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Bu ¢alismada biyobazli kompozit malzeme elde etmek icin dolgu
malzemesi olarak badem kabugu atigi (BK), saf (ER) ve atik polistirenle
modifiye bisfenol-A tipi epoksi regine (ER-PS) kullanilmistir. BK'nin
modifikasyonu, NaOH ve linoleik asit (LnA) ile gerceklestirilmistir.
BK'nin  karakterizasyonunda  Fourier  déniisimli  kizilétesi
spektroskopisi  (FT-IR), taramali elektron mikroskopisi (SEM),
termogravimetrik analiz (TGA) ve partikiil boyut dagilim analizleri
kullanmilmistir. ~ Kompozitler, dokiim teknigi kullanilarak kiitlece
9%10-20-30-40-50 dolgu oranlarinda hazirlanmistir. Kompozitlerin
morfolojisi SEM ile karakterize edilmistir. Epoksi matris tipi ve BK dolgu
oraninin kompozitlerin mekanik, termal ve su sorpsiyonu ézelliklerine
etkileri arastirilmigtir. ER-PS/BK kompozitlerinin ¢cekme mukavemeti
ve elastise modiil (e-modiil) degerleri daha diisiik, cekme uzama
degerleri ise ER/BK kompozitlerine gére daha yiiksek bulunmugstur. En
yliksek cekme dayanimi degerleri (95-129 MPa) LnA ile modifiye BK
kompozitleri igin elde edilmistir. Hazirlanan ER matrisli kompozitlerin
dolgu tipine gére cekme mukavemetleri sirasi ile: linoleik asit ile
modifiye edilmis BK (LnA-BK) > NaOH ile muamele edilmis BK (NaOH-
BK) > modifiye edilmemis BK’dir. En uygun BK orani kiitlece %30 olarak
belirlenmigtir. Tiim modifive BK kompozitlerinin e-modiil degerleri
epoksi matristen daha yiiksek bulunmustur. Sertlik testi sonuclarina
gore kompozitler arasinda 6nemli bir fark belirlenmemistir.
Kompozitlerin su sorpsiyonu BK oranina bagl olarak artmis ve mekanik
ozellikleri zayiflatici yonde etki etmistir.

Anahtar kelimeler: Badem kabugu, Modifikasyon, Epoksi regine,
Kompozit.

Abstract

In this study, almond shell waste (ASW) as filling material, pure (ER),
and waste polystyrene modified bisphenol-A type epoxy resin (ER-PS)
were used to obtain biobased composite materials. The modification of
ASW was carried out with NaOH and linoleic acid (LnA). Fourier
transform infrared spectroscopy (FT-IR), Scanning electron microscopy
(SEM), thermogravimetric analysis (TGA), and Particle size distribution
analyses were used in the characterization of ASW. Composites were
prepared at filling ratios of 10-20-30-40-50% by mass using the casting
technique. The morphology of the composites was characterized by
SEM. The effects of epoxy matrix type and BK filling ratio on composites’
mechanical, thermal, and water sorption properties were investigated.
Tensile strength and modulus of elasticity (e-modulus) values of ER-
PS/ASW composites were lower, and tensile elongation values were
higher than ER/ASW composites. The highest tensile strength values of
95-129 MPa were obtained for LnA modified ASW composites. The order
of the tensile strength of the prepared ER matrix composites according
to the filler type is: linoleic acid-modified ASW (LnA-ASW)>NaOH
treated ASW (NaOH-ASW) > unmodified ASW. The most suitable ASW
ratio was found as 30% by mass. e-modulus values of all modified ASW
composites were higher than the epoxy matrix. According to the
hardness test results, there was no significant difference between the
composites. The water sorption of the composites increased depending
on the ASW ratio and had a weakening effect on the mechanical
properties.

Keywords: Almond shell, Modification, Epoxy resin, Composite.

1 Giris

Giintimiizde birgok alanda kullanilan kompozitlerde epoksi
recinelere olan talep artmakta ve kiiresel pazar potansiyeli bu
dogrultuda her yil genislemektedir. Kompozit endiistrisi;
ozellikle insaat, riizgar enerjisi, havacilik ve otomobil
endiistrileri gibi 6nemli pazarlarda bu malzemelerin piyasaya
sliriilmesiyle son otuz yilda istikrarl bir sekilde biiylimiistiir.
Bilinen bir¢ok epoksi recine arasinda bisfenol A tipi recine, tim
epoksi kullaniminin %70'inden fazlasini olusturarak ticari
olarak en uygun olan re¢inedir. Re¢inedeki epoksi grubu, ikincil
aminler ve asit anhidritler gibi en o6nemli kiirlestirme
sistemleriyle ¢apraz baglanabilir ve bircok termoset tiiriinden
daha diisiik sertlesme buziilmesi sergiler [1],[2].

