinin ylizey piiriizliilik oranlar1 ve
degisen renk degisimi farkliliklarin1 belirlenmislerdir. Sonug olarak, perasetik asitin

kullaniminin numunelerin yiizey piirtizliliigiint arttirdig belirlenmislerdir [27].

Das ve arkadaslar1 2007 yilinda yaptiklar1 ¢alismada polimerik izosiyanat re¢inesinin
(PMDI) agag¢ cinsine bagli, kirilma analizi ve kati-hal NMR ile incelemislerdir.
PMDI ile baglanmis iki farkli agac tiiriiniin kirilma direncini, mod-I farklilagmasi
kullanilarak degerlendirdiler. Cam agaci tiirtinde kirilma direnci, karsilik gelen sar1
kavak agaci orneklerinden daha biiylik oran bulmuslardir. Odun/PMDI kimyasal
baglarinin sertlesmesi, azot isaretli re¢ine NMR ile protonlanmis c¢ekirdeklerden
kaynaklanan =~ kompleks  rezonansin  spektral  ayristirllmasi  kullanilarak
aragtirmiglardir. Hem kiirleme kimyasinda hem de diisiik sicakliklarda kiirlenen
numuneler i¢in proton dénen ¢ergeve gevsemesinde kiigiik fakat istatistiksel olarak
anlamli bir tiir etkisi bulmuslardir. Bu farkliliklar yiiksek kiir sicakliklarinda

bulunmamistir. Bu, daha diisiik sertlesme sicakliklarinin bulundugu ticari ahsap
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esasli kompozit panellerin ¢ekirdeginde bir tiir etkisinin ortaya c¢ikabilecegini

gosterdiler [28].
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Sekil 3.1. PMDI reginesinin odunla genellestirilmis reaksiyonu [28].

Kili¢ ve Hafizoglu yaptiklari ¢calismada, sarigam (Pinus slyvestris L.), bat1 karadeniz
goknar1 (Abies bormiilleriana M.), kizilaga¢ (Alnus glutinosa) ve kavak (Populus
tremula L.) odun ornekleri metil metakrilat (MMA) ile polimerlestirdiler. Odun
orneklerine kiitle, su alma kapasitesi ve boyunda herhangi hacimsel uzama genisleme
degerleri incelenmistir. Genel olarak polimerlesme reaksiyonunda ¢ikarilan
sonuglarda artis gdzlemlenmistir. Ozgiil kiitle ve su itici etkinlik en yiiksek sarigam
ve kizilagagtaki caligmalarinda gézlemleyip, su alma orani ise goknar ve kavak’ta
daha fazla bulurken, reaksiyon siiresi uzatilmis uygulamalarda daha etkin oldugunu
ortaya koydular. Boyuna yonde belirtilen degisimler en yiiksek kizilagag’ta tayin
edilmistir [29].

Fornasieri ve arkadaslari Poliliretan-ahsap esasli kompozitleri, endiistriyel olarak
kullanilan tahta atiklar ile kimyasal olarak geri doniistiiriilmiis poli (etilen tereftalat)
(PET) ve ticari poliollerden elde edilen poliollerle sentezlediler. Ahsabin, faz
adezyonunu saglamak i¢in kimyasal yapisin1 degistirmislerdir. Kompozitler,
ogiitiilmiis tahta atig1, sabit miktarda poliol ve toluen diizosiyanat (TDI) ile
hazirlamiglar. FT-IR ve SEM analizi ile ahsabin polimer yapiyla birlestirmesini
gostermislerdir. Kompozitlerin kismi ¢ekme direnci bu sonucu onaylamistir, bu da
polimer yapi-tahta unu karisimini dagmik faza etkili yiik transferi oldugunu

kanitlamigtir. Kompozitlerin termal stabilitesinde artis gézlemlemislerdir. Ahsabin
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asit ortaminda peroksit ile kimyasal islem gormesini elyaf-polimer yapismasini
tyilestirmek icin hidroksil gruplarinin TDI ile reaksiyonunu kullandilar. Bu islem,
yaglar, hemiseliiloz ve ligninin bir kismin1 elyaf yilizey maddelerini odun yapisindan
ayirdilar. SEM goriintiileriyle, TDI ve ahsap yiizey arasindaki reaksiyondan dolayi lif
yapisindaki degisiklikleri ortaya koydular. Lif yiizeyindeki pargaciklar, TDI ile

tepkimeye girmis ahsabin reaksiyonundan sonra gézlemlediler [30].

Diestel ve arkadaslar1 calismasinda, termoplastik poliliretanin (TPU) fiziksel
yapisini, ahsap dolgunun bir fonksiyonu olarak etkisi iizerine ¢aligmislardir. Odun,
kimyasal bazli termoplastik poliiiretan ile karistirilip, birlestirme islemi sirasinda
nem igerigi ve nemin kaynagi lizerine ¢alismalar yapmislardir. Kompozit hazirlama
kademeli olarak gerceklestirmisler. Sonuglar olarak odunun %70’ kompozit iiretime
dahil olacagini gostermistir. Kompozitlerin mekanik ve fiziksel yapisi esas olarak
odun ve TPU orani tesir etmistir. Odun, mekanik dayanimi ve asinma direncinde bir
azalma ile yogunlugu, sertligi, su emilimini ve gerilme 6zelliklerini arttirdi. %35
olan gekme mukavemetinde azalma oldugu gozlemlenmistir. Nem igeriginin,
TPU’nun fazla olan nem hassasiyetine ragmen, mekanik Ozelliklerde genellikle
azalmaya sebep olmustur, mekanik ve su emme Ozelliklerinde ise sadece azalma

etkisi olmustur [31].

