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Aileme,



ONSOZ

Son yillarda, atik kaynaklardan elde edilen lignoseliilozik dolgu maddelerinden
iretilen kompozitler ekonomik ve gevresel avantajlar1 sebebiyle polimer endiistrisinde

ilgi uyandirmaktadir.

Bu galismada, atik kagitlar1 kimyasal olarak modifiye edilerek ve uyumlastirict ajan
katkismin mekanik ve termal Ozelliklerine etkisi arastirilmistir. Kompozitlerin

morfolojik 6zellikleri gbzlemlenmistir.

Tez ¢aligmamda basindan sonuna kadar bana destek olan aileme, bilgi birikimlerinden
yararlandigim danisman hocam Sn. Prof. Dr. Nilgiil CETIN’e, hocam Sn. Prof. Dr.
Nihat Sami CETIN’e ve Arastrma Gorevlisi Ayberk AYDOGMUS’a tesekkiir

ederim.

TEMMUZ 2019 Riza OZHAN
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KiMYASAL OLARAK MODIFiYE EDILMiS$ ATIK KAGITLARDAN
KOMPOZIT URETIMi

OZET

Ulkemizde oldugu gibi smirli orman varligma sahip iilkelerde atik kagit gibi alternatif
lignoseliilozik kaynaklara yonenilmesi gerekli bir ihtiyacgtir. Degerli bir lif kaynagi
olan atik kagitlarm dolgu maddesi olarak degerlendirilmesi kompozit malzeme
iiretiminde ucuz, siirdiiriilebilir, bol bulunam bir kaynak olarak ilgi uyandirmaktadir.

Bu caligmada, ilk olarak sagilen atik kagitlarin kimyasal bilesimleri tespit edilmistir.
Calismanin devaminda kagitlar propiyonik anhidrit ile kimyasal olarak modifiye
edilmistir. Atik kagitlarin kimyasal modifikasyonu sonrasi %0,55 ile %18,71 arasinda
degisen agirlik kazanci yiizdeleri elde edilmistir. Yiiksek hizli termokinetik karistirict
kullanilarak YYPE matrise sahip biyokompozitler iretilmistir. Uyumlastirict ajan
olarak bazi 6rneklere MAPE ilave edilmistir. YYPE matrisli kompozit plakalar,
hidrolik iiniteli tic zamanli (90 sn 40 bar,60 sn 70 bar,30 sn 120 bar) sicak (180°C) ve
tek zamanli (120 sn 120 bar) soguk (10°C) preste basilmis ve test drnekleri
hazirlanmstir. Uretilen kompozit drneklerinin mekanik 6zelliklerini tespit etmek
amaciyla ¢ekme ve egilme direnci testleri yapilmustir. Termal, morfolojik ve
viskoelastik 6zelliklerini belirlemek igin ise sirasiyla TGA, SEM, DMA analizleri
yapilmustir. TGA analizlerine gore polimer igerisine atik kagidin dolgu maddesi olarak
eklenmesi ile kompozitlerin termal kararliginda artis goriilmiistir. Kompozitlerin
mekanik 6zelliklerinde 6nemli miktarda bir iyilesme goriiliirmiistiir. YYPE icerisine
kagit partikiilleri katilmas1 genel olarak ¢ekme direncini, egilme direncini ve elestisite
modiiliinii olumlu sekilde arttrmustir. YYPE icerisine katilan dolgu maddeleri
elastisite modiiliinii ortalama olarak yaklasik %220 artirmigtir. Uyum saglayict MAPE
ilavesinin mekanik 6zellikleri tim numunelerde arttirdig1 goriilmiistiir.
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COMPOSITE PRODUCTION FROM CHEMICALLY MODIFIED WASTE
PAPERS

ABSTRACT

Turning to alternative lignocellulosic sources such as wastepapers, is an essential
requirement in the countries which have restricted forest resources as in our country.
Turning wastepapers which are very valuable fiber resources to good account as filling
material, arouses interest for being available as a cheap, sustainable, and
superabundant source in producting composites.

In this study, to start with, chemical components of chosen wastepapers were
identified. Afterwards, wastepapers were chemically modified via propionic and
anhyride. After chemical modification of wastepapers, percentages of gaining weight
which were changing between 0.55% and 18.71% were acquired.

Composites with HDPE matrix were producted by using laboratory typed high-speed
Thermo-kinetic mixer. As a compatibilizer agent, MAPE was added into some
samples. Composite plates with HDPE matrix were pressed by using three-cycled
mangle with hydraulic unit (90 sec 40 bar, 60 sec 70 bar, 30 sec 120 bar) hot (180 C)
and monochronic mangle with hydraulic unit (120 sec 120 bar) cold (10 C) and test
samples were prepared. In order to specify mechanic features of producted composite
samples, tensile and bending strength tests were done. Besides mechanic ones, to
specify thermal, morphologic, and viscoelastic features, TGA, SEM, and DMA
analyses were made respectively.

According to TGA analyses, there was an increase in thermal stability of composites
by adding wastepapers as a filling material into polymer which was a significant
improvement in the mechanical properties of composites. Furthermore, the
incorporation of paper particles into the HDPE generally improved tensile strength,
bending strength, and modulus of elasticity. The fillers added into the HDPE increased
the modulus of the elasticity by approximately 220%. Moreover, the addition of the
adaptive MAPE was found to increase the mechanical properties in all samples.
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1. GIRIS

Ticari olarak iiretilen kompozilerin, dolgu maddelerin biiyiik bir bolimii orman
kokenli kaynaklardan tedarik edilmektedir. Orman alanlarinin diinyada ve iilkemizde
giin gectikce azalmasi oduna alternatif ekonomik hammadde ihtiyacin1 dogurmaktadir
ve bunun sonucunda yeni lif kaynaklari arayis1 igerisine girilmistir. Cok degerli bir lif
kaynagi olan atik kagitlarin dolgu maddesi olarak degerlendirilmesi kompozit
malzeme iretiminde ucuz, siirdiriilebilir, bol bulunam bir kaynak olarak ilgi

uyandirmaktadir.

Ulkemizde oldugu gibi sinirli orman varliga sahip iilkelerde atik kagit gibi alternatif
lignoseliilozik kaynaklara yonenilmesi gerekli bir ihtiyactir. Tiirkiye’de atik kagitlarin
%50’si kagit geri doniisiim tesislerinde kullanilmaktadir [1]. Kalan %50°1ik kisim ise
kullanilmadan atilmaktadir. Bosa harcanan bu kaynagmn {ilke ekonomisine

kazandirilmasi biiyiik bir israfin 6niline gecilmesini saglayacaktir.

Kagit giinliik hayatta ¢ok kullandigimiz, her an ¢evremizde olan lignoseliilozik bir
materyaldir. Cok cesitli formlarda giinlik kullanimimizda karsimiz ¢ikmaktadir.
Gazete, dergi, brosiir, kitap, afis gibi okudugumuz, defter, ofis kagidi, saman kagit gibi
yazdigimiz, yumurta kolisi, oluklu mukavvak, sigara paketi, gibi koruyucu materyal

olarak kullandigimiz ¢ok cesitli sekillerde hayatimizda yer almaktadir.

Tablo 1,1’de goriildigi gibi lilkemizde kagit tiiketimi yildan yila artmakta bunun

dogal bir sonucu olarak atik kagit miktar1 da artmaktadir.

Tablo 1.1 : Ulkemizdeki kagt tiiketim miktar1 (ton) [2].

Yillar 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017
Tirkiyede
ki kagit 5.060.12 5.174.08 5.34331 5.657.52 5.806.00 5.864.97 6.003.91 6.326.34
tilketimi 9 4 6 1 2 9 9 5
(ton)




Bu tez calismasi kapsaminda 3 farkli kagit tiirii beyaz ofis kagidi, gazete kagidi ve
yumurta kolisi 6giitiilmiis, propiyonik anhidritle kimyasal olarak modifiye edilmis ve
edilmemis halde YYPE matris igerisine katilmistir. Uyumlastirici olarak bu ¢alismada
MAPE kullanilmistir. Elde edilen kompozit malzemlerin karakterizasyonlar1 (TGA,
SEM, DMA, FTIR analizleri, ¢ekme ve ii¢ nokta egilme testleri) yapilmistir.
Kompoziterin  kopma testlerinden elde edilen kirilma yiizeyleri SEM ile

goriintiilenmistir.

1.1 Kompozit Malzeme

Kompozitler, birlestiginde her bilesenin farkl 6zelliklerinin tamamindan yeni bir
malzeme olusmasiyla sonug¢lanan iki veya daha fazla farkli bilesenden ya da fazdan
meydana gelir. Tipik olarak insan yapimi bir kompozit, homojen bir regineye, siklikla
dogada bulunan lifli pek ve dayanikli bir malzeme fazinin katkisiyla olusur. ikincisi
siklikla daha =zayif ve Oncekinden daha yumusaktir. Reginenin temel
fonksiyonlarindan ikisi ara yiizdeki kesme gerilimleri yoluyla uygulanan harici
kuvvetleri liflere dagitmak ve tiriinii gevresel ve mekanik zararlardan korumaktir [3].
Boylesi bir birlikteligin avantaji, pratik durumlarin ¢ogunda yiiklerin transfer
edilmesini olanaksizlastiran liflerin pekliginden ve yiiksek dayanikliligindan istifade
etmektir [4].

Kompozit malzemelerin tiretimi ile asagidaki 6zelliklerden bir veya daha fazlasinin
iyilestirilmesi hedeflenir [5]. Uretimi yapilan ve ticari basariya ulasmis kompozitlerde
kullannm yerine gore asagida sayilan oOzelliklerden en az bir kag¢inin iyilestigi

goriilmektedir.

e Dayaniklilik, yorulma dayanimi, asinma direnci, Korozyon dayanimi, yiiksek
sicaklik dayanmmi, 1s1l ve termal iletkenlik, elektrik iletkenligi, akustik

iletkenlik, agirlik, estetik goriiniim, maliyet [5].

Malzemelerin kendilerine has zayif ve istiin yanlar1 vardir. Kompozit igerisine
konulan girdilerden iki veya ¢ogunun avantajh zelliklerini tek bir kompozit igerisinde
toplamak i¢in makro seviyede birlestirilmesiyle ortaya ¢ikarilan yeni iiriin Sekil 1.1°de
de belirtildigi gibi kompozit malzeme olarak adlandirilir [6]. Sekil 1.2°de kompozit

malzemelerin nasil bir karigim olusturdugu ve arayiizeyleri gosterilmistir.



Matris
malzemeleri

Takviye
inalzemeleri

Kompozitler

Sekil 1.1 : Kompozit malzemelerin olusumu [7].

Matris fazi

Arayiizey

Takviye fazi

Sekil 1.2 : Kompozit malzemelerin karigimi [7].

1.1.1 Kompozit malzemelerin siniflandirilmasi

Kompozit malzemelerin smiflandirilmasmi  kesin  hatlarla yapmak miimkiin
olmamaktadir. Bunun temel sebebi ise yapilarinda pek c¢ok farkli malzeme
barindirmalaridir. Kompozit malzemeler i¢in ideal bir smiflandirma bu is igin uygun
bulunan matris ve takviye malzemeye gore yapilabilir [7]. Sekil 1.3’de kompozitlerin

takviye ve matris malzemelerine siniflandirilmasi goriilmektedir.
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1.1.1.1 Matris malzemeye gore siniflandirma

Sekil 1.3 : Kompozit malzemelerin siniflandirilmasi [8].

Uretim yontemi, kullanim yeri veya amacina gdre kompozitlerde matris olarak polimer

metal veya seramik malzemelerden birisi matris malzemesi olarak segilerek iirettimi

yapilabilir.

e Kompozit malzemede metal matris kullanimi

e Kompozit malzemelerde seramik matris kullanimi1

e Kompozit malzemelerde polimer matris kullanimi

= Termoset matris kullanarak tiretilen kompozit malzemeler

= Termoplastik matris kullanilarak tiretilen kompozit malzemeler [7].

1.1.1.2 Takviye edici materyale gore kompozitlerin siniflandirilmasi

Kompozitler iiretilirken cesitli sekillerde tanecikler veya lifler takviye malzemesi

olarak kullanilmaktadir. Takviye edici malzemelerin igerisinde liflerin boylari

taneciklerden ¢ok daha uzundur. Tanecikli yapida olanlarda ti¢ diizlemdeki

uzunluklar1 yaklagik olarak aynidir. Takviye malzemesinin temel fonksiyonlari;

e Kompozit yapiya gelen yiikiin %70 — 90’1 karsilamak.




e Malzemenin dayanimmi, 1sil stabilitesini, rijitligini ve diger yapisal

karekterini belirlemek.

e Takviye tiiriine gore elektriksel iletimi veya yalitimi saglamak [9].

1.2 Biyokompozit

Biyokompozitler, en az bir hammaddesi biyolojik kaynaklardan elde edilen kompozit
malzeme smifidir. Takviye materyali olarak, pamuk, kapok, sisal, remi, jiit, keten ve
benzerleri gibi bitki lifleri, ahsap veya atik kagittan geri doniisiim yontemi ile elde
edilen lifler ve hatta gida iiriinlerinin kullanilmayan yan iiriinlerini icerebilir. Rejenere
seliiloz lifleri (viskon / suni ipek) de bu tanimlamaya dahil edilmistir, dogal seliiloz ve
kitin nano fibrilleri yenilenebilir bir kaynaktan da gelirler. Matrisler, biyolojik
materyal kokenli olan bitkisel yaglar, regineler ve nisastalar gibi dogal kaynaklardan
tiretilen ¢evre dostu polimerler olabilir. Alternatif olarak ve daha genel olarak
giiniimiizde sentetik, fosil tiirevli polimerler kullanim istiinliigiine sahiptir. Polietilen,
polipropilen, polistiren ve poliamid gibi geri doniistiiriilmiis termoplastikler veya
doymamus polyesterler, fenol formaldehit, izosiyanatlar gibi termosetler ve epoksiler

matris olarak kullanilabilmektedir [4].