*Yazisilan yazar/Corresponding author

Siirdiirilebilirlik ve geri dontisiim konulari, biiyiik miktarlarda
tiiketilen malzemelerden yapilan kompozitler i¢in de giderek
daha oOnemli hale gelmistir. Diinya ¢apinda polimer
uygulamalar1 i¢in 25 milyon tondan fazla partikiilli dolgu
maddesi tiiketilmektedir ve bunun %10'undan azinin geri
donistiiriilmesi muhtemeldir. Stirdiiriilebilirlik i¢in mineral ve
fosil hammaddelerin  aksine biyolojik hammaddeler
yenilenebilir ve dolayisiyla sinirli olmadiklar1 igin tercih
edilmektedir. “Dolgu” terimi genellikle, agirlikca %50-60'a
kadar 6nemli yiikleme seviyelerinde kompozitlerde ayri bir faz
olusturan kati1 katki maddeleri i¢in kullanilir. Dolgu maddeleri,
maliyeti  diisiirmek i¢cin esas olarak polimerlerde
kullanildigindan, bugiine kadar oOnemli bir gelisme
gostermistir. Gliniimiizde, sadece maliyet amaglarini degil, ayni
zamanda mekanik, termal, yangin geciktirici, elektriksel
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iletkenlik vb. gibi bir¢ok 6zelligi degistirmek icin polimerlere
daha sik dahil edilmektedirler [3]. Orn. Kochan [4] epoksi
matriste dogal atik olan midye kabugunu kullanarak kompozit
malzeme olusturmustur. Cogu dolgu malzemesi mineral
kaynaklardan elde edildiginden, yenilenebilir olarak kabul
edilmez. Bu nedenle, ¢evre bilinci ve diinya capindaki hiikiimet
mevzuati, Ozellikle akademik ve endiistriyel arastirmalari,
cevre dostu, siirdiiriilebilir ve biyolojik olarak parcalanabilen
"yesil" kompozit malzemeler gelistirmeye tesvik etmektedir.
Bunlarin disinda, dogal dolgu maddelerinin kompozitlerde
kullanimina yo6nelik artan ilgi, yenilenebilirlik, diisiik yogunluk,
maliyet etkinligi ve dayaniklilik gibi arzu edilen 6zelliklerinden
de kaynaklanmaktadir [5]. Bu nedenle, diger dogal dolgularin
(kil, silika, karbonat vb.) [6]-[8] yani sira, lignoseliilozik
malzemeler (gesitli meyve kabuklari, dogal lifler vb.) de
kompozit uygulamalarinda halihazirda 6nemli bir kullanima
sahiptir. Termoset veya termoplastik kompozitlerin
matrislerine lignoseliilozik atik malzemelerin eklenmesi, nihai
iirtinlerin maliyetini 6nemli 6l¢iide azaltacaktir. Ornegin,
agirlikca %20 oraninda kullanilan atik bir dolgu, epoksi
recinenin fiyatin1 %24'e kadar diisiirebilir [9].

Daha onceki calismalarda, epoksi matrislerde lignoseliilozik
dolgu maddesi olarak kullanilan findik, ceviz ve hindistancevizi
kabugu gibi farkli biyolojik atiklarin yani sira pamuk atigina da
rastlanmistir [10]-[13]. Zamani ve dig. [14], ceviz kabuguy,
findik kabugu ve midye kabugu atiklarini kullanarak epoksi
kompozit malzemeler hazirlamis, termal ve su sorpsiyonu
ozelliklerini incelemislerdir. Birka¢ arastirmada mekanik
ozellikleri gelistirmek icin badem kabugu polimer matrisinde
dolgu maddesi olarak kullanilmigtir [15]-[17]. Ayrica, badem
kabugu, atik su aritimi i¢in iletken polimer iceren kompozit
formunda adsorban olarak da denenmistir [18].

Bu calismada tarimsal atik olan badem kabugu atigi (BK),
biyobazli epoksi kompozit olusturulmasi amaciyla dolgu
maddesi olarak kullanilmis olup, ilk kez dogal yag asidi olan
linoleik asitle (LnA) modifiye edilmistir. Calismada farkl
kimyasal modifikasyon islemlerinin ve dolgu oraninin
kompozitlerin mekanik, termal ve su sorpsiyonu 6zelliklerine
etkisi incelenmistir.