Bana ve arkadaslari, odun ve PVA kullanarak bu karigimdan odun kompozitler
sentezlemiglerdir.  Yaptiklar1 bu c¢alismada glutaraldehit kullanilmiglardir.
Sentezlenen odun kompozitlerin fiziksel oOzellikleri, kimyasal yapisi su alma ve
clirime zamani tizerinde c¢alismalar yapmislardir. Odun tiliriiniin ve miktarinin
fiziksel ozellikleri lizerinde etkili oldugunu gdstermiglerdir. Odun numunelerinde
bulunan bosluklarin mekanik 6zelliklerini olumsuz olarak etkilemistir. Kullandiklari
capraz baglama reaktifi mekanik mukavemetini artirmislardir. Calismada {iretilen

filmlerin yesil kimyaya uygun olarak ¢evreye zarar vermedigini gostermislerdir [32].

Akbag ve arkadaslar1 yaptiklar1 bu ¢alismada polipropilen (PP) ve findik kabuklarini
ince sekilde oviiterek bunlar1 farkli oranda reaksiyona sokarak bir polimer kompozit

sentezlemislerdir. Ekstriizyon ve pres kaliplama yontemleriyle sentezlenen bu
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polimer kompozitlerin, fiziksel ve kimyasal ozellikleri degerlendirilmistir. Sonug
olarak %30 findikkabugu ile polimer kompozitlerde sentezlemislerdir. Uretilen bu
polimer kompozitlerin mekanik mukavemet degerlerine bakildiginda ASTM D6662
standardinin degerleri karsiladigi elde edilmistir. Bu sonuglar ile findik {ireticisi olan
ilkelerde, bir kismi atik olan findikkabuklari, polimer kompozit iiretiminde
degerlendirilebilmesi i¢in yol gostermistir. Atik kabul edilen findikkabugunun

sanayide farkli alanlarda kullanilarak endiistriyellesmesi hedeflemislerdir [33].

Cetin ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢calismada, hidrofil olan odun lifleri ile hidrofob olan
polimer kompozitlerin arasini birlestirici maddeleri ve bunlarin odunla iliskisini odun
lifi ve polimerlerin karigim {izerine calismislardir. Polimerlesme ic¢in kullanilan
maddeler, izosiyanatlar, anhidritler, silanlar ve anhidritler ile modife edilmis
kopolimerlerdir. Caligmalarinda odun polimer kompozitleri sentezlemek i¢in {i¢
proses kullanmislardir. Sentez sirasinda kaplama, sentez Oncesi tam kaplama ve
sentez Oncesi kismi kaplama. Kaplama yontemiyle odun polimerlerin 6n ¢aligmalari
kompozitlerinin mekanik mukavemetini artirmak i¢in yapilan ¢alisma olmustur.
Organik c¢oziicliler ile ara yiizeylerde kuvvetli bir adhezyon olusturduklarindan
dolayr inorganik ¢oziiciilerden faydasi daha ¢ok gozlemlenmistir. Sentez ve
aragtirmalarda bir¢ok organik ve inorganik ¢oziicli ve reaktif kullanilmasina ragmen,
en 1yl sonuglari izosiyanatlar ile modifiye edilmis kopolimer oldugunu

gostermislerdir [34].

Fornasiere ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢calismada, poliiiretan / ahsap esasli kompozitler,
mobilya sanayisinden aldiklar1 atik tahta parcalarini ve poli (etilen tereftalat) (PET)
ve endiistriyel poliollerden saglanan poliollerle sentezlemislerdir. Tahta atiklar, faz
adezyonunu karsilamak i¢in kimyasal olarak donistiriilmiistiir. Kompozitler,
boylariyla orantili olarak hazirlanmis odun atiklarin1 (% 0-25 m / m) belirlenen
miktarda poliol ve toluen diizosiyanat (TDI) ile hazirlamiglardir. FTIR ve SEM
analizi ahsabin polimer matris ile uyumunu gdstermistir. Kompozitlerin ¢ekme
dayanimi ile sonucglarimi teyit edilmis ayrica kompozitlerin termal stabilitesinde

Oonemli bir gelisme gozlenlemislerdir [30].



BOLUM 4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Materyal

Sakarya bolgesinden alinan kavak agaci (populus) ve Erzincan boélgesinden Hus

agaci (betula) kullanilmistir.

4.2. Yontem

4.2.1. Kullanilan arag gerecler

Yapilan calismalarda Heidolph MR Hei-Standart manyetik karistiricilar, Perkin-
Elmer Spektrum-Two infrared spektrometresi, Insize marka kalibresi yapilmis
SHORE D sertlik cihazi, JEOL JSM marka (model no: 6060LV) SEM taramali
elektron mikroskobu, Precisa XB 220A hassas terazi, WTW 7110 Ph metresi, Blulab

etiiv cihazlar1 kullanilmistir.

4.2.2. Kullanilan kimyasal cozeltiler

Toliien-2,4-diizosiyanat (CoHgN,O,), 1-4 dioksan (C4HgO, ), sodyum hidroksit
(NaOH), hidroklorik asit (HCI), sodyum klorit (NaClO,), siilfirik asit (H,SOj),
piridin (CsH;sN), trietanolamin ( C¢H sNOs3) agirlikli kimyasal olarak kullanilmustir.