1.3 Kagit ve Kagit tiirleri

Kagit yapisinda ana bilesen seliilozdur. Bitkisel seliilozun Kimyasal veya mekanik
islemlerle veya atik kagitlarin tekrardan liflendirilmesi ile elde edilen hamurlardan

iiretilen, baski yapilabilir plakalardir.
Kagitlar kiiltiirel ve endiistriyel olarak iki sinifta incelenmistir.
A) Kiiltiirel Kagitlar

1) Yaziya Tabi Kagitlar: Yiizeyi yazi yazmaya uygun Ve baski basilabilir 6zellikteki
kagit tiriidir. Kimyasal seliilozdan veya kimyasal selilloz ile mekaniksel odun
hamurundan tiretilmektedir. Bu kagitlara ayrica kullanim yerine gore kuseleme islemi

yapilmaktadir.

2) Gazete kagidi: Cok miktarda mekaniksel odun hamuru ve daha az oranlarda seliiloz
iceren kagit tlirtidiir. Bilesiminde diger kagitlara gore daha yiiksek oranda lignin ve

hemiseliiloz icermektedir.



B) Endiistriyel kagitlar

1) Sargiik kagitlar: Ambalaj malzemesi olarak kullanilan kuselenmis yada
kuselenmemis kagitlardir. Uretimleri, atik kagit, seliiloz ve odun hamurudan elde

edilen malzeme ile yapilir.

2) Temizlik kagitlar:: Diisiik gramajli kagit ¢esididir. Uretimi sirasinda seliiloz, atik

kagit ve bir miktarda odun hamuru kullanilarak imalat1 yapilan kagitlardir.

3) Kraft poset kagidi: Beyazlatma islemi yapilmis veya yapilmamig kraft seliilozdan
yapilan bu kagit tiirti c¢ok yiiksek dayanikli§a sahip tasima amacgh kullanilabilen
ambalaj kagididir.

4) Oluklu mukavva kagitlari: Bir veya daha ¢ok oluklu tabakanin alt ve {ist
yiizeylerinin diiz tabaka ile kaplanmasiyla elde edilen bir kagit tiiriidiir. Paketleme
kutularmin iretiminde ve hassas esyalarin paketlenmesinde ayirict ve destekleyici

olarak kullanilir.

5) Kartonlar: Kalin, tek veya ¢ok kath yapida, yiiksek gramajli kagitlardir. Kullanim

yerine ve islevine gore ¢ok ¢esitli isimlerde ve 6zelliklerde imalat1 yapilabilmektedir.

6) Sigara ve ince 6zel kagitlar: Genellikle kenevir, keten, jiit ve tekstil atiklarindan

imalat1 yapilan yiiksek dayanima sahip, diisiik gramajli kaliteli 6zel kagitlardir [10].

1.3.1 Diinya’da kagit iiretiminin genel durumu

Diinya’daki toplam kagit iiretim kapasitesi 2013 yili itibariyle 152,8 milyon ton
seviyelerine ulagsmistir. Aymi yil ig¢erisinde kagit iirtinleri ve kagit iiretim kapasitesi
274 milyon ton olarak bildirilmistir. Uretilen kagat ve iiriinleri {iretimi igerisinde en
biiyiik alt sektor, ambalaj ve etiket kagitlarini iceren alt sektrdiir ve 138,6 milyon ton
iiretim kapasitesi vardir. 2. siradaki alt sektdr 76,9 milyon ton iiretim kapasiteli yaziya
tabi kagitlardir. 3. sirada gelen 25 milyon ton liretim kapasiteli gazete kagitlaridir. 22,1

milyon ton iiretim kapasiteli temizlik kagitlar1 4. sirada gelmektedir [11].

1.3.2 Kagat sektoriinde kullanilan dolgu ve kaplama mineralleri

Kagit iiretilirken farkli hammaddeler kullanilmaktadir. Dolgu ve kaplama mineralleri
ayr1 amaglarla kullanilan endiistriyel hammadelerdir. Baz1 kimyasal mineraller sadece
dolgu yada kaplamada kullanilirken bazilar1 iki amaca da yarayacak sekilde

kullanilabilmektedir. Dolgu mineralleri iiretilen kagidin tiiriine gore degismekle



birlikte kagitta ortalama %25 oraninda bulunmaktadir. En ¢ok kullanilan dort dolgu

maddesi; kalsit, kaolin, talk, titanium dioksit’dir [12].

1.4 Atik Kagit

Kullanim yerinde islevini tamamlayip atilan her tiir kagit, karton ve oluklu
mukavvalara verilen ad atik kagitdir. Kagit iiretimi yapan fabrikalarindan ¢ikan kopuk,
artik kagitlar, kagit doniistimii sirasinda ¢ikan kirpmntilar, gazete basim evinde ¢ikan
hatali gazete baskilar1 ve fazladan iiretilen gazeteler kullanilmamig olmakla birlikte
atik kagit olarak kabul edilmistir. Tek sefer kullanmak amaciyla tiretilmis, kullanim
sonrasinda atilan her ¢esit hidrofilik kagitlar, temizlik kagitlari, hijyen ve saglk
acisindan kullanima elverisli olmadig1 i¢in ekonomik bir degere sahip degildir. Atik
kagitlar geri donisim kagitlarinda kullanilan 6nemli ekonomik degere sahip

kaynaklardir [13].

1.4.1 Atik kagidin lif kaynag olarak kullanilmasi

Atik kagidin lif kaynagi olarak kullanilmasi1 diistiniilenin aksine yeni bir teknoloji
degildir. Endiistriyel donem oncesinde atik kagit kullanimini baslangic olarak kabul
edilmedigi durumda. Kagit endiistrisinde atik kagitlardan elde edilen liflerin
kullanilmas1 daha 1800 yillarda ingiltere’de atik kagit kullanan bir fabrikanin devreye
girmesi ile baglamistir [14]. Akademik anlamda ilk ¢alisma 1886 yilinda ABD’de kagit
iretimine yonelik kapsamli bir kitabin bir boliimii olarak yer bulmustur [15].
Akademik anlamda degerli bir baska yaym 1918 yilinda ingiltere’de tamamu atik kagit
degerlendirmesine yonelik bir kitap ilk kez yaymlanmis ve bu kitap atik kagidin
potansiyelini vurgulamigtir [16]. 1945 sonrasinda diinyada, 6zellikle Japonya ve
Avrupa lilkelerinde teknolojik gelismelere paralel olarak atik kagitlar, kagit endiistrisi

icin vazgeg¢ilmez hammadde kaynagi olmustur [17].

Geri doniisiim; bir yerde kullanildiktan sonra atilan, kullanim amacini tamamlamis
geri doniisiim yapilabilir malzemelerin tekrardan {iretim siirecine katilmasi amaciyla
geri doniisiim fabrikalarinda ise yarayan kisimlarinin geri eldesi islemidir. Yapilmis

olan bu tanim, geri doniisiimii yapilacak olan kagitlar i¢in de kullanilabilmektedir [17].

Kagit tiiketiminin giinden giine artis gdstermesine paralel bir sekilde, evsel ve
endiistriyel kokenli kati atiklarla birlikte atilan kagitlar da artmaktadir. Atik kagitlarin

geri kazanilmasmmm en 6nemli basarisi kagidin hammaddesinin geldigi ormanlar1



korumasi ve bunun yaninda su ve enerji tiikketimini kayda deger 6l¢iide azaltmasidir. 1
ton atik kagidin geri doniisiimde kullanilmasi 17 agacin kesilmemesini saglar.
Yaklasik olarak 10 ton odundan ofis kagid1 tiretimi i¢in 25 Gj enerji gerekirken atik
kagittan ayn1 miktarda ofis kagid1 tiretimi i¢in 1,5 ton odun ve 22 Gj elektrik enerjisine
ihtiya¢ oldugu belirtilmektedir [17]. Burada goriildiigi gibi atik kagit kullanimi hem

orman varliklarini korurken hem de enerji tasarufu saglamaktadir.

1.4.2 Atik kagitlarin degerlendirilmesi

Kagidin hammaddesi olan orman varligiin diinyada ve lilkemizde giderek azalmasi,
cevre ile ilgili baskilar ve toplumlarin ¢evreye olan duyarliliginin giinden giine artmast
en Oonemlisi de diisiik maliyet atik kagit kullanimin1 daha cazip hale getirmektedir.
Kagit hammaddesi olan seliiloz yeniden kullanildiginda 6zelligini ¢ok az
kaybetmektedir. Uygun lif niteligine sahip ve siirekli ayn1 nitelikli atik kagit temin
edilebilmesi agisindan toplama islemi ve smiflandirma sistemlerine biiyiik bir 6nem
gosterilmelir [18]. Kagit tiretiminde kimyasal, yar1 kimyasal, mekanik ve bunlarin alt
smiflar1 olan bir ¢ok yontemlerle degisik amaglar i¢in yiizlerce ¢esit kagit ve karton

tiretiminin genis kalite siniflarinda iiretimine imkan saglamaktadir [19].

Farkli siniflarda iiretilen kagit iirinlerinin herhangi bir ayristirma islemi yapilmadan
bir arada geri doniistim islemine sokulmasi, kalite ve verim kaybinin olusmasina sebep
olabilir. Farkli karigimlar halinde toplanan atik kagitlar diisiik degerli iken
smiflandirma ve temizleme islemi sonrasinda yiiksek degerli ikincil lif kaynag1 haline
gelmektedir. Geri doniisiim tesislerinde atik kagitlar 6nce uygun siniflandirma yapilar
ayristilmaktadir [7]. Atik kagitlarin diger atiklarla karistirilmamasi geri doniisiimiin

yapilabilmesi ve kalite standartlarinin diismemesi i¢in gereklidir.

Benzer gruptaki kagit smiflarinin ayn1 anda isleme sokulmasi amacina uygun ve
basarili geri doniisiim isleminin olabilmesi i¢in temel sarttir. Bu durumda, geri
doniisimii yapilacak kagitlarin dolgu ve fonksiyonel madde igerikleri bir birlerine ¢ok
daha benzer olacak ve islenebilirligi kolaylasacaktir. Geri doniistimde en uygun islem
prosesleri ve ekipmanlar segilerek, geri doniisimde verim ve kalite arttirilabilir [7].
Teknolojik gelismelere paralel olarak kagit geri doniisiimde verim ve kalite glinden

giine artmaktadir.

Basarili bir geri doniisiim prosesinin ger¢eklesmesi i¢in siniflandirma islemi sonrasi

ayni veya benzer Ozelliklere sahip atik kagitlarn ayni anda geri doniisiimiiniin



yapilmasi gerekmektedir [20]. Geri doniisiim prosesinde basar1 orani ne kadar yiiksek
olsa da, atik kagit belirli bir kullanimdan sonra lifsel 6zellikleri bozulmakta ve liretim

icin uygun olmamaktadir. Bu oran yaklasik olarak %15-20"dir [7].

Orman kokenli endiistrilerde yasanan talep artisina bagli olarak odun kullanimi
arttikga ormanlar {izerindeki baski artmakta ve aga¢ sayilar1 azalmaktadir. Hammadde
eksikligi beraberinde artan maliyetleri getirmektedir az talep dengesinin bozulmasi
odun isteyen endiistriler i¢in dnemli bir sorundur. Bu nedenle alternatif lif kaynaklari
kompozit endiistrisi i¢in ucuz ve vazgecilmez hammadde duruma gelmistir. Artan
talebin orman kaynaklar ile saglanmasi pek olas1 olmadigi i¢in alternatif lif kaynaklar1

her gecen giin daha fazla kullanilmaktadir.

Diinya niifus ve tiikketim artisinin ayni hizla devam etmesi halinde 2020 yilinda diinya
kagit tiiketiminin yilda 500 milyon tona ulasacagi 6ngoriilmektedir. Bu tiiketimin
yaklasik % 40’min ormanlardan karsilanacagi tahmin edilmektedir. Bu durum diger

orman kokenli endiistrileri olunsuz sekilde etkileyecegiacik sekilde goriilmektedir [7].

Ulkemizde toplam kagit tiiketimi yaklasik 6,3 milyon ton civarmda oldugu ve geri
kazanma oraninin %50 seviyelerinde oldugu verisi lizerine 3,15 milyon ton geri
kazanildigin1 kalan kismmin kagit, levha ve kompozit endiistrisi i¢in blyiik bir
hammadde kaynagi olacagi goriilmektedir. Bu da atik kagit politikasini 6nemini ortaya
cikarmaktadir. Atik kagitta geri kazanim oranlar1 gelismis bati tilkelerinde %70-75
oraninda iken Tiirkiye'de ise bu oran ortalama %50 seviyelerinde olmasi alinacak

onemli bir yolun ve kaynagin oldugunu da gostermektedir [1; 2; 9].

Kullanilmis kagit ve kartonlardan geri kazanilmig liflerin yeniden orman firiinleri
endiistrinde kullanilmasi, yeniden kagit imali veya kompozit panel imalinde
degerlendirilmesiyle yiiksek maliyetli hammadde temini ve birgok pahali isleme gerek

kalmayacaktir.

Orman iriinleri sanayisinde kompozit ve lif levha iiretiminde hammadde sorunu artan
sekilde bliylimektedir. Temel nedeni ormanlarin kagit ve orman iiriinleri endiistrisi i¢in
planlama yapilmaksizin bilyilk miktarda tahribata ugramis olmasindandir. Atik
kagitlarm, bu sanayi i¢in alternatif kaynak olarak kullanilabilmesi doga i¢in sorun
olusturan kati atik sinifindaki hammaddelerin gergekei ve katma degeri yiiksek yeni

tirtinlere doniistiiriillmesini saglanmalidir [7].



1.4.3 Atik kagitlarin siniflandirilmasi

Atik kagit geri doniisiim islemi, kagidin amacina uygun bi¢imde kullanilmasinin
ardindan veya kullanilmadan gesitli geri donilisiim yontemleri araciligiyla yeniden imal
edilme siirecine dahil edilmesini kapsamaktadir. Ulkemizde toplam kagit tiiketiminin
ortalama %50 kadarlik bir kismi geri kazanilabilmektedir. Geri kazanilabilen oranin
%10-20 civarindaki bolimii iiretim icin yeterli kalitede olmadigindan iiretim artig1
olarak atilmaktadir. Bu nedenle verimli ve etkin bir geri dontisiim politikasiyla yeniden

tiretilebilir kagit yiizdesinde artis saglanabilir [1; 7].

Degerli bir hammadde olarak lifsel niteligini kaybedinceye kadar atik kagitlarin her
defasinda kullanilmasi, atik kagit piyasasi agisindan bakildiginda kagidin kiymetli bir
malzeme oldugunu diisiindiirmektedir. Bu durum g6z dniinde bulunduruldugunda atik

kagitlarin verimli ve etkin bir bicimde degerlendirilmesi gerekmektedir.