Calismada kullanilan kimyasal maddeler analitik saflikta olup Merck ve Sigma
Aldrich firmalarindan satin alinarak, yiiksek saflikta olmalar1 nedeniyle temin

edildikleri sekilde reaksiyonlarda kullanilmistir.
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4.3. Deneysel Calismalar

Pamukova bélgesinden temin edilen kavak agaci ve Erzincan bolgesinden temin
edilen hus agacinin govdesinden alinan numuneler ile yapilan denemelerden elde
edilen kompozit yapili odun polimer kompozitler (OPK)’ larin FT-IR spektroskopik
Olctimlerinin yani sira su alma ve yogunluk testi ile yapisal degisiklikleri fiziksel

Ozelliklerine etkisi incelenmistir.
4.3.1. Modifiye edilmemis odunlarin polimerizasyonu

Yapilan calismalarda 1’er gram, (5x1x2) cm boyutunda alinan kavak ve hus agaci
govdelerinden alinan numuneleri segilen ¢oziicii ve reaktif ile belirlenen reaksiyon
ortaminda polimerizasyon islemine tabi tutulmustur. 70 °C’de sicaklik ve 24 saat
siire sartiyla reaksiyon gerceklestirip reaksiyon sonrasi saf su ile numuneler
yikanarak 95-100 °C’deki etiivde kurutulmustur. S6z konusu polimerizasyon sartlari

tablo 4.1.’de agiklanmustir.

Numunelerin yapisal 6zelliklerini belirlemek i¢in FT-IR analizleri yapilmistir. Ayrica

fiziksel 6zelliklerini belirlemek i¢in su alma oranlari, yogunluk tayini yapilmistir.
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Sekil.4.1. Odunda hedef alinan seliiloz ve reaktif olan TDI’in kimyasal reaksiyonu
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Tablo 4.1. Modifiye edilmemis odunlarin polimerizasyon uygulamalart

Numune Coziicii ve Reaktif ve Reaksiyon Reaksiyon Kiitle
miktari miktar1 ortami sonrast kiitle degisim orani

Kavak 1,4-Dioksan ~ TDI Oda Kosullar1 1,2500 g 0,25 g artis
91,20 ml 8,20 ml

Kavak 1,4-Dioksan ~ TDI Basingli gelik 1,2800 g 0,28 g artis
91,20 ml 8,20 ml kap

Hus 1,4-Dioksan ~ TDI Oda Kosullar1 1,2500¢g 0,25 g artis
20,00 ml 2,00 ml

Hus 1,4-Dioksan ~ TDI Basingli ¢elik 1,2700g 0,27 g artis
20,00 ml 2,00 ml kap

Hus Piridin TDI Oda Kosullar1 1,2900¢g 0,29 g artis
2,000 ml 2,00 ml

Hus Piridin TDI Argon atmosferi  1,3200g 0,32 g artis
10,00 ml 2,00 ml

4.3.2. Modifiyeli odunlarin polimerizasyonu

Modifiye edilmemis odun numunelerinden elde edilen sonuglardan yola ¢ikarak
kurutulmus hus agaci numunelerinin noétral, bazik ve asidik ortamlarda
modifikasyonu sonucu elde edilen modifiye aga¢ numunelerinin polimerizasyona
etkisini ve lirlin karakteristigini ortaya koymak icin bir dizi denemeler yapilmistir.
Bu denemeler i¢in yapilan modifikasyon islemleri asagida agiklanmistir. S6z konusu

modifikasyon sartlar1 Tablo 4.2.”de agiklanmustir.

4.3.2.1. Su modifiyeli hus agac1 (SMHA) numunelerinin hazirlanmasi

Kurutulmus hus agacindan alinan 1 gram numune 100 ml saf su igine katilarak
manyetik karistiricili 1sitic1 lizerinde kapali ¢elik kapta 180 °C’de 60 dakika
kaynatildi [22]. Oda sicakliginda sogutulan numune daha sonra 95-100 °C’deki
etlivde kurutularak polimerizasyon reaksiyonlarinda kullanilmak tizere desikatérde

saklanmustir.



22

SMHA numunelerinin yapisal 6zelliklerini belirlemek i¢in FT-IR ve SEM analizleri
yapilmistir. Ayrica SMHA nin fiziksel 6zelliklerini belirlemek i¢in su alma oranlari,

yogunluklari ve sertlik tayinleri yapilmistir.

4.3.2.2. Asidik modifiye hus agaci (AMHA) numunelerinin hazirlanmasi

Hus agaci1 Orneklerinin asidik modifikasyonunda %37’lik derisik HCI asit
kullanilmistir. Ancak yapilan ilk denemelerde agacin renk degisimine ugrayarak
siyahlagmas1 lignin yapisindan kaynaklandigi disiiniilerek sonrasinda NaClO, +

H,SO4karisimi ile agartma iglemine tabi tutulmustur.

Hus agac1 numunelerinin asidik modifikasyonu i¢in alinan 1 gramlik 6rnekler 100 ml
%37°1ik HCI asit ¢ozeltisine ilave edilerek 90 °C’de 30 dakika boyunca isitilmustir.
Reaksiyon sonucunda siyahlasan odun numuneleri Sekil 4.1.°de gosterilmistir.
Reaksiyon sonunda oda sicakliginda sogutulan AMHA numuneleri saf su ile

yikandiktan sonra etiivde kurutulmustur.

Agartma iglemi i¢in hus agact numuneleri %10 NaClO; ve %10 H,SOy, igeren ¢ozelti
icerisinde 90 °C’de 180 dakika karistirilarak gergeklestirilmistir. Siyahlasan odun
numunelerinin agartilip polimerizasyonlagtirilmas1  Sekil 4.1.°de goOsterilmistir.
Reaksiyon sonrasinda saf su ile yikanan numuneler daha sonra etiivde kurutulmustur

ve polimerizasyon i¢in desikatorde saklanmistir.

AMHA numunelerinin yapisal 6zelliklerini belirlemek i¢cin FT-IR ve SEM analizleri
yapilmistir. Ayrica fiziksel 6zelliklerini belirlemek i¢in SMHA nin su alma oranlari,

yogunluklari ve sertlik tayinleri yapilmistir.

4.3.2.3. Baz modifiye hus agaci (BMHA) numunelerinin hazirlanmasi

Kurutulmus hus agact numunelerinden alinan 1 gramlik drnekler 100 ml %4’liik
NaOH ¢ozeltisi ile karistirildiktan sonra 70 °C’de 180 dakika isitilmistir. Isitma

isleminin ardindan oda sicakliginda saf su ile yikanarak temizlenmis ve ardindan
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etlivde kurutulmustur. Elde edilen BMHA numuneleri (Sekil.4.2) polimerizasyon

islemleri i¢in desikatorde saklanmistir.

BMHA numunelerinin yapisal 6zelliklerini belirlemek i¢cin FT-IR ve SEM analizleri

yapilmustir. Ayrica fiziksel 6zelliklerini belirlemek icin BMHA nin su alma oranlari,

yogunluklari ve sertlik tayinleri yapilmistir.

Modifiye edilmis hus agact numunelerinden polimerizasyon ile OPK’larin elde

edilmesi i¢in Tablo 4.2. ve Tablo 4.3.’de verilen reaksiyon sartlar1 uygulanmistir.

Tablo 4.2. Odunlarim modifiye sartlar1 ve modifiye edilmis OPK’larin polimerizasyon sartlari

Modifiye = Modifikasyon Sicaklik °C Reaksiyon ~ Modifikasyon Kiitlesel
adi ajant (modifikasyon)  siiresi sonrasi kiitle degisim
BMHA %4 NaOH 70 °C 180 dk 0,4300 g 0,57 g kayip
AMHA %37 HCl + 90 °C 210 dk 0,2700 g 0,73 g kayip
%10 NaClO,
%10 H,SO,
SMHA Saf su 180 °C 60 dk 0,6900 g 0,31 g kayip
1 gram hus agacinin modifiye reaksiyonlari i¢in sartlar
Tablo 4.3. Modifiye odunlarin polimerizasyon sartlari
Numune Numene TDI 1,4- Reaksiyon  Reaksiyon  Reaksiyon Kiitlesel
miktart  miktar1 dioksan sliresi sicakligt sonrast degisim
(gram) miktari kiitle (gram)
(gram)
BMHA 0,4300 2ml 20 ml 24 saat 70 °C 0,5800 g 0,15 g artis
AMHA 0,2700 2 ml 20 ml 24 saat 70 °C 0.3800g  0.11 gartis
SMHA 0,6900 2 ml 20 ml 24 saat 70 °C 0,8500g 0,16 gartis

BMHA, AMHA ve SMHA polimerizasyon sartlari
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Sekil 4.2. a-Asidik modifikasyon sonrast hus aganinda meydana gelen renk degisimi, b- asidik modifikasyon
sonrasi agartma islemi ile elde edilen AMHAdan elde edilen OPK

Sekil 4.3. a- Bazik modifikasyon sonrasi hus agaci numuneleri, b- bazik modifikasyon sonrasi elde edilen
BMHA’dan elde edilen OPK

4.3.4. Yogunluk belirlenmesi

Yogunluk tayini ASTM D 792 standardina gore belirlenmistir. Reaksiyon sonrasi
etlivde kurutulmus odunlarin agirliklart alindi ve odun numunelerin tiim kenarlar

oOlciilerek asagidaki formiile gore yogunluklar: saptand.

d()= W() / V()
Buradaki dy yogunlugu ifade etmektedir. Wy odun numunesinin agirligidir.

Vo ise hacimdir.
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4.3.5. Odun polimerlerin sertliklerinin belirlenmesi

Odun polimerlerinde yapilan sertlik tayini Insize marka kalibresi yapilmis SHORE D
ile yapilmigtir. Olgiim genel olarak ASTM D 2240 standardina gore yapilmistir.
Shore; polimer yada esnek olan malzemelerin sertligini belirlemek i¢in kullanilan
cihazdir. Polimerlerin, elostemerlerin ve kauguklarin sertligini belirtmek i¢in
kullanilmaktadir. Olgiimlerde en sik shore-d kullanilmaktadir. Shore-a genel itibari
ile yumusak malzemelerin sertligini, shore-d ise daha sert-katt malzemelerin
sertligini 6lgcmede kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda farkli 6l¢tim kisimlar1 olarak
Shore b,c,d,e,m gibi kullanilan birimler vardir. Bu birimler 6lglilecek malzemenin
yapisina bagli olarak degismektedir. Olcii aletinin u¢ kismindaki ignenin sivrilik

acisina, igne kalinligina, yay kuvvetine gore birimler degismektedir.

Genel olarak iriliniin sertlik degerine 15 sn boyunca, diiz zemine, ~3mm
kalinliginda, numunenin zemini sert bir yiizeye yapisikken uygulandiktan sonra ucu
derinligine baglidir. Shore'un birimi yoktur, boyutsuzdur. Yapilan OPK’lerde sertlik
tayini ham odun numunesini referans olarak se¢ilmis olup modifiye odunun sertlik

degisimleri incelenmistir.

Bilindigi lizere odunda ligninin birka¢ farkli rolii olsa da temel rolii bitkilerin
mukavemetini ve sertliklerini artiran bir maddedir. Bitkilerde %15-%40 gibi yiliksek
miktarda bulunur. Elde edilen odun polimer maddelerin sertlik analiziyle ligninde ne
gibi degisikliklerin oldugu polimerizasyon sonrasi sertliklerin ne yonde degistigi

gbzlemlenmistir.