Atik kagitlarm toplanmasi, balyalanmasi, tasmmasi, gruplandirilmasi ve yeniden
iiretimi ciddi bir sekilde planlanmas1 gereken bir siirectir. Bu siirecin iilkemiz ve diinya
menfaatleri bakimindan en uygun bigimde yonetilmesi gerekmektedir. Toplama ve
balyalama islemleri siireg icerisinde yer alan iki ayr1 islem basamagidir. Bu basamaklar
atik toplayici firmalar tarafindan yapilmaktadir ve bu durum is giicii maliyetinin
artmasia sebep olmaktadir. Tiim bu nedenler 151g1nda, sonrasinda hem ¢evresel hem
de ekonomik sorunlar olusmamasi amaciyla atik kagitlarin ilk kaynaktan ayristirilip

smiflandirilmasmi planlamak gerekmektedir [7].

Atik kagit standardi ilk olarak 1950°1i yillarda Amerika Birlesik Devletleri’ndeki kagit
enstitiisiince yaymlanmistir. Bu standart, atik kagit toplanmasi ve ticaretinde birtakim
kural ve kavramlarin ortaya konmasina ve bunun yani sira ¢cok farkl tiirdeki kagitlar
bir arada bulunduran atik kagit stoklarmin ticaretinde olusabilecek yanlis
anlagilmalarm Onlenmesine katki saglamistir. Sonraki zamanlarda gelistirilen bazi
standartlar ve tanimlamalar sayesinde kagit lireticileri, kagit ticareti ile ugrasanlar ve
aracilar arasinda olusabilecek yanlis kavram ve diisiincelerin Oniine gegilmesi
saglanmustir [20]. Tablo 1.2°de geri doniisiimii yapilacak kagit siniflari, agiklamalari

ve kullanim alanlar1 verilmistir.
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Tablo 1.2 : Geri doniisiimii yapilacak kagit siniflari [20].

Kagit Sinifi

Aciklama (Tanim)

Kullanim Alani

Karigik kagitlar

Mekanik veya kimyasal hamurdan imal
edilmis farkli, kalitede ev ve ofislerden
almmig kagitlar, kagit fabrikasinda

olusan kenar kesim fazlaliklari

Kagit-karton kutu imalati

Gazete atiklar1

Ev ve ofislerden toplanan yiiksek

mekanik hamur igeren eski gazeteler

Gazete kagid1 ve izolasyon kagit levha

urinleri tretiminde

Atik karton kutular

Marketler, kargo kutulari, fabrikalar,
ofislerde kullanilan her tirlii eski karton
kutular, karton fabrikasinda olusan

atiklar

Kagit-karton  kutular,  ambalajlama

paketleme malzemeleri

Kagit fabrika atiklari

Kagit iiretimi sirasinda olusan baski
yapilmamis beyaz ve renkli Kkagitlar,
beyaz veya yar1 agartilmig kagitlar, kagit
doniisim  tesislerinde olusan artik

kagitlar

Beyaz veya renklendirilmis kagitlar,
desenli veya beyaz olmayan kagit

havlular

Miirekkepli atiklar

Yiizeylerinde baski, yazi veya miirekkep
bulunan her ¢esit kagitlar (defter, Kitap,
magazin, dergi, afis, ilan, fotokopi
kagitlari, beyaz ve renkli Kkagitlar,

bilgisayar ¢iktisi)

Beyaz veya renkli kagitlar, beyaz

olmayan kagit havlular

1.5 Kagidin Lif Yapisi

Kagidm lifli yapisin1 polimer yapidaki Seliiloz, lignin ve hemiseliiloz bilesenlerinden

olusmaktadir. Kagit bilesiminde seliiloz olan1 hemiseliiloz ve lignine gore daha yiiksek

orandadir. Cesitli kagit tiirleri bileslerinde farkli olanlarda seliiloz, hemiseliilloz ve

lignin icerigine sahiptir.
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1.5.1 Seliiloz ve yapisi

Seliiloz polimerleri dogrusal yapilidir ve glukoz birimlerinden olusmaktadir. f 1-4
glikozidik bag1 ile her anhidrid glukoz birimi 180" donerek diger bir anhidrid glukoz
birimine baglanarak seliiloz polimerini (CsH1005)n olustururlar [21]. Bir molekiiler
zincirde bulunan seker birimi sayist polimerizasyon derecesini (DP) vermektedir.

Seliiloz gii¢lii bazlar dahil hemen hemen higbir ¢6ziiciide ¢ozliinmez [22].

1.5.2 Hemiseliilozlar ve yapisi

Hemiseliilozlar, seliilozlardan ¢esitli kompozisyonlarda ve kisa zincir yapisina sahip
sekerlerden olusmasi ile ayrilan polisakkaridlerdir. Hemiseliilozlar, seliilloz gibi
dogrusal bir zincir yapist géstermez, dallanarak yan gruplar olustururlar. DP seliilozla
kiyaslandiginda oldukca diistiktiir. Ayrica diger bir farkhilik da hemiseliilozun
seyreltik alkalilerde ¢ozilinebiliyor ve asitlerde kolayca hidrolize olabiliyor olmasidir

[21; 22].

1.5.3 Lignin ve yapisi

Lignin {i¢ boyutlu fenilpropan birimlerinden meydana gelmis, yiiksek molekiil
agirhigina sahip olan bir polimerdir. Karbon, hidrojen ve oksijenden olusmus olmasina
ragmen karbonhidrat degildir. Fenolik yapida olan lignin termoplastik 6zellik gosteren
organik bir polimerdir. Odun hiicre ¢eperinde ¢esitli formlarda bulunmaktadir ve

yapisi tam olarak bilinememektedir [21].

1.6 Plastikler

Plastik 1860 yilinda ingiliz kimyager Alexsander Parkes tarafindan kesfedilmistir.
Monomerler diye isimlendirilen en kiigiik ve basit molekiillii bilesikteki ¢ift bagin
kirilarak polimerler diye adlandirilan uzun zincirli yapiya doniistiiriilmesi ile elde
edilen insan yapimi ¢ok islevsel maddelerdir [7]. Plastigin hammadde kaynag: yer
altindaki kaynaklarda elde edilen, ham petrol, dogal gaz ve komiirdiir. Plastigin temel
olarak kaynagi petrol kimya rafinesinin artik tiriinleridir [23]. Plastikler iki temel sinifa
ayrilirlar. Bunlar; tekrar sekillendirilip kullanilabilen termo plastikler ve tekrar

sekillendirilmeyen termoset plastiklerdir [7].
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1.6.1 Termoplastikler

Termoplastik polimerler 1sitir, sogutulur ve bu esnada sertlestirilebilirler. Bu
polimerler daha sonraki uygulamalarda ise karakteristik 6zelliklerini koruyan ve
yeniden ayni uygulamalarin tekrarlanabildigi bir polimer sinifidir. Bu 6zelliklerinden
dolay1 tekrar geri doniistime tabitutularak bir ¢ok kez kullanilabilir. Termosetlerin
aksine, bu polimerler capraz baglar ile baglanmaz ve mekanik performanslari
monomer initelerinin 6zelliklerine, molekiil agirligina ve polimer zincirinin

uzunluguna baghidir [24].

1.6.2 Polietilen (PE)

Polietilen (PE), her bir karbona bagh ¢ift hidrojen atomu ile birbirine kovalent olarak
baglanmig karbon atomlarmdan olusan uzun omurgali bir birini tekrarlayan
birimlerden olusan basit bir makromolekiildiir. PE'nin 1933'de Reginald Gibson ve
Eric Fawcett tarafindan sentezlenmesinden (kesfedilmesinden) sonra, PE son 86 yilda
hala gelecek vaat eden farkli kullanim alanlar1 sunan bir malzeme olma 6zelligini
stirdiirmektedir. PE cazip kilan sey; tokluk, ucuzluk, esneklik, dayaniklilik, kimyasal
ve darbe direnci, kolay islenebilirlik, sifira yakin nem tutma kapasitesi, diisiik
stirtinme katsayisi, genis yogunluk spektrumu, iyi akis davranisi ve termal stabilite
gibi iistiin ve avantajli 6zellikleridir. Bu belirtilen 6zellikler PE'yi bir¢ok alanda genis
uygulama spektrumuna sahip kilmistir [25]. Bunun yaninda, PE'nin bazi dezavantajlari
vardir. Yapisinda kimyasal fonksiyonel gruplarin olmamasi, boyamada sertlik, polar
bilesenlerle kombinasyonlarda diger bilesenlerle yetersiz uyumluluk, isleme sirasinda
yapisma, disik yiizey enerjisi gibi baz1 6zellikleri pratik kullanimlarini
smirlamaktadir [26].

Hepsi de ayn1 monomerden olusan birgok tip PE vardir. Farklilik esas olarak dallardan
ve zincir ucglarinda yer alan vinil gruplar1 gibi omurgadaki kusurlardan
kaynaklanmaktadir. Dallar, diger kusurlar PE yapisimi degistirir, yogunlugu ve
kristallik seviyesinde onemli bir rol oynar. Genel olarak, dallardaki artis miktar1
hacimsel artisa sebep olur ve malzemenin daha diisiik yogunluguyla sonuglanir.
Diizenli bir omurga, dallanmalarin olmamasi kristal bolgelerin artigini saglar. Artig ne

kadar coksa o seviyede yiiksek yogunluga yol agar [27].
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1.6.2.1 YYPE (Yiiksek Yogunluklu Polietilen)

YYPE, bircok sektorde (deterjan siseleri, arabalarin yakit depolari, paketleme kabi,
oyuncaklar, tel kaplama, kablo yalitimi, borular vb.) genis uygulama alanlarmna sahip
olan poliolefindir. Bu nedenle, YYPE ve bunlarin tiiretilmis kopyalari, bilim adamlar1
ve endiistri tarafindan yillardir stiin 6zelliklere sahip olmalarindan biiyiik dikkat
cekmistir. YYPE saf PE'ye en yakin olan tiirdiir ve genel olarak, lineerligini bozmadan
yapisindaki birkag¢ kusurlu dallanmamis molekiillerden olusmaktadir. Yari kristalimsi
polimer olarak bilinen tipik YYPE %62 ile 82 arasinda degisen kristallik derecesine
sahiptir. Son derece diisiik kusur seviyesi sayesinde kristalli bolgelerin daha biiyiik bir
oranina sahiptir. YYPE molekiilleri eriyik halinde islem sirasinda akis yonii boyunca
hizalanma egilimindedir. YYPE ayrica yiiksek kristallik nedeniyle egilmeye karsi
hassastir ve sogurken oryantasyon sebebiyle biiziilmektedir [28;29]. YYPE, molekiil
agirhigr 300.000 g/mol'iin altinda olan diisiik yogunluklu malzemelere kiyasla sadece
daha yiiksek sertlige degil, ayn1 zamanda yiiksek basing ve ¢cekme dayanimina da
sahiptir. Dahasi, YYPE, ¢izilmeye, kazinmaya ve asinmaya dayanikli 6zelliklerinden
dolay1 polimer endiistrisinde talep goren bir malzemedir. Su, nem, asitler (belirli
sicakliktaki giiclii oksitleyici asitler hari¢) ve ¢ogu baz YYPE'yi korozyona karsi
kimyasal direncinden dolay1 etkilemez [30]. YYPE dort farkli yontemle tiretilebilir.
Bu islemler (I) Ziegler (IT) Philips (III) Standart Yag ve (IV) Union Karbiir islemleridir
[21].

1.7 Dogal Lif ile Matris Arasindaki Uyum Sorununu Gideren Maddeler

Dogal liflerin kompozitlere eklenmesinde, hidrofilik lifler ile hidrofobik polimerler
arasindaki uyumsuzluk, énemli bir sorun teskil etmektedir. polimer matris ile lif
arasindaki zayif baglanma nedeniyle, lif takviyesinin potansiyelinden tam olarak
yararlanilamamaktadir. Lifler ve polimer matris arasindaki baglanmayi arttirmak i¢in
ilave katki maddeleri kullanmak, kompozitlerin performansmi onemli Olgiide

arttirabilmektedir [31].

Kagit plastik kompozitlerin (KPK) mekanik 6zellikleri lif ile polimer matris arasindaki
karsilikli bag derecesine baglidir. Lif ile matris arasindaki bag derecesi arttikga
mekanik 6zelliklerin iyilestigi goriilmiistiir. Polimer matris ile lif arasindaki karsilikl
bag ve uyumu gelistirmek i¢in baglama ajanlari (Coupling agent) kullanilmasi
gereklidir [32;33]. KPK iiretiminde maleik anhidrit (MA) asilanmig PE ve PP ile
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islevsellestirilmis baglama ajanlar1 (MAPE ve MAPP), hidrofobik polimer matris ile
hidrofilik kagit lifi arasindaki baglama ve uyumu gelistirmek i¢in kullanilirlar. MAPE
ve MAPP, KPK iiretimde basarili baglama ajanlar1 olarak kabul edilmektedirler [34-
37].

KPK’larin istenilen sekilde iiretilebilmeleri ve arzu edilen 6zelliklerde olabilmeleri
icin kaydirici, baglama ajanlari, antioksidan, UV -absorbant ve antimikrobiyal ajanlar
gibi ilave maddelerin kullanimi gereklidir [33]. KPK’larin 6zellikleri lif sekline ve
tiirline,secilen polimer matrisin ¢esidine ve morfolojik yapisina ve kullanilan tiretim
yontemi gibi birgok faktore baghdir.

Kagit lifleri, hidrofilik (suyu seven, polar gruplarca zengin) yapilart nedeniyle
hidrofobik (suyu sevmeyen apolar gruplarca zengin) polimerler ile uyumlu degildirler
[38]. Dogal lif ilaveli olarak tiretilmis kompozitlerde, lifler ile polimer matris
arasindaki zayif dagilim ve uyusmazlik nedeniyle zayif baglanma ortaya cikabilir,
homojen yapi elde edilmesi zorlasir [39].

Dis zorlamalar ile fiziksel veya kimyasal baglanmasi zayif olan kompozitlerde
baglanma ylizeyleri arasinda bosluklarin olusmasina neden olabilir. Bu bosluklar,
kompozitlerin mekanik 6zelliklerinin azalmasina ve mantarlar i¢in uygun ortam
yaratarak, biyolojik direnci de azaltabilir. Bu belirtilen sebeplerden dolayi, lif ve
polimer matris arasindaki etkilesimi ve dispersiyonu arttirmak igin liflerin yiizey
Ozellikleri ile polimer matrislerin 6zelliklerini degistirmek icin ¢esitli fiziksel ve
Kimyasal yontemler gelistirilmistir [40;41].