BOLUM 5. ARASTIRMA VE BULGULAR

5.1. Materyallerin Yapisal Analizleri

5.1.1. FT-IR karakterizasyonu

Bu calismada yapilan islemler esnasinda aga¢ numuneleri ve bu numunelerden elde
edilen gerek modifiye aga¢ ornekleri gerekse polimerizasyon sonucunda elde edilen
odun polimer kompozitlerin yapisal degisimlerin belirlenmesi i¢in FTIR
spektroskopisinden yararlanilmistir. Bildigi gibi FTIR spektroskopisi drnek iizerinde
bulunan -OH, NH, vb. fonksiyonel gruplarin varligin1 gosteren fonksiyonel grup
analizin yapilabildigi en giivenli spektroskopik yontemlerden biridir. Bu ¢alismada
s6z konusu bu yapida bulunan serbest hidroksil gruplar1 hedef alinarak toliien-di-
izosiyanat yardimiyla {iiretan kopolimerlerine doniisiimleri hedeflenmistir. Bu
nedenle FTIR analizlerinde bu gruplara ait fonksiyonel gruplar olan OH, NH, CO

gruplarina ait piklerdeki degisimler incelenmistir.

N %

'-\\l‘liﬂ Y000 2500 o 1 2000 1500 1000 /'

Sekil 5.1. (a) kavak odunu ham FT-IR spektrumu, (b)kavak odunu polimerizasyonu FT-IR spektrumu
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Elde edilen OPK’larin ylizeylerinden toz seklinde torpiilenerek alinan numunelerin
FTIR spektrumlar1 karsilagtirildiginda (Sekil 5.1.) 3330 cm™ de goriilen -OH
gruplarina ait piklerde nispi bir degisim meydana gelse de biitlin hidroksil gruplarinin
serbest olmamasit nedeniyle halen OH gerilimlerinin goriindiigli kanaatine
varilmasina neden olmustur. Literatiirde daha 6nceki calismalarda 1600-1700 cm™ de
iretan pikleri gosterilmistir [35]. Bu dogrultuda ham odun numunesinin FTIR
spektrumunda gérinmeyen ve 1600 cm™’de gdrinen yayvan pikin iiretan
polimerlerinin karakteristik pikleri arasinda bulunan NHCOO ya ait gerilme olarak
degerlendirilmistir. Ayrica 2270 cm™ de gorillen karmagsik piklerin de serbest

izosiyanatlardan kaynakladigi diistiniilmistiir.

| . | .

2000 2850 270 1700 1600 1450 1310

\3500 3000 2500 em-1 2000 1500 /

Sekil 5.2. (a) HHA FT-IR spekrumu, (b) HA polimerizasyon FT-IR spektrumu,(c) HA basing altindaki FT-IR

polimerizasyonu spektrumu

Kurutulmus ham hus agaci numulerinin TDI ile polimerizayonu sonucu elde edilen
OPK’larin ylizeylerinden toz seklinde torpiilenerek alinan numunelerin  FTIR
spektrumlari karsilastirildiginda (Sekil 5.2) 3330 cm™’de goriilen -OH gruplarina ait
piklerde az bir degisim meydana gelse de biitiin hidroksil gruplarimin serbest
olmamasi nedeniyle OH gerilimlerinin degisim olmadig1 kanaatine varilmasina
neden olmustur. HHA ve HA polimerizasyonu diyagramlarinda karekteristlik
piklerinde herhangi bir degisim olmadigr goriilmiistir. Basing altinda HA
polimerizasyonunda ise reaksiyon baslamadan 6nce FTIR spektrumunda 2260 cm™

de goriilmeyen izosiyanat piki, reaksiyon sonunda goriilmekte ve bu pikin
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iretan grubunun karakteristik bantlarindan oldugu degerlendirilmektedir. Ayni
zamanda 1700 cm™ de pikin odunun yapisindaki karbonil gruplar ile birlesmis
NHCOO gerilmesinden ve 1600 cm” de C-N gerilmesinden olusan pikler
goriinmektedir. Elde edilen bu sonuglar basing altinda OPK yapisinda
polimerizasyon sonrasinda yapisal degisikliklerin oldugu kanaatine varilmasina

neden olmustur.

[ | |
| | o
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Sekil 5.3. (a) HHA FT-IR spekrumu, (b) hus agac1 piridin solventi ile polimerizasyon FT-IR spektrumu, (c) hus

agact piridin solventi ile basing altinda polimerizasyon FT-IR spektrumu

Sekil 5.3.’de gosterilen FTIR spektrumlarinda kurutulmus hus agacinin TDI reaktifi
ve piridin solventiyle reaksiyonu sonucu elde edilen OPK torpiilenerek FT-IR analizi
yapilmustir. Gériilen 1700 cm™ dalga boylarinda C=0O gerilim pikleri nispi bir
degisim olarak goriinmektedir., HHA ile piridin solventli polimerizasyon
numunelerinin dalga boylarinda ¢ok biiyiik degisim goriilmemistir. Bu nedenle s6z
konusu reaksiyon sartlarinda beklenen degisikliklerin olugsmadigr kanaatine
varilmistir Ste yandan 1650 cm™’de bulunan pik C-N gerilmesine ait pik oldugu ve

2900-2800 cm™’de goriilen piklerin ise C-CHj yapisina ait oldugu diistiniilmiistiir.



29

2030 2850 270 1640 1530 gy B0 0

%00 3000 2500 em-1 2000 1500 /

Sekil 5.4. (a) HHA FT-IR spektrumu, (b) hus agaci agartilmis modifiyeli FT-IR spektrumu, (c) AMHA

polimerizasyonu FT-IR spekturumu

HHA, AMHA TDI ile polimerizasyonu sonucu elde edilen OPK’larin yiizeylerinden
toz seklinde alman numunelerin  Sekil 5.4.°deki FTIR  spektrumlari
karsilastirildiginda OPK’min (¢) FT-IR spektrumunda 2260 cm™ de goriilen pik
reaksiyon ortaminda kalan serbest izosiyanat gruplarina [36], 1530 cm™ de gériilen
pikin ise poliiiretana ait NH titresimlerine ait oldugu diisiiniilerek kismen de olsa

polimerizasyon sonrast belirlenen yapisal degisikliklerin oldugu sonucuna

varilmistir.
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Sekil 5.5. (a) HHA FT-IR spekrumu, (b) BMHU FT-IR spektrumu, (¢c) BMHU polimerizasyon FT-IR spektrumu

Sekil 5.5.°de BMHA numulerinin TDI ile polimerizayonu sonucu elde edilen
OPK’larin yiizeylerinden toz seklinde tdrpiilenerek alinan numunelerin FTIR

spektrumlart  karsilastirnldiginda, 3300 cm™’de -NH, 2900 cm™ de —CH,
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aromatik halkaya ait C=C pikleri verilmektedir[35]. Literatirde daha Onceki
caligmalarda da bu piklerin yiiksekliginin de§ismesi polimerizasyon Oncesi
uygulanan modifikasyon farkliliklarindan dolayr olduguna kanaat getirilmistir.
Ancak bazik ortamda yapilan modifikasyon sonucu elde edilen BMHA numunesinde
FT-IR spektrumda (b) 1730 cm™’de nispeten zayiflayan C=0 gruplarina ait oldugu
diisiiniilen pikin nispeten goriilmesinin yani sira OPK’nin FT-IR spektrumunda, (c)
1600 cm™*de goriilen pikin N-H ve C=0 gruplar1 arasinda hidrojen baglarina ait
oldugu 6nceki alismalarda da goriilmiistiir[36]. Ayrica 1450-1500 cm™*de meydana
gelen pikin NH vibrasyonuna ait oldugu diisiilmiistiir. OPK’nin FT-IR spektrumunda
olusan bu yapisal degisimler hedeflenen kompozitin olustugu kanaatine varilmasina

neden olmustur.

2030 28%0

K%'uu 3000 2500 em-1 2000

Sekil 5.6. (a) HHA FT-IR spekrumu, (b) SMHU FT-IR spektrumu, (¢) SMHU polimerizasyonu FT-IR spektrumu

Sekil 5.6.’daki FT-IR spektrumda da SMHU ve OPK’lar ayni sekilde numunelerin
yilizeyinden torpiilenerek alinip analizi yapilmistir. Elde edilen verilere bakildiginda
modifiye ve OPK’nin goriilen dalga boylarinda fark goériilmemistir. Bu reaksiyon ile
istenilen sonuglara varilamadigi kanaatine varilmustir. (c) 1450-1500 cm’de
meydana gelen pikin NH titresimine aittir. 1650 cm™’de goriilen pik C-N gerilmesine
aittir. 1700 cm™’de goriilen pik ise C=0 amid grubuna ait pik oldugu kanaatine

varilmstir.
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5.1.2. SEM karakterizasyonu

(Calismada yapilan islemler esnasinda aga¢c numuneleri ve bu numunelerden elde
edilen gerek modifiye agac drnekleri gerekse polimerizasyon sonucunda elde edilen
odun polimer kompozitlerin digs morfolojisi (doku) ve kimyasal bilesim
belirlenmesinde i¢in SEM analizinden yararlanilmigtir. Bilindigi tizere SEM
analizinde, elektron-numune etkilesimlerinden elde edilen sinyaller, dis morfoloji
(doku), kimyasal bilesim ve numuneyi olusturan kristal yap1 ve oryantasyon da dahil

olmak iizere numune hakkinda bilgi verir.

Sekil 5.7. (a) HHA SEM goriintiisi, (b), AMHA SEM gériintiisii, (c) AMHA polimerizasyonu SEM goriintiisii

Ham numune sekil 5.7.’de, AMHA ve AMHA polimerizasyonunun yiizeylerinden
SEM analizi yapildi. SEM analizinden elde edilen goriintiiler ile ham numune ve
OPK’larin arasindaki farklar incelendiginde OPK’larin ara yiizey baglarinin kuvvetli
oldugu kanaatine varilmistir. OPK’larin ham hali ile modifiyeli polimerizasyon hali
arasinda ara yiizey baglarinda yipranma meydana geldigi goriinmektedir. Bu
yipranmalar daha sonra polimerizasyon islemi, TDI ile yipranmalarin odun
yiizeyinde etkilesime girdigi kanaatine varilmistir. Sonu¢ olarak, OPK’larda
modifikasyon isleminden sonra polimerizasyonun etkili oldugu goriilmiistiir. FTIR

analizi (bkz. Sekil 5.4.) ile elde edilen bilgiler SEM analizi ile desteklenmektedir.
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Sekil 5.8. (a) HHA SEM gorintiisii, (b) BMHA SEM goriintiist, (¢) BMHA polimerizasyonu SEM goriintiisii

Yapilan SEM analizinde (sekil 5.8.) Ham numune ile BMHA arasinda ylizeysel
olarak cok biiyiik degisimler goriilmemistir. Ancak polimerizasyon iglemi sonrasinda

dikey odun ¢izgilerinde bozulmalar oldugu kanaatine varilmistir.