Polimer ile lifler arasinda bag yapma kabiliyetine sahip olan baglama ajanlarinda;
zayif sinir katmanlari, deforme olabilen katmanlar, 6lgiilii katmanlar, 1slanabilirlik,
kimyasal baglanma ve asit-baz etkisi gibi farkli baglanti mekanizmalar1 vardir [38].
Son kullanim yerine gore hangi uyumlastiricinin segilmesi gerektigi dnemli bir

konudur.

1.7.1 Maleik Anhidrit

Maleik anhidritin KPK’larda kullanimi ¢ogunlukla MAPP ve MAPE seklindedir.
Uretim asamasinda %35 ve altinda miktarlarda kullanilarak hidrofobik yapiya sahip
plastik ve hidrofilik yapidaki lif arasinda bir bag olusumunu saglar. KPK’larin

mekanik 6zelliklerini artirtirip kullanim alanlarmin ¢ogalmasini saglar [42].
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Maleik anhidrit kompozitteki gerilim ve sertlik arasindaki performan dengesini ¢ogu
ticari baglayicilara gore ¢ok daha fazla iyilestirmektedir. Bunun asil sebebi lif ile
plastik malzeme arasinda maleik anhitritin arayiiz (interface) olusturmasidir. Maleik
anhidrit kagit lifindeki hidroksil gruplar ile reaksiyona girer ve giiglii kovalent ester
baglar1 olusturur. Hidrojen baglari, ¢ift baglar Van der Waals baglar1 gibi anhitrit
franksionlar1 ve hidroksil gruplar1 arasinda giiglii baglar olusturur [42]. Sekil 1.5’de

odun lifi ve polimer arasia maleik anhidritin baglanmasi gosterilmistir.
#]
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Sekil 1.4 : Odun Lifi ve Polimer arasina Maleik Anhidritin baglanmasi [43].

Uyum saglayici ajanlarin kullanilmasi, lifin apolar karekterini énemli bir oranda
artirdigr belirtmistir. Kompozit iiretiminde uyum saglayici ajanlarin kullanilmasi,
birlestirme yontemlerine bakilmaksizin mekanik 6zellikleri iyilestirmektedir. MAPP
veya MAPE kullanimi ¢ekme ve egilme direnglerini kayda deger bir oranda artirirken,
cekme ve egilmede elastikiyet modiiliinde etkili etkili bir farkliligin olmadigini

gostermislerdir [44].

1.8 Lignoseliilozik Maddelere Uygulanan Modifikasyon Yontemleri

Lignoseliilozik maddelerin modifikasyon yOntemleri esasen 4 grup altinda
incelenmektedir. Yiizey modifikasyonu, kimyasal modifikasyon, emprenye
modifikasyonu ve termal modifikasyon. Bu ¢alisgma kapsaminda kimyasal

modifikasyon yontemi uygulanmistir.

1.8.1 Kimyasal modifikasyon ve yontemleri

Kimyasal modifikasyon iglemi; bir kimyasalin, odunun reaktif olan hiicre duvari
polimerleri ile katalizor kullanilarak yada kullanilmadan, aralarinda kovalent bag

olusacak sekilde bir araya gelmesi olarak tamimlanir. Bugiine kadar yapilan
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yontemlerin tamami hiicre duvari polimerlerinin OH (Hidroksil) gruplari ile bir reaktif
kimyasal arasindaki reaksiyonlar1 igermektedir. Odunun kimyasal modifikasyonunda
kullanilan anhidritler, izosiyanatlar, formaldehitler, asetaldehitler ve epoksitler gibi
cesitli kimyasallar gegmis yillardan beri arastirmacilarin ilgisini ¢eken bir konu

olmustur [45-47].

1.8.1.1 Anhidritler

Karboksilli anhidritler lif hiicre duvari polimerlerinin OH (Hidroksil) gruplar1 ile
niikleofilik reaksiyon mekanizmasina gore reaksiyona girerler. Diiz zincir karboksilli
anhidritler ile lif arasinda gergeklesen reaksiyon sonucunda ilgili karboksilik asit yan
tiriin olarak agiga ¢ikmakta, karboksilik asidin reaksiyon ortamindan uzaklastirilmasi

gerekmektedir [48].

Asetillendirme reaksiyonu, tek tarafli bir reaksiyon olup herhangi bir polimerlesme
olmaksizin bir asetil grubu bir hidroksil grubu ile reaksiyona girmektedir.
Modifikasyon islemi sonucunda elde edilen agirlik kazanci reaksiyona giren hidroksil
fonksiyonel grubu sayilarina gevrilebilir. Lifin rutubet miktar1 reaksiyonun verimini
diistirmekte, ortamda su bulunmasi durumunda asetik anhidrit odun yerine su ile
tepkimeye girerek asetik asit olusturmaktadir. Ortamda bulunan asetik asit miktar1
baslangigta %15 seviyelerine kadar reaksiyonun hizi agisindan olumlu yonde etki
yapsa da, bu seviyelerin iistiinde olumsuz yonde etkilemektedir. Bu nedenle ortamdaki
asetik asit miktarinin kontrol altinda tutulmasi reaksiyon ac¢isindan 6nem tasimaktadir.

Diger diiz zincir anhidritlerinde lif ile reaksiyona girdigi bilinmektedir [48].

1.8.1.2 Propiyonik anhidrit lif reaksiyonu

Propiyonik anhidritle kagit lifi arasinda gergeklesen tepkime mekanizmasi Sekil

1.7°de gosterildigi gibi gerceklesmektedir.
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Odun—OH + O ——»  Odwm—0" CH,CH; + OH—C—CH,CH,

A - .
'L”'—'L'I 1,CH;
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Sekil 1.5 : Lif ile propiyonik anhidrit arasinda ge¢eklesen tepkime mekanizmasi
[49].
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1.9 Literatiir Ozeti

Atik kagitlarmm hammadde olarak kullanildigi bu ¢alisma; g¢evreci bir yaklagimla, yer
yiizlinde gittikce azalmakta olan kisitli orman kaynaklarina alternatif ¢6ziim Onerisi
olarak gerceklestirilmistir. Bu duyarliligin yani sira eklenen polimerler ve kimyasallar
ile olusan yeni biokompozit materyallerin mekanik, termal analizleri incelenmis ve

literatiirde buna benzer farkli ¢aligmalar taranmustir.

Pesman ve ark. (2016) yaptiklar1 bir ¢alismada dolgu maddesi olarak silika ile
kuselenmis atik kagitdan elde edilen liflerin polietilen matrisli kompozitler igerisinde
uyumu ve kulanilabilirligini arastirmiglardir. Plastik matrisli kompozitlerde fiziksel,
termal ve baz1 mekanik 6zellikleri lizerine atik kagitlarin igeriginde bulunan silika kuse
tabakasinin nasil etki ettigini incelenmislerdir. Bu amag 1s1ginda YYPE matrise %40
oraninda mineralsiz saf seliiloz lifleri ile farkli oranlarda mineral barindiran seliiloz
lifleri ekleyip karsilastirmiglardir. Kompozit levhalarmn igeriginde yer alan mineral
miktart (SiO2-CaCOs) hesaplanmiglardir. Atik kagit miktarinin artisi ile tretilen
kompozitlerin kalinlik artisi ve su absorbsiyonu degerlerinde onemli iyilesmeler
oldugunu bildirmislerdir. Termal 06zelliklerinde az da olsa iyilesme oldugunu

belirtmislerdir [50].

Grigoriou (2003) yaptig1 bir ¢calismada, pano iiretimi igin {i¢ ¢esit atik kagit (gazete,
ofis kagidi ve dergi kagidi) saf halde veya hepsini bir arada kullanmislardir. PMDI
recinesi, c¢esitli miktarlarda balmumu biyokompozit {iretimi i¢in bir araya
getirmiglerdir. Atik kagit parcalarmin panolara katilimi, goriiniimlerini ahsaptan
yapilmis siradan tahta ve tahta suntalardan daha cekici hale getirdigi belirtilmistir.
Balmumu ilavesi, atik kagit iceren levhalarin kalinliktaki sisme oranini 6nemli 6l¢iide
azalttigini1 sonucuna varmiglardir. Test edilen ii¢ tiir atik kagit i¢erisinde gazete tahta
pano iiretiminde en uygun oldugu sonucu verilmistir. Vidali tutma giicii disinda, ahsap
parcaciklarin karisik atik kagit yapraklari ile %50'ye kadar oranda yer degistirmesi, i¢
mekan uygulamalari i¢in kabul edilebilir mekanik 6zellikleri oldugunu gostermiglerdir
[51].

Hamzeh ve ark. (2011), matris malzeme olarak Y YPE, takviye malzemesi olarak atik
kagit (miirekkep uzaklagtirilmig-miirekkepli) ve odun talasi, uyumlastirict olarak
MAPE  kullanilmiglardir. MAPE'nin eklenmesiyle, biikiillme o&zellikleri, kontrol

numunelerine kiyasla (herhangi bir uyumlastirict olmadan) 6nemli 6l¢tide gelistirildigi
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belirtilmislerdir. Uretilen levhalarm fiziksel ve mekanik performanslar1 test
edilmiglerdir. Calismanin sonunda miirekkep uzaklastirilmig levhalarin performansi
digerine gore daha yiliksek ¢iktig1 bildirilmistir. Atik kagit takviyesinin drneklerde
biikiilme mukavemetini ve elastikiyet modiilii’niin artigina sebep oldugu bu nedenle
termoplastik polimerlerde dolgu maddesi olarak atik kagidin kullanilabilecegini

belirtmislerdir [52].

Salmah ve Faisal (2010), takviye olarak atik ofis kagidi (farkli lif boyutlarinda) matris
olarak AYPE ile gesitli oranlarda karisimmdan olusan biyokompozit malzemede lif
morfolojisinin etkilerini, young modiilii, mekanik &zelliklerini, termal 6zelliklerini ve
SEM goriintiilerini incelemisler. Calismanin sonucunda gerilme mukavemeti artarken
esneklik mukavemetini azaldig1 gozlemislerdir ayrica daha kiigiik lif boyutuna sahit
kompozitlerin daha yiiksek termal direng gosterdigi bildirmislerdir. SEM mikrografi,
kagit liflerinin daha kiiglik partikiil boyutunun AYPE matrisi ile daha iyi etkilesime
sahip oldugunu gosterdigini belirtmislerdir [53].

Ashori ve arkadaslar1 (2009), yapmis olduklar1 ¢alismada atik YYPE ve PP ile geri
dontisimde kullanilan eski gazete kagit liflerinden deneysel kompozit levhalar
iiretilmislerdir. Elde edilen levhalarin ¢ekme direnci, egilme direnci, su absorbsiyonu
ve sudaki kalinlik ve genislik o6zeliklerine bakmigslardir. Calismada baglayicilar
kullanilmistir ve kullanilan baglayicilar kagit ile plastik arasindaki tutunmayi artirdig,
ayrica malzemenin fiziksel ve mekanik ozelliklerini gelistirdigi sonucu verilmistir.
elde edilen sonuglar degerlendirildiginde geri doniistimden elde edilen YYPE’ nin saf

PP’ye gore kismen daha iyi diisiik sonug verdigini belirtmislerdir [54].

Karakus ve ark (2010), kagit plastik kompozit malzemelerde takviye malzemesini
farkli boyutlarda alarak mekanik 6zelliklerin nasil degistigini incelemisler takviye
malzemesinin  boyutundan etkilendigin  sonucunu  bildirmiglerdir. ~ Uretilen
biyokompozitlerde; mekanik 6zellik test sonuglarina gore ¢ekme, kopma ve darbe
direncinin delikli kagitlardan {iretilen kompozitlerde deliksiz kagitlardan iiretilenlere

oranla daha yiiksek oldugunu gézlemlemislerdir [55].

Altuntag (2012), tarafindan yapilan bu arastirmada, biyokompozitlerin dretimi
amaciyla atik kagit geri doniisiimil tesislerde pulperde kalan karigik kagit lifleri, odun
artik pargalari, c¢esitli plastikler ve organik olmayan atiklarin degerlendirilmesi

incelemistir. Atiklarin icerisine farkli oranlarda YYPE, PP, uyumlastirici (MAPE,
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MAPP), %5 oraninda bitkisel kdkenli lif ve ayni oranda inorganik dolgular ilave
edilmistir. Elde ettikleri sonuglarda %25 YYPE, PP ve %3 MAPP baglayici ilavesinde

kompozitlerin en iyi mekanik ve fiziksel sonuglar1 verdigini saptamiglardir [56].

Kaya (2015), calismasinda atik kagit olarak ofis, gazete ve karton kagidi
degerlendirilmistir. Uretigi levhalarm fiziksel, mekanik, termal, 1s1 yalitim, ses yalitim
ve yangin yalitim 6zellikleri arastirmistir. Calismada ti¢ farkl tipte atik kagidin fiziksel
ve mekanik performans iizerindeki degerlendirmistir. Elde ettigi sonuglara gore;
levhalarin mekanik 6zellikleri genelde % 50 atik kagit, % 50 odun lifi kullanildiginda
standart degerlerin {izerinde bir performansa sahip oldugunu gostermislerdir.
Uretikleri biyokompozit malzemenin elde etikleri sonuglara gore ic mekanlarda

yalitim malzemesi olarak degerlenebilecegini belirtmislerdir [7].

Tufan ve arkadaglar1 (2015), ¢alismalarinda atik kagit bardaklar1 lif kaynagi se¢gmisler
ve polimer olarak atik PP, YYPE, uyum saglayici ajan olarak MAPE, MAPP
kullanmiglardir. Farkli polimerin ve ara ylizey ajanlarinin fiziksel, mekanik ve termal
karekterleri tizerine etkilerini incelemislerdir. Atik kagit bardaklardan iiretilen
biyokompozitlerin uygun mekanik direnglere sahip oldugunu belirtmislerdir.
Kullanilan 6rneklerin egilme direncleri ve egilmede elastikiyet modiilleri kagit bardak
oraninin  artmasiyla artis  gosterdigi sonucunu  bildirmislerdir. Istatistiksel
degerlendirmeler sonucunda, egilme direnci ve egilmede elastikiyet modiili

degerlerinde meydana gelen farklarin kayda deger oldugunu tespit etmislerdir [57].
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2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1 Materyal

Bu calismada ana materyal olarak atik kagit kullanilmistir. Kompozit malzeme
iretiminde kullanilan termoplastik polimer, uyumlastirici araylizey ajani, lif
kaynaklar1 ve kimyasallar asagida ayrmtili sekilde aciklanmustir. Sekil 2.1°de

calismada kullanilan tiretim semas1 genel hatlariyla verilmistir.