Sekil.5.5.’deki BMHA FT-IR analizi ile de modifikasyondaki farkta SEM
goriintlislinli desteklemektedir ve polimerizasyonda fark oldugu diistintilmektedir.
Sekil.5.5.°deki 1600 cm™*degériilen pikin N-H ve C=O gruplari arasinda hidrojen
baglarma ait oldugu goriilmiisti. Ayrica 1500 cm™’de meydana gelen pikin NH
vibrasyonuna ait oldugu diistilmiistiir. OPK’nin FT-IR spektrumunda olusan bu
yapisal degisimler hedeflenen kompozitin olustugu kanaatine SEM goriintiileriyle

desteklenmistir.

SEM goriintiisiindeki modifiye isleminden sonra agac yiizeyinde yipranma oldugu ve
bu yipranmalar ile polimerizasyon isleminde yilizeyde olusan bosluklar sayesinde
polimerizasyonun kolaylastigina kanaat getirilmistir. Modifikasyon sirasinda
kullanilan NaOH’1n odunun yiizey morfolojisiyle etkilesime girdigi diisiiniilmektedir
ve sonrasindaki polimerizasyonda reaktif olarak kullanilan TDI’in odundaki organik

baglarla etkilesime girerek polimerizasyon islemini gergeklestirdigi diistiniilmektedir.
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Sekil 5.9. (a) HHA SEM goriintiisii, (b) SMHA SEM goriintiisii, (¢) SMHA polimerizasyonu SEM goriintiisii

Sekil 5.9.’da verilen SMHA ve polimerizasyonu sonucunda elde edilen OPK’nin
SEM analizi goriintiileri karsilastirildiginda ¢ok biiylik fark gériinmemistir. Modifiye
olarak saf suyun icinde 180 °C’de kaynatilan odunun yiizey yapisinda fark
olusmustur ancak istenilen derecede olusmadigima kanaat getirilmistir.
Polimerizasyon goriintiisiinde ise (c) istenilen fark olugsmadigi goriilmiistiir. FT-IR

spektrumu da (bkz. Sekil 5.6.) SEM analizini desteklemektedir.

5.1.3. Yogunluk karakterizasyonu

ASTM D 792 standardina gore belirlenen yogunluk tayini odun, modifiye odun ve
OPK’lar i¢in denklem 4.1 formiiliine gore belirlenmistir. Ham halde yogunlugu tespit
edilen odunun kiitlesi ve hacmi her numunede aym1 oldugu i¢in 0,1000 (g/cm’) alinp,
modifiye ve polimerizasyon reaksiyonlarindan sonra tekrar yogunluklari asagida

Tablo 5.1.’da gosterildigi gibi yapilmistir.

Tablo 5.1. OPK yogunluklar1

Numune ad1 Kendi yogunlugu  Polimerizasyon yogunluk degisimi
yogunluklari

Kavak agact 0,100 (g/cm’) 0,120 (g/cm’) 0,02 (g/cny’) artis

Kavak agac1 basing 0,100 (g/cm’) 0,120 (g/cm’) 0,02 (g/cn?’) artis

altinda

Hus agaci 0,100 (g/cm3) 0,150 (g/cmS) 0,05 (g/cm3) artis
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Tablo 5.1. (Devami)

Hus agaci piridin 0,100 (g/cm3) 0,120 (g/cmS) 0,02 (g/cm3) artis
solventli

SMHA 0,100 (g/cm®) 0,090 (g/cm?) 0,01 (g/cm’) azalma
BMHA 0,100 (g/cm®) 0,080 (g/cm?) 0,02 (g/cm’) azalma
AMHA 0,100 (g/cm®) 0,080 (g/cm?) 0,02 (g/cm’) azalma

Yogunluk tablosu incelendiginde en fazla artis Hus agaci polimerizasyonu
sonucunda elde edilen OPK da oldugu goriilmiistiir. Bunun sebebi polimerizasyon
sonras1 hacimsel degisiklik olmamasina ragmen kiitle artis1 oldugu i¢indir. En fazla
azalma BMHA, AMHA ve piridin solventli hus agacinda meydana gelmistir. Bunun
sebebi, odun kiitlesinin modifiye sonrasi1 azalmasi ancak hacim olarak degismesidir.
Tablo 5.1.°de gorildiigi {lizere direk polimerizasyonda odun numunelerinin
yogunlugunda bir artis goriilmekte ve modifiye sonrast odun polimerizasyonunda
yogunluk azalmas1 goriilmektedir. Modifiye islemi sirasinda kaybolan kiitle miktar
yogunluktaki azalmay1 agiklamaktadir. Ayni sekilde direk polimerizasyon isleminde
artan kiitle miktar1 ile yogunlukta artmistir. Yogunlugun artmasinin sebebi odun
igindeki hiicreler aras1 bosluklarin artmasi ve reaksiyon sonucunda bu bosluklarin

doldurulmast ile kiitle artarak yogunluklar1 da artmistir.

5.1.4. Sertlik tayini

ASTM D 2240 standardina gore yapilan sertlik dl¢timleri sonucunda gesitli OPK’lara
ait SHORE D sertlik degerleri Tablo 5.2.’de verilmistir.