\ELS
(termoplastik
polimer - YYPE)

Takviye malzemesi
(atik kagitlar ve UYUMLASTIRICI
kimyasal olarak (MAPE)
modifiye edilmis
atik kagit)

Sekil 2.1 : Calismada kullanilan iiretim semasi.
2.1.1 Lif kaynaklan

Bu calismada iiretilecek kompozit malzemelerde lif kaynagi olarak atik gazete kagidi,
atik beyaz ofis kagidi ve atik yumurta kolisi kullanilmigtir. Kullanilmis beyaz ofis
kagid cesitli firmalar tarafindan iiretilmis ev ve ofis ortamindan toplanmistir. Gazete
kagidi ise Hiirriyet Gazetecilik ve Matbacilik A.S tarafindan basilan Hiirriyet gazetesi
kagididir. Yumurta kolisi ise Giires Tavuk¢uluk Uretim Paz.ve Tic. A.S’den temin
edilmistir. Sekil 2.2°de sol iist tarafta 6giitlilmiis yumurta kolisi sag iist tarafta beyaz

ofis kagid1 ve alttarafta gazete kagidi 6rnegi goriilmektedir.
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Sekil 2.2 : Ogiitiilmiis kagit rnekleri.

Bu ¢alismada, termoplastik polimer matris olarak YYPE kullanilmistir. Kullanilan
termoplastik polimer Petrokimya Holding A.S. firmasindan temin edilmistir. SeKil

2.3’de goriilmektedir.

Sekil 2.3 : YYPE.
2.1.2 Uyumlastirici ajan
Uyumlastirict ajan olarak Aldrich Chemistry firmasindan satm alma yolu ile temin
edilen MAPE kullanilmustir.
2.1.3 Deneylerde kullanilan kimyasallar

Kagit liflerinin kimyasal modifikasyonu i¢in propiyonik anhidrit kullanilmistir.
Kimyasal modifikasyon isleminde kullanilan propiyonik anhidrit Merck firmasi
tarafindan tretilmistir. Asetik asit %100 saflikta Sigma Aldrich firmasindan, sodyum
klorit Sigma Aldrich firmasindan, sodyum hidroksit Merck firmasindan , potasyum

bomiir , potasyum karbonat Emir Kimya firmasindan, N,N dimetilformamid Sigma
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Aldrich firmasindan, toluen Tekim Kimya firmasindan aseton ve etil alkol Merck

firmasindan temin edilerek kullanilmistir.

2.2 Metot

2.2.1 Mekanik 6giitme

Beyaz ofis kagidi, gazete ve yumurta kolisi kiigiik parcalara boliiniip, 6giitiilmeden
once 103+2°C’deki etiivde 1 giin siiresince kurutulmustur. Kurutulmus atik kagitlar
labaratuar sartlarina uygun bigakli 6giitiicide (Mertest LB160, Tiirkiye) 250 um
boyutlarina gelinceye kadar ogitiilmiistir. Sekil 2.4’de mekanik dgiitiicii

gorilmektedir.

Sekil 2.4 : Mekanik 6giitiicii.
2.2.2 Kiil tayini

Atik kagit malzeme icerigindeki organik olmayan birlesiklerin tespiti amaciyla,
600°C’de yanmasi sonrasinda Kalan anorganik katint1 miktarin 6l¢timiine kiil tayini
denilmektedir. Kiil tayini iglemi TAPPI T 211 om-85 standardina gére yapilmistir [58].
Bu deney prosediiriine gére daha 6nceden kiil firinda 600°C’de bekletilmis porselen
krozeler desikatorde 45 dakika bekletilip porselen krozelerin bos agirliklari
belirlenmistir. Nem oran1 bilinen yaklagik 2,5 gr hava kurusu o6giitiilmiis kagit
krozelerin igerisine konulup ¢eker ocak altinda kiitle kayb1 olmayacak sekilde gaz
¢ikist bitimine kadar kisik ates altinda yakildiktan kiil firmma konularak 600°C’ye
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basamakli olarak belirli siireye yayilarak ¢ikartilir. Sabit agirlik elde edilene kadar
islem tekrar edilir. Sabit agirlik bulununca 6rnekteki kiil miktar1 baglangictaki kagit
numunesi agirligina oranlar hesaplanir. Kiil tayini Sekil 2.5’deki kiil firin1 kullanilarak

gerceklestirilmistir. Kiil miktar1 formiil 2.1 kullanilarak hesaplanmistir.

.. . kil agirhig:
Kiil miktar1 (%) = ———=— x 100
kagit agirhig:

(2.1)

E

Sekil 2.5 : Kiil firmn1.

2.2.3 Nem tayini

Orneklerin firm kurusu madde oranmi belirlemek igin yapilan tayinde, kullanilacak
cam beherler etiivde 103+£2°C'de tam bir giin bekletilmistir. Kurutulan beherler
desikatorde 30 dakika boyunca sogutulmus ve oda sicakligina geldikten sonra hassas
terazide daralar1 belirlenmistir. Ierisine 2,5 g atik kagit rnegi konulmus olan beherler
kurutma firininda 103+2°C'de 24 saat bekletilmistir. Siirenin sonunda firmdan alinan
ornekler desikatorde ortam sicakligina kadar sogutma islemin sonrasinda hassas
terazide agirliklar almmustir [59]. Nem miktar1 6l¢iimleri agagidaki formiil 2.2°ye gore

hesaplanmuigtir.
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R=""0%.100

ng

(2.2)

R= Nem miktar1 (%)
n,= Rutubetli 6rnek agirligi (g)

ny= Firm kurusu 6rnek agirhig (g)

2.2.4 Delignifikasyon islemi

Delignifikasyon islemi ile lignin materyelden uzaklastirilir geriye kalan kalintiya
holoseliiloz denir. Holoseliiloz tayininde kullanilan en basarili yontem Wise ve
arkadaglarinm gelistirdigi klorit yontemidir [60]. Bu islemde sodyum Klorit (NaClOy),
asetik asit etkisiyle aktif yiikseltgen olan Kloriti (ClO2) serbest kalmasi sonucunda
lignin yiikseltgenerek, suda ¢oziinebilir hale gelerek sivi faza geger. Karbonhidratlar
klorit tarafindan yiikseltgenmezler [60]. 2,5 gram tam kuru ornek erlen igerisine
konulup lizerine sirasi ile 80 ml saf su, 0,5 ml derisik asetik asit ve 1 gram sodyum
klorit eklenmistir. Onceden 75°C getirilen su banyosunda 6 saat boyunca her saat 0,5
ml derisik asetik asit ve 1 gram sodyum klorit ilave edilmis, toplamda bu islem 6 kez
tekrar edilmistir. Sistem ara ara ¢alkalanmis ve 6 saat sonunda siiziilerek ligninin
uzaklastirilma islemi gerceklestirilmistir. Sekil 2.6’da delignifikasyon diizenegi deney

esnasinda goriilmektedir.
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Sekil 2.6 : Delignifikasyon diizenegi.
2.2.5 Holoseliiloz eldesi

Manyetik 1siticinin iizerine igi su dolu kap yerlestirilmis ve 75°C sicakliga ulagsmasi
saglanilmustir. Istenilen sicaklik degerine ulasildiktan sonra 3 tane 250 ml erlenin igine
2.5 gr tam kuru holoseliiloz drnekleri, 1 gr sodium klorit (NaClOs), 0.5 ml asetik asit
(CH3COOH) ve 80 ml saf su eklendi. Hazirlanan karigimlara toplamda 6 kez 1 gr
sodyum Klorit ve 0.5 ml asetik asit eklemesi yapilmustir. Sistem belli araliklarla
homajen dagilimin saglanabilmesi igin ¢alkalanmistir. Son porsiyonun eklenmesinden
sonra 1sitici kapatilmis ve deney ornekleri kurulan sistem i¢inde yaklagik 1 giin
bekletilmistir. Stizme islemi ic¢in kullanilacak krozeler 6nceden kurutulmus ve
agirliklar1  hassas terazide hesaplanmistir. Krozeler erlenmayer {izerine
yerlestirildikten sonra siizme islemine ge¢ilmistir. Stizme isleminden sonra krozeler
103+2°C etiivde 24 saat siire ile kurutulmustur. Kurutma isleminden sonra 30 dakika
desikatorde bekletilen krozelerin oda sicakligina geldikten sonra tam kuru agirliklar1

belirlenmistir.

2.2.6 Alfaseliiloz tayini

Atik kagit 6rneklerinden elde ettigimiz holoseliilozlardan her biri i¢gn 2 gr tam kuru
ornek tartilmistir. Ornekler beherlere aktarilarak 20°C su banyusunun igerisine
konulan beherlerin igerisine %17,5’luk 10 ml NaOH ¢6zeltisi katildi ve cam beget
yardimiyla kagit drneklerinin tam olarak karismasi saglanmustir. i1k ilaveden sonra her
10 dk bir karisima 5ml NaOH 3 tekrar olarak eklenmistir. Son eklenen NaOH

sonrasmda 20°C su banyosunda 30 dk bekletilmistir. Siirenin bitiminde karigimin
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iizerine 33 ml saf su katilmistir. Oncesinde tam kuru agirliklar1 bilinen krozeler
yardimi ile vakum altinda siizme islemi gergeklestirilmistir. Sonrasinda %38.3’liik 100
ml NaOH ¢ozeltisi eklenerek siizme iglemine devam edilmistir. Stizme islemi
tamamlaninca vakum kapatildi ve {lizerine %10’luk 15 ml asetik asit ilave edilmistir.
Sonrasinda vakum tekrar agikarasiiziillmeye devam edildi en sonunda 250 ml saf su ile
vakumda Ornekler yikanmistir. Siizme iglemi sonrast krozeler dnceden 103+2°C
getirilmig etiivde 1 giin boyunca kurutulmustur. Kurutma sonras: desikatérde oda

sicakligina gelene kadar bekledikten sonra tartimlar1 alinmaistir.

2.2.7 Kimyasal modifikasyon islemi

Tam kurutulmus kagit oOrneklerinin propiyonik anhidritler modifikasyonu
gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada kimyasal modifikasyon islemlerinin tamami DMF
¢oziiclisii ve KoCO3 katalizorliigiinde gergeklestirilmistir. Lignoseliilozik maddelerin
kimyasal modifikasyon islemlerinde 1 g tam kuru madde miktarina gére 1 mmol

K2COs kullanilmustir.

Cetin ve arkadaglar1 (2011) farkli katalizor tipinin asetilasyon reaksiyonlarinda agirlik
kazancina etkisini belirlemek i¢in yaptiklari ¢alismada, sodyum karbonatin (Na;COs),
agirlik kazancma en az etki ettigini, daha sonra Potasyum asetatin, Na,COs’e gore
biraz daha fazla iyi etki ettigini, en iyi etkinin ise K>COs ilaveli asetilasyon

reaksiyonlarinda goriildiigiinii belirtmislerdir [61].

Kimyasal reaksiyon sonrasi modifiye edilmis kagitlar ilk once 4-1-1 (Toluen-Aseton-
Etanol) solvent karigimi ile sokslet ekstraksiyonu diizeneginde 6 saat boyunca
ekstrakte edilmistir. Daha sonra ekstrakte edilen modifiye edilmis kagitlar tekrar
sokslet ekstraksiyonu diizeneginde 6 saat siiresince saf su ile ekstraksiyon islemine
tabi tutulmugtur. Sonrasinda solvent ve su ekstraksiyonuna tabi tutulmus kagitlar 6nce
ceker olacak altinda 24 saat kurutulmus ardindan 103+2°C’ye ayarl etiivde tam kuru
hale gelinceye kadar kurutulmustur. Kurutma sonrasi modifiye edilen kagitlardaki
agirlik kazanglart asagidaki formiil 2.3’e gore hesaplanmugstir. Kimyasal modifikasyon

diizeneginin gorseli Sekil 2.7°de verilmistir.

sa—ia

WPG (%) = x100

(2.3)
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WPG (%) : Yiizde agirlik kazanci
ia: 11k agirlik (g)

sa: Son agirlik (g)

Sekil 2.7 : Kimyasal modifikasyon diizenegi.
2.2.8 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopi (FTIR) Analizleri

Ham kagitlar, hemiseliiloz, alfa seliilloz ve modifiye edilmis kagit 6rnekleri 6giitme
islemi sonras1 %1 ornek ve %99 potasyum bromiir (KBr) karisimi hazirlanarak kalip
icerisinde yiiksek basing seffaf tabletler haline getirilmistir. Hazirlanan tabletler
shimadzu FTIR-8400S fourier doniisiimlii infrared spektrofotometre cihazi ile 4 cm™

(40 skan) ile infrared absorpsiyon spektrasi alinmustir.

2.3 Kompozit Levha Uretilmesi

YYPE matrisli kompozitler, Sekil 2.8’de goriilen laboratuar igin iiretilmis yiiksek hizli
tork degisim gostergeli termokinetik karistirici (Giilnar Makine, Tiirkiye) kullanilarak
tork degisimi takip edilerek karigim haline getirilmistir. Asagidaki 2.1°deki tabloda
verilen formiilasyonlarda YYPE matrisli kompozit plakalar, Sekil 2.9’da goriilen
hidrolik tiniteli ii¢ zamanli (90 sn 40 bar,60 sn 70 bar,30 sn 120 bar) sicak (180°C) ve
tek zamanli (120 sn 120 bar) soguk (10°C) pres yardimu ile iiretilmistir.
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Sekil 2.8 : Yiiksek hizli termokinetik karistirici.

Sekil 2.9 : Hidrolik pres.

Arastirma kapsaminda 9 farkli kompozit levha ve kontrol numunesi tretilmistir.
Kontrol numunesi olarak saf YYPE levha basilmistir. Konpozitlerin 3 tanesi
ogitliilmiis kagit partikiillerinin islem goérmeden YYPE ile karistirmasindan elde
edilen, BYZ (beyaz kagit dolgu maddeli kompozit), YKL (yumurta kolisi dolgu
maddeli kompozit) ve GZT (gazete kagid1 dolgu maddeli kompozit) olarak adlandirilip
dretilmigtir. Kagit partiilleri ve YYPE igerisine uyumlastirict olarak MAPE
katilmasiyla iretilen BYZ-MAPE (beyaz kagit dolgusu ve maleik anhidrit graft
edilmis polietilen i¢eren kompozit.), YKL-MAPE (yumurta kolisi dolgusu ve maleik
anhidrit graft edilmis polietilen iceren kompozit.), GZT-MAPE (gazete kagid1 dolgusu
ve maleik anhidrit graft edilmis polietilen igeren kompozit.) olarak adlandirmistir. Atik
kagit partiikiilleri kimyasal olarak modifiye edilip, YYPE ile birlesmesinden elde
edilen kompozitler ise BYZ-PA (propiyonik anhidrit ile komyasal olarak modifiye
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edilmis beyaz kagit dolgusu iceren kompozit.), YKL-PA (propiyonik anhidrit ile
komyasal olarak modifiye edilmis yumurta kolisi dolgusu igeren kompozit.) ve GZT-
PA (propiyonik anhidrit ile komyasal olarak modifiye edilmis beyaz kagit dolgusu

iceren kompozit.) olarak adlandirilip iiretilmistir.

Tablo 2.1 : Kompozitlerin tiretiminde kullanilan bilesenlerin oranlar1

Grup ismi Kagit partikiil YYPE (%) MAPE (%)
miktari (%)
GZT 30 70 -
GZT-MAPE 30 65 5
GZT-PA 30 70 -
YKL 30 70 -
YKL-MAPE 30 65 5
YKL-PA 30 70 -
BYZ 30 70 -
BYZ-MAPE 30 65 5
BYZ-PA 30 70 -
KONTROL - 100 -
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2.4 Kompozitlerin Karakterizasyonu

2.4.1 Kompozitlerin mekanik o6zelliklerinin tespiti

Hazirlanmis olan 9 kompozitin ve 1 kontrol 6rneginin mekanik 6zelliklerinden cekme
dayanimi testleri yiicek kauguk konveydr bant A.S firmasmin kalite kontrol
labaratuarinda Alsa marka ¢ekme basma test cihazi (MKC 20/520 universal test
makinasi) kullanilarak ¢ekme dayanimlar1 6l¢iilmiistiir. Cekme testi ASTM D638
standardina uygun olarak 50 mm/dakika ¢ekme hizinda &lgiilmiistiir. Ug noktada
egilme testleri ise universal test makinasi (Shimadzu AG-IC universal test makinasi)
ile test edilmistir. Ug noktada egilme testleri ASTM D790 standardi baz almarak 1
mm/dakika egme hizinda gerceklestirilmistir. Kompozitlerin mekanik 6zellikleri
(¢cekme dayanimi, elastikiyet modiili, egilme dayanimi, egilme modiilii) tespit

edilmistir.

2.4.2 Viskoelastik ozelliklerinin tespiti

Kompozitlerin ortam sartlarindaki viskoelastik yapilarini tespit etmek amaciyla DMA
(Q800, TA Instrument Inc., ABD) analiz yontemi kullanilmistir. Testler, 30°C den
baslayarak 140°C sicakligina kadar devam etmistir, birden fazla frekans gerilimi

modunda tek bir konsol kullanilarak analiz edilmistir.

2.4.3 Morfolojik ozelliklerinin goriintiilenmesi

Kompozitlerin ¢ekme testleri sonrasinda olusan kopma yiizeyleri SEM analizinde
kullanilmistir. 3 kV hizlandirma voltaji altindaki bir taramali elektron mikroskobu

(300 VP FE-SEM, Carl Zeiss AG, Almanya) kullanilarak biyokompozitlerin SEM
analizleri gergeklestirilmistir. Kullanilan SEM cihazi1 Sekil 2.10°da gosterilmistir.
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Sekil 2.10 : SEM cihaz1

2.4.4 Termo gravimetrik analiz (TGA) yontemi

TGA analizi i¢in tiretilen kompozitlerden pargalar alinarak Sekil 2.11’da gosterilen
STA (TA instrument, Q600) cihazi kullanilmistir. Azot gaz1 atmosferinde dakikada
10°C 1s1 artig1 gergeklestirerek. Termal bozunmaya baslama sicakliklari, maksimum

bozunma sicakliklar1 ve termal bozunmanin sonlandig1 sicakliklar tespit edilmistir.

Sekil 2.11 : TGA analizinin yapildigi cihaz.
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3. BULGULAR VE TARTISMALAR

Bu ¢aligmada oncelikle {i¢ ¢esit atik kagit (beyaz ofis kagidi, gazete, yumurta kolisi)
alimarak kimyasal igerikleri belirlenmistir. Selilloz, hemiseliiloz, kiil tayinleri
yapilmistir. Atik kagitlarin bilesimi hakkinda genel bir bilgiye ulasildiktan sonra her
kagit numunesi propiyonik anhidritle kimyasal olarak modifiye edilmistir.
Arastirmanm sonraki siirecinde atik kagitlar1 kimyasal modifikasyonu yapilmis,
modifikasyon yapilmamis ve uyumlastirici katkilis1 ile matris malzeme olarak YYPE

kullanarak biyokompozit levhalarin mekanik ve termal 6zellikleri incelenmistir.

3.1 Kagit Orneklerinin Kimyasal Analiz Sonuglar

Beyaz ofis kagidi, gazete kagidi ve yumurta kolisi i¢in kimyasal analiz sonuglar1 Tablo

3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1 : Kagit tiirlerinin kimyasal analiz sonuglar1

Kagt tiirii Alfaseliiloz (%) Hemiseliiloz (%) Kiil (%) Diger (%)
Beyaz ofis 67,89 8,57 15,62 7,92
Gazete 71,84 17,38 3,14 7,64
Yumurta kolisi 66,98 19,66 9,07 4,29

Kagit tiirlerinin kimyasal analiz sonuglarina gore seliiloz miktari en yiiksek olan gazete
kagidi lifleridir. Bunu sirasiyla beyaz ofis kagidi ve yumurta kolisi takip etmistir. Kagit
tirleri arasindaki alfaseliiloz yiizdelerinin birbirine yakin oldugu gériilmiistiir. En

yiiksek kiil miktar1 beyaz ofis kagidinda oldugu tespit edilmistir.
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3.2 Kimyasal Modifikasyon Yontemine Ait Bulgular

Kimyasal modifikasyon ile lif yiizeyindeki hidroksit gruplarmnin yerini esterler
almaktadir. Modifikasyon i¢in PA kullanilmis ve DMF ve K>COs katalizorleri
esliginde reaksiyon gergeklestirilmistir. Tablo 3.2’de modifikasyon sonucu elde edilen
agirlik kazanglari verilmektedir. Beyaz ofis kagidinda beklenenin ¢ok altinda bir

agirlik kazanci gergeklesmistir.

Tablo 3.2 : Kimyasal modifikasyon ile kiitle degigimi.

Kagat tiirii Agwlik kazanct (%)
Beyaz ofis 0,55
Gazete 18,71
Yumurta Kolisi 3,01

3.3 FTIR Bulgulan

Kagitlarm FTIR analizi sonuglarina gore {i¢ ¢esit kagit tiiriinde de kimyasal
modifikasyon isleminin gergeklestigi tespit edilmistir (Tablo 3.3). Kimyasal
modifikasyon sonrasi kagitlarin lif yiizlerine baglanan gruplardan gelen FTIR piklerin

siddetlerinde artis oldugu gorilmiistiir.
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Tablo 3.3 : Lignoseliilozik materyallerin FTIR spektrumlarinda karakteristik
fonksiyonel gruplar ve pik pozisyonlar1 [62].

Dalga sayisi (cm™) Fonksiyonel gruplar

3450 - 3400 O-H (alkol)
2930 - 2910 C-H (metil ve metilen grubu)
1740 - 1730 C=0 (karbonil)
1640 — 1618 C=C (alken)
1515 - 1504 C=C (aromatik)
1462 — 1425 CH> (seliiloz ve lignin)
1384 — 1346 C-H (seliiloz ve hemiseliiloz)
1260 — 1234 O-H (fenolik)
1170 — 1153 O-H (alkoller ve alifatik eterler)
910 C=C (alkenler)

PA ile modifikasyon dncesi ve sonrast FTIR spektrumlar1 Sekil 3.1, Sekil 3.2 ve Sekil
3.3’de verilmistir. Spektrumlar incelendiginde kimyasal modifikasyonu sonrasi elde
edilen FTIR spektrumlarinda 1740 - 1730 cm™ bandinda C=O gerilme titresimi
goriilmektedir. Karbonil grubu modifikasyon sonrasinda lif yiizeyine baglanmis
fonksiyonel gruptur. Seliiloz ve hemiseliilozdan kaynaklanan 3300 cm™ civarinda her
ti¢ ornektede bulunan absorpsiyon pikinin OH gerilme titresimlerinden kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. FTIR analizi sonuclarmmn tamaminda 3200-3600 cm™ aras1 OH
band1 yogunlugunda, kimyasal modifikasyon sonrasi1 6nemli miktarda azalma oldu
oldugu goriilmiistiir. Litaretiirde bu hidroksil fonksiyonel grubunun alkol OH ait
oldugu belirtilmistir [62].
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Sekil 3.1 : YKL ve YKL — PA FTIR spektrumu.
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Sekil 3.2 : GZT ve GZT — PA FTIR spektrumu.
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Sekil 3.3 : BYZ ve BYZ — PA FTIR spekturumu.

Biitiin 6rneklerde alkanlara ait C-H gerilme piki 2950-2800 araliginda goriilmektedir
[62]. Gazete kagidi 6rneginde goriilen 2350 frekansinda ¢ikan pik gazete kagidinda
bulunan boyar maddelerden kaynaklanabilir. Kimyasal modifikasyon sirasinda
yapilan ektraksiyon islemi sonrasinda bu pikin kayboldugu goriilmiistiir. 1640-1610
frekans araliginda alkenlerdeki C=C gerilme pikin modifikasyon sonrasi kayboldugu

gorilmiistiir.

3.4 Kompozitlerin Mekanik Ozelliklerine Ait Bulgular

Bu c¢alisma kapsaminda iiretilen kompozit malzemelerden standartlara uygun
kaliplarla numuneler alinarak ii¢ nokta egilme ve ¢ekme testleri yapilmigtir. Tablo

3.4’de mekanik test sonuglarindan elde edilen veriler toplu bir sekilde verilmistir.
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Tablo 3.4 : Kompozitlerin mekanik 6zellikleri.

Ornek Ad1 Cekme Direnci Elastisite Modiilii | Egilme Direnci
(MPa) (MPa) (MPa)

YYPE 24,26%1,42 681,84+16,06 25,01+0,28
BYZ 22,94+1,27 1490,36163,44 34,87+1,23
BYZ - PA 17,93+0,31 1349,31+45,02 33,35+0,92
BYZ - MAPE 28,78+0,34 1469,87+92,67 35,69+1,58
YKL 23,28+0,78 1381,04+51,36 32,13+0,82
YKL - PA 27,31+1,11 1698,47+49,77 36,71+1,05
YKL - MAPE 26,47+0,75 1504,95+55,60 36,11+1,06
GZT 26,47+1,36 1553,30+84,09 36,04+1,10
GZT - PA 23,66+1,25 1386,05%61,36 31,97+1,26
GZT - MAPE 26,71+032 1741,06%98,27 40,71+2,05

3.5 Kompozitlerin Cekme Direnci Ozelliklerine Ait Bulgular

Asagida Sekil 3.4’ten de goriilecegi gibi kontrol (%100 YYPE) 6rneginin ¢ekme
direnci degeri 24,26 MPa olarak tespit edilmistir. Elde edilen test sonuglarina gore
uyumlastirict katilmig biitlin 6rneklerin ¢ekme direnci kontrol 6rnegine kiyasla artis

elde edilmistir.

Sekil 3.4’deki kagit partikiilii dolgulu kompozitler igerisinde en yiiksek g¢ekme
direncini GZT 6rnegi 26,47 MPa ile saglamistir. BYZ ve YKL 6rnekleri kontrol Y'YPE

orneginden daha diisiik cekme direncine sahiptir.
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Sekil 3.4 : Kagit partikiilii dolgulu 6rneklerin ¢gekme direngleri.

Sekil 3.5°de uyumlastirict ilave edilmis 6rneklerin cekme direngleri kiyaslanmistir en
iyi sonucu BYZ-MAPE o6rnegi 28,78 MPa ile saglamistir. Biitiin 6rnekler kontrol

YYPE gore daha iyi ¢ekme direnci sonucu elde edilmesini saglamstir.
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Sekil 3.5 : Uyumlastirict MAPE ilave edilmis 6rneklerin ¢gekme direngleri.

Sekil 3.6’da propiyonik anhidrit ile kimyasal olarak modifiye edilmis 6rneklerin
cekme direngleri karsilastirilmistir. En iyi sonucu YKL-PA 06rnegi 27,31 MPa ile
saglamistir. BYZ-PA ve GZT-PA o6rneklerinin ¢ekme direngleri kontrol YYPE’den
daha diisiik kalmistir.
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Sekil 3.6 : PA ile modifiye edilmis kagit partikiillerinin ¢gekme direngleri.

En yiiksek cekme direnci degeri BYZ-MAPE o6rneginde 28,78 MPa ol¢iilmiistiir.
Uyumlastiric1 olarak MAPE katilan 6rneklerde ¢gekme direncinin artmasi kagit lifleri
ile YYPE matris arasinda maleik anhidritin arayiiz (interface) olusturmasidir. Maleik
anhitrit kagit lifindeki hidroksil gruplari ile reaksiyona girer ve giiclii kovalent ester
baglar1 olusturur [42]. Olusan giiclii baglar sayesinde ¢ekme direnci arttigi deneysel

olarak ta gozlemlenmistir.

Kimyasal olarak modifiye edilen orneklerin ¢ekme direngleri YKL-PA Ornegi
haricinde modifiye edilmemis halleriyle kiyaslandiginda azalmistir. Biykompozitlerin
¢ekme direncindeki azalma temelde 3 kusurdan kaynaklanabilir; dolgu maddelerinin
zayif dagilmasi, topaklar veya bosluklar gibi kusurlarin varligindan ve zayif lif —

matris etkilesimi sonucunda ¢ekme dayanimi azalir [63].