Tablo 5.2. Hazirlanan odun polimerlerin SHORE D sertlik tayini tablosu

Numune Adi Sertlik
HHA 55N
SMHA polimerizasyonu 55N
AMHA polimerizasyonu 60 N
BMHA Polimerizasyonu 75N

Tablo 5.2.°deki sonuglar incelendiginde ham hus agacina gore yapilan asidik ve

bazik modifikasyon sonrasindaki polimerizasyon sonucunda elde edilen OPK larda
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sertliklerinde artis gozlenmis olup en sert olan OPK, BMHA polimerizasyonu oldugu
gorilmektedir. Tablo 5.1.°de gosterilen yogunluk testlerinde en fazla yogunlugu
diisen BMHA oldugu goriilmiistiir. Bu tezat durum dikkate alindiginda; Tablo 5.1.°de
yapilan yogunluk testleri ve Tablo 5.2.’de SHORE D sertlik testleri sonuglari
arasinda ters orantt oldugu goriilmektedir. Yogunluk kaybinin en ¢ok
gbzlemlediklerimizden biri olan BMHA polimerizasyonunda oldugu goriiliip en az
kaybin ise SMHA’da goriilmiistiir. Sertlik tayininde en yliksek degere sahip olan
BMHA FT-IR karakterizasyonunda poliiiretana ait pikler gozlemlenmistir ve SEM
gorintiileride bu durumu destekledigi kanaatine varilmistir. Bu durumlar goz 6niine
alindiginda poliliretan olarak ham hali ile polimerizasyon sonrasindaki durumu

aciklamaktadir.



BOLUM 6. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada endiistriyel anlamda sik kullanilan ve bu nedenle endiistriyel agac
olarak ifade edilen aga¢ Orneklerinin polimerizasyon isleminde ham madde olarak
degerlendirilmesi ve bu islem sonucunda elde edilecek olan kompozit yapilara
benzer yapili materyallerin fiziksel 6zelliklerini ham odun numunelerine gore
tyilestirilmesi hedeflenmistir. Bu amacla kavak ve hus agaci 6rneklerindeki seliilozik
yapida bulunan serbest hidroksil fonksiyonel gruplar1 yardimiyla poliiiretan tiirevi

kompozit yapilarin eldesi ¢caligmalar1 yapilmistir.

Yapisal degisiklik anlaminda FT-IR spektrumunda istenen degisikliklerin net sekilde
gozlemlenmemesinin ham madde ve f{riinlerin polimerik yapili oldugundan
kaynaklandig1 diisiintilerek seliilloz yap1 iizerindeki hidroksillerin tam anlamiyla
serbest olmadig1 disiiniiliip asit, baz ve notral olarak 6n isleme tabi tutulmustur.
Direk polimerizasyon kavak agaci ile reaksiyona baglanmigtir. Ancak istenilen
degisimler gozlenmemis ve agag tiirliniin degisimi ile polimerizasyon denemesi
tekrar yapilmistir. Bu denemede hus agaci kullanilmistir. Istenilen sonuglar FT-IR’da
degisimler az olarak gézlemlenmistir. Bu nedenle ¢oziicli degistirilip dioksan yerine
piridinde kullamlmugstir. FT-IR diyagraminda da goriilen bkz. Sekil 5.3.’de 1700 cm™
dalga boylarinda C=0 gerilim pikleri nispi bir degisim olarak goriilmektedir. Ancak
HHA ile piridin solventli polimerizasyon numunelerinin dalga boylarinda ¢ok biiyiik
degisim goriilmemistir. Poliiiretan/ahsap kompozitlerde genel olarak FT-IR analizleri
reaktif olarak TDI ile reaksiyonunu bize gostermistir. Polimer kompozit kismen agac
yiizeyine kovalent olarak baglanip, aga¢ liflerine etkilesim oldugundan polimer ve
agac arasinda bir yapisma gerceklesmektedir. Agac-NCO ve polioller arasinda
kovalent baglar, modifiyeli NaOH’da sertlikteki degeri yiiksek mekanik performansi

icin olduk¢a 1iyidir. Poliliretan-aga¢ arasinda mukavemet gozlemlenmistir.
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Bu nedenle HHA Ornekleri noétral, asidik ve bazik ortamda modifikasyona tabi
tutulmus olup asidik modifikasyonu sonucunda meydana gelen kararmanin {iriin
iistiinde istenmeyen etki birakacagi diisiiniilerek agartma islemine tabi tutulmustur.
Bu nedenle ayrica yukarida ifade edilen hidroksil gruplari serbestlik 6zelligi artmasi
da beklenmektedir. Bu islemler sonucunda elde edilen modifiye hus agaci 6rnekleri
dioksan ¢oziicli sisteminde TDI ile polimerizasyona tabi tutulmustur. Bazik
modifikasyon sonucunda elde edilen hus agacindan fretilen OPK’nin yapisal
karektarizasyonunda beklenen degisiklikler gozlemlenmistir. Bu durum modifiye
aga¢ Orneklerinden elde edilen OPK’larin SEM goriintiileri sertlik ve yogunluk
testlerinde de gdzlemlenmistir. Ozellikle sertlikteki artis oldukga dikkat cekicidir.
Yapilan reaksiyonlarda odunda hidroksil gruplarina bagli seliilozun kimyasal
degisikliklerle degisime ugradigi kanaatine varilmistir. Yapilan reaksiyonlarda
kullanilan TDI’in odun ile polimerizasyonunda kiitle artis1 oldugu goriilmiistiir.
Bunun sebebi odunda bulunan bilesiklerden karbon, azot gibi igeriklerin arttigi
diistiniilmiistir. Alkollerin TDI’in orto-izosiyanatlar ile reaksiyonu alkoliin zincir

uzunluguna bagli olarak artan karbon igerigi ile agiklanmistir.

Yapilan bu ¢alisma sonucunda elde edilen sonuglar bazik sartlarda modifiye edilen
hus agacinin oda sartlarindaki polimerizasyonunda sertlik basta olmak iizere fiziksel
ozelliklerinde degisim gostermis olup bundan sonraki ¢alismalarda farkli reaksiyon
sartlar1 (¢oziicli, sicaklik, basing) ve monemerik ajanlarla etkin kompozitlerin eldesi
icin yeni calismalara oOrnek teskil edecegi ve c¢alismalarin fazlalastirilacag

distintilmiistiir.
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