GZT ornekleri igersinde en iyi sonucu GZT-MAPE, BYZ 6rnekleri igerisinde en iyi
sonucu BYZ-MAPE, YKL ornekleri igerisinde ise en iyi sonu¢ YKL-PA da

Olclilmiistiir.

3.6 Kompozitlerin Egilme Dayanimina Ait Bulgular

Kagit partikiilii dolgulu 6rneklerin ve kontrol 6rnegi YYPE’nin egilme dayanimlar1
Sekil 3.7°de verilmistir. Egilme dayanimlar1 incelendiginde tiim kompozit
orneklerinin egilme dayaniminm arttig1 goriilmiistiir. En yiliksek egilme dayanimi1 GZT

orneginde 36,04 MPa Sl¢lilmiistiir.
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Sekil 3.7 : Kagit partikiilii dolgulu 6rneklerin egilme dayanimlarsi.

Uyumlastirici olarak MAPE ilave edilmis kompozitlerin ve kontrol 6rnegi YYPE nin

egilme dayanimlar1 Sekil 3.8’de verilmistir. Tiim kompozit 6rneklerinde kontrol

YYPE’e gore egilme dayanimi artmistir. MAPE ileve edilmis kompozit 6rnekleri

icerisinde en yliksek egilme dayanimi GZT-MAPE 6rneginde 40,71 MPa 6l¢iilmiistiir.

YYPE BYZ-MAPE

Ornekler

YKL-MAPE

GZT-MAPE

Sekil 3.8 : Uyumlastirict MAPE ilave edilmis 6rneklerin egilme dayanimlari.

Propiyonik anhidrit ile modifiye edilmis kompozitlerin ve kontrol 6rnegi YYPE’nin

egilme dayanimlart Sekil 3.9°de verilmistir. Tiim kompozit 6rneklerinde kontrol
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YYPE’e gore egilme dayanimi artmustir. PA ile modifiye edilmis kompozit 6rnekleri

icerisinde en yiiksek egilme dayanimi YKL-PA 6rneginde 36,71 MPa olgiilmiistiir.

YYPE BYZ-PA YKL-PA GZT-PA

Ornekler

Sekil 3.9 : PA ile modifiye edilmis kagit partikiillerinin egilme dayanimlari.

Kompozitlerin egilme dayanimlar1 kontrol 6rnegi olan YYPE egilme dayanimindan
daha yiiksektir. En yiiksek e§ilme dayanimi 40,71 MPa kuvvetine kadar dayanim
gosteren GZT-MAPE, kompozitler igerisinde en diisiik egilme dayanimi 31,98 MPa
kuvvetine kadar dayanim gosteren GZT-PA’dur.

3.7 Kompozitlerin Elastisite Modiiliine Ait Bulgular

Kagit partikiilii dolgulu 6rneklerin ve kontrol 6rnegi YYPE’ nin elastisite modiilii
degerleri Sekil 3.10°da verilmistir. Elastisite modiilleri incelendiginde tiim kompozit
orneklerinin egilme dayaniminin arttig1 goriilmiistiir. En yiliksek egilme dayanimi GZT

orneginde 1553 MPa 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 3.10 : Kagit partikiilii dolgulu 6rneklerin elastisite modiilii degerleri.

Uyumlastirici olarak MAPE ilave edilmis kompozitlerin ve kontrol 6rnegi YYPE nin
elastisite modiilii degerleri Sekil 3.11°de verilmistir. Tiim kompozit 6rneklerinde
kontrol YYPE’e gore elastisite modiilii artmistir. MAPE ileve edilmis kompozit
ornekleri igerisinde en yliksek elastisite modiili GZT-MAPE o6rneginde 1741 MPa

Olctilmiistiir.
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Sekil 3.11 : Uyumlastirict MAPE ilave edilmis 6rneklerin elastisite modiilii
degerleri.

Propiyonik anhidrit ile modifiye edilmis kompozitlerin ve kontrol 6rnegi YYPE’nin
elastisite modiilii degerleri Sekil 3.12°de verilmistir. Tiim kompozit 6rneklerinde

kontrol YYPE’e gore elastisite modiilii artmustir. PA ile modifiye edilmis kompozit
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ornekleri icerisinde en yiliksek elastisite modiilii YKL-PA Orneginde 1698 MPa

Olctilmiistiir.
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Sekil 3.12 : PA ile modifiye edilmis kagit partikiillerinin elastisite modiilii degerleri.

YYPE icerisine katilan dolgu maddeleri elastisite modiiliinii ortalama olarak yaklagik
%220 artirmaktadir. Kompozitler icerisinde en iyi elastisite modiilii 1741,06 Mpa
degeri ile GZT-MAPE 6rneginde ol¢lilmistiir. En diisiik deger ise 1349,31 MPa ile
BYZ-PA 6rneginde 6 lgtilmistiir.

Seliiloz esasli fiberlerin elastisite modiilii matrisin elastisite modiiliinden daha ytiksek
oldugu i¢in biyokompozitin elastisite modiiliinii de artirmaktadir. Polimer matrise gore
biyokompozitlerin elastisite modiillerindeki yiikselis selilloz esasli partikiillerin

deformasyon kisitlamalar1 ve makromolekiiler mobilite ile iliskilidir [64].

Tufan ve arkadaslar1 (2015), yaptiklar1 calismada matris olarak YYPE, uyum saglayici
olarak MAPE ve %30 oraninda atik kagit bardaklar1 kullanarak trettikleri kompozit
malzemenin mekanik 6zelliklerini, egilme direnci 23.43 MPa, ¢cekme direnci 13.71

MPa ve egilmede elestikiyet modiiliinii 1540 MPa olarak bulmuslardir [57].

3.8 Kompozitlerin Temal Ozelliklerine Ait Bulgular

Lignoseliilozik materyallerin yapisinda seliiloz, lignin ve hemiseliiloz bulunmaktadir.
Seliiloziin termal bozunma sicaklig1 275°C-350°C araliginda, hemiseliilozun termal
bozunma sicakligi 150°C-350°C araliginda ve ligninin termal bozunma sicakligi
250°C-500°C araliginda oldugu belirtilmistir. YYPE nin termal bozunma araliginin
450°C-510°C arasinda oldugu belirtilmistir [65]. Atik kagit drneklerinin igerisinde
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bulunan lignin ile YYPE termal bozunma sicakliklar1 kesismektedir. Kompozitlerin
ikinci adimdaki kiitle kaybinin, YYPE ve ligninin termal olarak bozunmasmdan

kaynaklandig1 diigiiniilmektedir.

Kompozitlerin TGA sonrasi elde edilen egriler ile termal 6zellikleri hakkinda bilgiler
elde edilmistir. Kulanilan lignoselillozik dolgu maddesi ve YYPE bozunma
sicakliklart ve kompozit igerisindeki oranlar1 goriilmiistiir. Sekil 3.13’de BYZ

kompozitinin TGA grafigi verilmistir.
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Sekil 3.13 : BYZ kompozitin TGA grafigi.

BYZ kompozitindeki YYPE bozunma baslangi¢ sicakligi 463.9°C ve bitis sicakligi
499,11°C’dir. Maksimum bozunma sicakligi ise 487,27°C olarak bulunmustur.
Kagitta bulunan lignoseliilozik maddenin bozunma baslangi¢ sicaklig1 296.95°C ve
bitis sicakligr 361,66°C’dir. Maksimum bozunma sicakligi ise 345,67°C olarak
grafikten okunmustur. Ornegin % 70,53 YYPE %29,47 lignoseliilozik dolgudur. Azot
ortaminda elde edilen kiil miktar1 % 9,05 olarak bulunmustur. Sekil 3.14’de BYZ —
MAPE kompozitinin TGA grafigi verilmistir.
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Sekil 3.14 : BYZ — MAPE TGA grafigi.

BYZ — MAPE kompozitindeki YYPE bozunma baslangi¢ sicakligi 459.6°C ve bitis
sicaklhigi 498,67°C’dir. Maksimum bozunma sicakligi 486,95°C olarak bulunmustur.
Beyaz ofis kagidinda bulunan lignoseliilozik maddenin bozunma baglangi¢ sicakligi
303.13°C ve bitis sicakligr 359,45°C’dir. Maksimum bozunma sicakligi 342,51°C
olarak grafikten okunmustur. Ornegin % 72,84 YYPE %27,16 lignoseliilozik

dolgudur. Azot ortaminda elde edilen kiil miktar1 % 8,79 olarak bulunmustur.

Kompozit icerisine MAPE ilavesi lignoselillozik maddenin baslangi¢ bozunma
sicakligint ileri yonde otelemistir. Uyumlastirict liretilen biyokompozit malzemenin
sicaklik dayanimini arttirmistir. Max bozulma sicakligi ve bitis bozunma sicakligi
tizerine olumlu bir etkisi olmamustir. Sekil 3.15’de GZT kompozitinin TGA grafigi

verilmistir.
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Sekil 3.15 : GZT TGA grafigi.

GZT kompozitindeki YYPE bozunma baslangi¢ sicakligi 461.62°C ve bitis sicakligi
498,39°C’dir. Maksimum bozunma sicakligi 487,03°C olarak bulunmustur.
Kompozitte bulunan lignoseliilozik maddenin bozunma baslangi¢ sicakligi 295.21°C
ve bitis sicakligi 376,11°C’dir. Maksimum bozunma sicaklhigi 363,49°C olarak
grafikten okunmustur. Ornegin % 71,94 YYPE %28,06 lignoseliilozik dolgudur. Azot
ortaminda elde edilen kiil miktar1 %7,97 olarak bulunmustur. Asagida Sekil 3.16’da
GZT — MAPE kompozitinin TGA grafigi verilmistir.
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Sekil 3.16 : GZT — MAPE TGA grafigi.

GZT — MAPE kompozitindeki YYPE bozunma baslangic sicakligi 458.44°C ve bitis
sicakligr 500,45°C’dir. Maksimum bozunma sicaklig1 487,27°C olarak bulunmustur.
Kompozite bulunan lignoseliilozik maddenin bozunma baslangi¢ sicakligi 296.01°C
ve bitis sicakhigr 377,23°C’dir. Maksimum bozunma sicakhigi 363,83°C olarak
grafikten okunmustur. Ornegin %71,97 YYPE %28,03 lignoseliilozik dolgudur. Azot
ortaminda elde edilen kiil miktar1 %7,32 olarak bulunmustur. Asagida Sekil 3.17°de
GZT — PA kompozitinin TGA grafigi verilmistir.
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Sekil 3.17 : GZT — PA TGA grafigi.

GZT — PA kompozitindeki YYPE bozunma baslangi¢ sicakligi 461.25°C ve bitis
sicakligt  498,57°C’dir. Maksimum bozunma sicakligi ise 487,06°C olarak
bulunmustur. Kompozite bulunan lignoseliillozik maddenin bozunma baslangi¢
sicaklig1 312.78°C ve bitig sicakligr 384,71°C’dir. Maksimum bozunma sicakligi ise
368,95°C olarak grafikten okunmustur. Ornegin %69,83 YYPE %30,17 lignoseliilozik

dolgudur. Azot ortaminda elde edilen kiil miktar1 %6,59 olarak bulunmustur.

Sekil 3.17 ve Sekil 3.15 karsilastirildiginda lignoseliilozik maddenin GZT-PA

orneginde degradasyon sicakligmin ylikseldigi goriilmiistiir.

Bir arastirmada kimyasal olarak modifiye edilmis mikro kristal seliiloz ilaveli YYPE
kompozitlerin TGA sonuglarma gore kimyasal modifikasyon islemi ile kompozit
malzemelerin bozunma sicakligi degerinin 347°C’den 371°C’ye yiikseldigi rapor
edilmistir. Ayrica ¢aligmada kimyasal modifikasyon isleminin kompozitlerin termal
degradasyon siirecinde onemli bir rol oynadigi belirtilmistir [66]. Asagida Sekil
3.18’de YKL kompozitinin TGA grafigi verilmistir.
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Sekil 3.18 : YKL TGA grafigi.

YKL kompozitindeki YYPE bozunma baslangi¢ sicakligi 462.16°C ve bitis sicakligi
498,11°C’dir. Maksimum bozunma sicakligi 486,44°C olarak bulunmustur.
Kompozite bulunan lignoseliilozik maddenin bozunma baslangi¢ sicakligi 307.35°C
ve bitis sicakligr 376,18°C’dir. Maksimum bozunma sicaklhigi 350,52°C olarak
grafikten okunmustur. Ornegin %73,95 YYPE %26,05 lignoseliilozik dolgudur. Azot

ortaminda elde edilen kiil miktar1 %9,09 olarak bulunmustur.

Laboratuar tipi yiiksek hizli termokinetik karistirict kullanarak hazirlanan
kompozitlerde dolgu maddesi %30 olarak tartilip konulmustur. YKL 6rneginde TGA
grafiginden elde edilen sonuglara gore %26,05 lignoseliilozik dolgu oldugu tespit
edilmistir. Kompozit numunesinde tam bir homojen dagilim elde edilemedigi
anlagilmaktadir. Asagida Sekil 3.19°da YKL — MAPE kompozitinin TGA grafigi

verilmistir.
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Sekil 3.19 : YKL MAPE TGA grafigi.

YKL MAPE kompozitindeki YYPE bozunma baslangi¢ sicakligi 462,93°C ve bitis
sicakligr 499,16°C’dir. Maksimum bozunma sicakligi 487,56°C olarak bulunmustur.
Kompozitte bulunan lignoseliilozik maddenin bozunma baslangi¢ sicakligi 299,81°C
ve bitis sicakligi 367,71°C’dir. Maksimum bozunma sicakhigi 351,46°C olarak
grafikten okunmustur. Ornegin %73,08 YYPE %26,92 lignoseliilozik dolgudur. Azot
ortaminda elde edilen kiil miktar1 %8,55 olarak bulunmustur. Asagida Sekil 3.20°de
YKL — PA kompozitinin TGA grafigi verilmistir.
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Sekil 3.20 : YKL PA TGA grafigi.
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YKL PA kompozitindeki YYPE bozunma baslangi¢c sicakligi 463,61°C ve bitis
sicakligt 499,13°C’dir. Maksimum bozunma sicakligi 487,95°C olarak bulunmustur.
Kompozitte bulunan lignoseliilozik maddenin bozunma baslangi¢ sicakligt 326,90°C
ve bitis sicakligi 380,57°C’dir. Maksimum bozunma sicakligi 364,32°C olarak
grafikten okunmustur. Ornegin %73,51 YYPE %26,49 lignoseliilozik dolgudur. Azot

ortaminda elde edilen kiil miktar1 %7,03 olarak bulunmustur.

Sekil 3.21° de YYPE bozunma baslangic sicakligi 453,94°C ve bitis sicaklifi
492,62°C’dir. Maksimum bozunma sicaklig1 ise 481,92°C olarak bulunmustur.
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Sekil 3.21 : YYPE TGA grafigi.

TGA analizi yapilan biyokompozitlerin tamaminda kontrol 6rnegi YYPE gore
bozunma baglangic, bitis ve maksimum degerleri daha yiiksek ¢ikmistir. Eklenen

dolgu maddesi polimerin bozunma sicakligini arttirmistir.

3.9 Kompozitlerin Viskoelastik Ozelliklerinin Tespiti

YYPE biyokompozitlerin ve YYPE’nin sicakligin bir fonksiyonu olarak depolama
modiilii (storage modulus), kayip modiilii (loss modulus) ve tan delta degisimleri Sekil
3.22, 3.23 ve 3.24'de gosterilmistir. Tablo 3.5’de depolama modiilii, kayip modiilii ve

camsi gecis sicakliklar1 verilmistir.
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Tablo 3.5 : Uretilen kompozit levhalarim DMA sonuglari.

Depolama Modiilii Kayip Modiilii
35°C’de (MPa) Max (MPa)

BYZ 2210 222,0
BYZ - MAPE 2071 210,6
BYZ -PA 2256 222,5
GZT 2576 240,9
GZT - MAPE 2350 222,2
GZT - PA 2132 203,6
YKL 2227 235,3
YKL - MAPE 2329 224.8
YKL - PA 1957 192,4
YYPE 1465 168,6

Kompozitlerin ,depolama modiiliiniin tiim sicaklik araliginda YYPE depolama
modiiliinden yiiksek oldugu gorilmiistiir. Kompozitlerin igerisinde 35°C en yiiksek
depolama modiili GZT 06rneginde 2576 MPa oOlgiilmiistir. YYPE Ornegine gore
depolama modiilii %76 daha yiiksektir. Kompozitler igerisinde 35°C en diisiik
depolama modiili YKL — PA orneginde 1957 MPa Olclilmiistiir ve YYPE’nin
depolama modiiliinden %33,6 daha yiiksektir. Katilan dolgu maddeleri biitiin
orneklerde depolama modiiliiniin artmasma sebep olmustur. Takviye materyali
katilmasi ile mekaniksel sinirlamalar artmakta ve depolama modiiliiniin artigina sebep
Olmaktadrr [67]. Sicaklik artisi ile YYPE ve biitin kompozitlerin depolama

modiiliiniin azaldig: sekil 3,22°de giiriilmiistiir.
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Sekil 3.22 : YYPE ve kompozitlerin depolama modiilii degisimleri.

YYPE ve kompozitlerin kayip modiiliiniin dnce yiikseldigi, maksimum noktasindan
sonra azalisa gectigi sekil 3.23°da goriilmektedir. Kayip modiilii maksimum degerleri
arasinda en yiiksek 240,9 MPa GZT o6rnegidir. Tiim sicakliklar i¢in kompozitlerin

kayip modiilleri polimerin kayip modiiliinden daha ytiksektir.
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Sekil 3.23 : YYPE ve kompozitlerin kayip modiilii degisimleri.

Sekil 3.2°de verilen YYPE ve kompozitlerin tan delta sicaklik grafigi verilmistir.
Kay1p modiiliiniin depolama modiiliine olan orani tan delta grafigini verir ve tan delta
grafigi polimerik bir malzemenin darbe direncine bagl olabilir [68]. Enerji
emilimindeki azalma kayip modiiliindeki artma orani arasinda iligki vardir [69]. Tan
delta terimi, dolgu maddesi ve polimer matrisi arasindaki arayiizey ozelliklerini

tanimlamak icin kullanilabilir. Stres partikiill dolgulu polimerik malzemeye
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uygulandiginda, polimerik matris ve dolgu-matris arayiiziinde enerji dagitimi

gerceklesir. Nispeten daha giiclii arayiiz, daha az enerji tiikketimi ve karsilik gelen tan

delta zirvesinin diisik yogunlugu ile karakterize edilebilir. Baska bir deyisle,

arayiizlerde soniimleme ne kadar diisiikkse arayiizey adezyonu o kadar biiyiik olur.

Dolgu maddelerinin eklenmesi, polimer molekiillerinin hareketini kisitlayarak tan

delta tepe yiiksekligini azaltir. [67]. Kompozitlerin tepe pikleri kontrol YYPE

orneginden diislik ¢ikmustir.

Tan Delta

06
0.4 —
———— byzitxt
——— byz-patxt
_ — yypeixt
02 — gztixt
—— gzt-mape.txt
—— gzt-patixt
—  yklixt
————  byz-mape.txt
—  ykl-mape.ixt
ykl-pa.txt
0.0 T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160
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Sekil 3.24 : YYPE ve kompozitlerin tan delta sicaklik grafikleri.

3.10 Kompozitlerin Morfolojik Ozelliklerine Ait Bulgular

Cekme testlerinden elde edilen kopma yiizeyleri SEM ile incelenmistir. Sekil 3.25°de

en iyi ¢cekme direnci 6zelligini gésteren BYZ — MAPE ait SEM goriintiisii verilmistir.

Burada verilen goriintiide kagit lifi ile polimer matris arasindaki tutunmanin saglam

oldugu, homojen bir dagilim sergiledigi goriilmektedir. Uyumsaglayict katilmasi

bosluklu yapmin olugsmasinin 6niine ge¢cmistir.
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EHT = 15.00 kV
WD= 9.8 mm

Sekil 3.25 : En iyi ¢ekme direncini gésteren BYZ — MAPE 6rneginin SEM
goruntusu.

Sekil 3.26’de en iyi egilmede elastikeyet modiilii ve e§ilme dayanimi degerini

gosteren GZT — MAPE’ye ait SEM goriintiisii verilmistir. Homojen bir lif polimer

gorseli elde edilmistir.

-

Signal A= HDBSD Date :12 Jun 2019
Mag= 1.00KX Time :13 58

ZEISS

——

Sekil 3.26 : Egilmede elastikiyet modiilii ve egilme direnci en 1yi olan GZT — MAPE
ornegi SEM goriintiisii.
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20 pm* EHT = 15.00 kV Signal A = HDBSD Date :12 Jun 2019
WD= 9.0 mm Mag 100K X Time :13:35:56

Sekil 3.27 : Cekme direnci en zayif kompozit 6rnegi BYZ — PA ait SEM goriintiisii.
Yukarida Sekil 3.27°de kopma dayanimi degeri kompozitler arasinda en zayif olan
BYZ — PA 6rneginin SEM goriintiisii incelendiginde kopma yiizeyinde bosluklar
oldugu liflerin homojen dagilim sergilemedigi goriilmektedir.

Sekil 3.28, Sekil 3.29 ve Sekil 3.30°de kompozitlere ait SEM goriintiileri 6rnekleri
verilmistir.

Sekil 3.28 : Soldan saga dogru BYZ, BYZ — PA, BYZ — MAPE SEM goriintiileri.
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Sekil 3.30 : Soldan saga dogru YKL, YKL-PA, YKL-MAPE SEM goriintiileri.
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4. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda ii¢ farkl atik kagit ogiitlilerek kimyasal olarak modifiye edilmis
ve modifiye edilmemis olarak dolgu malzemesi olarak kullanilmis YYPE matrisli
kompozitler iiretilmistir. Uretim sirasinda bazi gruplara uyumlastiric1 ajan olarak
MAPE ilave edilmistir. Ik olarak kullanilan dolgu maddelerinin kimyasal igerikleri
tespit edilmistir. Kagit 6rneklerinin kimyasal birlesimleri igerisinde en fazla alfa
seliiloz bulunmaktadir. En yiliksek alfa seliiloz orani gazete kagidinda %71,84

bulunmustur.

Kimyasal modifikasyon isleminde PA kullanilmis agirhik artislar: 6l¢iilmiistiir. Beyaz
ofis kagidinin agirlhigi %0,55, gazete kagidinin agirhigir %18,71 ve yumurta kolisinin
agirhigr %3.01 oraninda artmustir. Kimyasal modifikasyon sirasinda c¢dzgenler ve
yiikksek sicaklik kagitlarda bulunan katki maddelerinin ve boyar maddelerin bir
bolmiinii ¢ozerek uzaklastirmis bu sebeple beklenen kiitle artis1 elde edilememistir.
Kimyasal modifikasyon dncesinde 6 giitiilmiis ham kagit 6rneklerindeki katki ve boyar

maddeler optimum sartlar tespit edilerek uzaklastirilmasi ile daha iyi sonuglar elde

edilebilir.

FTIR spekrumlarinda modifiye edilmis ve modifiye edilmemis atik kagit 6rnekleri
kiyaslandi ve kiyaslama sonrasinda modifikasyonun gergeklestigi gorildi.
Spektrumlarda 1740 - 1730 cm? bandinda C=O gerilme titresimi goriilmektedir.
Propiyonik anhidritin yapisinda bulunan karbonil foksiyonel grubuna ait piklerin

goriilmesi modifikasyonlarin basarili oldugunu gostermektedir.

Kompozitlerin mekanik analizleri sonucunda ¢ekme testlerinde Orneklerin ¢ekme
dayanimlar: ile saf YYPE ¢ekme dayanimi kiyaslandiginda dogrudan atik kagit
katilmas1 sadece GZT o6rneginde kopma dayanimmi arttirmistir. Uyumlastiric1 ajan
olarak katilan MAPE igeren tiim oOrneklerde c¢ekme dayanimi artmistir. Tim
numuneler igersinde en iyi sonu¢ 28,78 MPa ¢ekme dayanimi ile BYZ — MAPE
orneginindir ve YYPE’den %18,63 daha iyi dayanim sergilemistir.
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Kompozitlerin egilme dayanimlar1 saf YYPE egilme dayanimindan daha yiiksektir.
Kompozitlere katilan atik kagitlardan elde edilen dolgu maddeleri egilme dayanimini
arttrmaktadir. En yiiksek egilme dayanimi 40,71 MPa kuvvetine kadar dayanim
gosteren GZT — MAPE, YYPE’den %62,77 daha iyi dayanim gostermistir.
Kompozitler icerisinde en diisik egilme dayamimi 31,98 MPa kuvvetine kadar
dayanim gosteren GZT — PA, YYPE’den %27,87 daha iyi dayanim gdstermistir. PA
ile modifiye edilmis orneklerin egilme dayanimlarinin YKL — PA 6rnegi haricinde

artmadig1 sonucu elde edilmistir.

Elastisite modiilleri karsilastirildiginda atik kagidin dolgu malzemesi olarak
kullanilmasmin sonuglar1 son derece olumlu etkiledigi goriilmektedir. Kompozitlerin

ortalama elastisite modiilii YYPE’den %220 daha ytiksektir.

Uretilen kompozitlerin hepsinin egilme direnci 23.43 MPa daha yiiksektir. En iyi
sonucu veren GZT — MAPE 6rnegi 40,71 MPa olarak ol¢iilmiistiir ve %73,7 oarninda
daha yiiksektir. Uretilen-kompozitlerin hepsinin ¢ekme direnci 13.71 MPa daha
yiiksektir. En iyi sonucu veren BYZ — MAPE 6rnegi 28,78 MPa olarak 6lglilmiistiir ve
%109 oarninda daha yiiksektir. Egilmede elastikiyet modiilinde YKL-PA, GZT ve
GZT-MAPE ornekleri atik kagit bardaktan iiretilen kompozitten daha iyi sonug
vermistir. En iyi sonucu veren GZT-MAPE 06rnegi 1741 MPa 6lglilmiistiir ve % 13
oraninda daha yiiksektir. Mekanik testlerin karsilastirilmasina gore atik gazete, atik
ofis kagidi ve atik yumurta kolisi partikiillerini kullanmak atik kagit bardak

partikiillerini kullanmaktan daha 1yi sonug¢ vermektedir.

Mekanik test sonuglarinda standart sapma oranlarinin bazi 6rneklerde yiiksek ¢iktigi
goriilmektedir. Matris malzeme ve dolgu malzemesinin karistirildigr yiiksek hizl
termokinetik karistirict ile istenilen diizeyde homojen dagilim elde edilememistir.
Buna ragmen elde edilen sonug¢lar komozitlerin mekanik 6zelliklerinin iyilestigini

gostermektedir.

TGA analizi yapilan kompozitlerin tamaminda Y'Y PE’nin bozunma baglangig, bitis ve
maksimum degerleri daha yiiksek c¢ikmustir. Eklenen dolgu maddesi polimerin
bozunma sicaklii arttirmustir. Kompozitlerin bilesimleri tartim degerleri ile TGA

grafikleri arasinda bir miktar farklilik gostermistir.

Kompozitlerin viskoelastik dzelliklerinin tespiti DMA analizi ile yapildi. Depolama

modiilii, malzemede depolanan enerji ve malzemenin rijitligi hakkinda bilgi
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vermektedir. Sicakligin artis1 tiim Orneklerde depolama modiiliinii azaltmaktadir.
Kompozitlerin igerisinde 35°C en yiiksek depolama modiilii GZT 6rneginde 2576 MPa
Olctilmiistiir. YYPE 6rnegine gore depolama modiilii %76 daha yiiksektir. YYPE
icerisine katilan dolgu maddeleri depolama modiiliinii arttrmistir. Kayip modiili,
polimerlerin mekanik enerjiyi i¢ molekiiler hareketlerle dagitabilmesini gosteren
soniimleme davraniginin bir gostergesidir. Sicakligin artis1 kayip modiiliinde once
artisga sebep olmakta sonrasinda arttan sicaklik kayip modiiliinde azalisa sebep

olmaktadir.

Literatiir incelendiginde, bugiine kadar kagit takviyeli kompozit malzemelerin DMA
testi ile viskoelastik 6zelliklerinin incelendigi herhangi bir ¢alismanin yapilmadigi

gorilmiistiir.

SEM goriintiileri incelendiginde kimyasal modifikasyon ve uyumlastirici ajan
katilmasmin lif ile matris arasindaki etkilesimi arttirdigi, liflerin matriste daha iyi

dagilim gosterdigi goriilmiistiir.
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