2 Materyal ve yontem

2.1 Kullanilan dolgu malzemesi ve kimyasallar

Dolgu malzemesi olarak kullanilan BK, Ege Bolgesinde
yetistirilen bademden elde edilmistir. Kompozitlerde matris
olarak kullanilan epoksi regine (ER), bisfenol A tipi epoksi
recinedir (NPEK 114; Konuray Kimya ve Sanayi Ltd. $ti,
Tiirkiye). Polistiren atig1 (PS), tek kullanimlik malzemelerden
temin edilmistir. Kompozitlerin hazirlanmasinda amin tiirii
kiirlestirici (KH 816; Kukdo Kimyasal Sti, Giiney Kore) ve
epoksi kiirlesme hizlandiricisi kullanilmistir. Sodyum hidroksit
(NaOH) Carlo Erba firmasi, linoleik asit (LnA) Sigma Aldrich
firmasi tarafindan temin edilmistir.

2.2 PSile modifikasyon

Epoksi regine modifikasyonunda kiitlece %4 oraninda atik PS
kullanilmistir. Once PS az miktar tetrahidrofuranda ¢oziilmiis,
ardindan epoksi ile homojen karisim elde edilene kadar
karistirilmistir. Kompozit hazirlama 6ncesi ¢oziiciiniin fazlasi
uzaklastirilarak modifiye epoksi matris olarak kullanilmistir.

2.3 Alkaliislem

BK’'nin alkali modifikasyonunda %5’lik NaOH ¢ozeltisi
kullanilmistir. BK, alkali ¢6zeltide 4 sa. mekanik karistirma ile

bekletilmis, daha sonra modifiye BK (NaOH-BK) yikanarak
60 °C'da 24 sa. etlivde kurutulmus, ogiitiilmiis, ardindan
<63 um boyutunda elenmistir.

2.4  Asitle modifikasyon

BK'nin LnA ile esterlesme reaksiyonu n-heksan ¢oziiciisii
ortaminda H2S04 katalizorliigiinde gerceklestirilmistir [19].
islem sonrasi 60 °C’da 24 sa. etiivde kurutulan modifiye BK
(LnA-BK) 6nce ogiitilmiis, daha sonra <63 pm boyutunda
elenmisgtir.

2.5 Kompozitlerin hazirlanmasi

Kompozitlerin hazirlanmasinda dolgu orani %10-20-30-40-50,
kiirlestirici oran1 %30, epoksi kiirlesme hizlandiricisi orani ise
%1 olarak belirlenmistir. Ogiitiilmiis BK bazl dolgu maddeleri
(partikiil boyutu <63 pm), mekanik karistiricida epoksi matris
ile gesitli miktarlarda 30 dk. karistirilmis ve ardindan 60 °C’'da
1 sa. ultrasonik banyoda bekletilmistir. Numuneler icin ASTM D
638 standardina gore hazirlanmis kalip kullanilmistir. Kaliba
dokiilen numuneler, lizerinde olusan hava kabarciklarinin
giderilmesi amaciyla 30 dk. oda sicaklifinda bekletilmis ve
sonrasinda 72 sa. boyunca 80 °C etiivde kiirleme islemine tabi
tutulmustur. Kompozit hazirlanma asamalar1 Sekil 1’de

aciklanmistir.
Epoksi regine
Kirle$tirici
@ Kimyssat modkasyen ] R
veya NaOH [Naonsx il tnask s

Badem
kabugu
(BK) 230mesh
M 2y — & 3f —
(=L
Kiirlesme

Sekil 1. Kompozit hazirlama semasi.

Figure 1. Composite preparation scheme.

2.6 Analizler

Modifiye BK'nin Fourier déniisiimli kizildtesi spektroskopisi
(FT-IR) analizi, Bruker-Platinum ATR-vertex 70 (Almanya) ile
500 ve 4000 cm! dalga sayilar1 arasinda 4 cm! ¢oziiniirliikte
belirlenmistir. Kompozitlerin ¢ekme testi, TST-Mares/TS-mxe
marka c¢ekme-basma test cihazinda oda sicakliginda
yapilmistir. Sertlik testi cihazinda kompozit numunelerin ylizey
sertlikleri Shore D biriminde tayin edilmistir. Kompozitlerin
ylizey morfolojisi, Bruker 123 eV enerji dagitic1 X-151n1 (EDX)
sensorll ile donatilmis Zeiss EVO LS10 taramali elektron
mikroskobu (SEM) cihazi kullanilarak karakterize edilmistir.
Termogravimetrik analiz (TGA), termogravimetri-diferansiyel
termal analiz cihazi (Mettler Toledo) kullanilarak, 0-800 °C
sicaklik arahginda 10 °C/dk'lik bir 1sitma hizinda
gerceklestirilmistir.

Kompozit numunelerin su sorpsiyonu gravimetrik yontemle
tayin edilmis ve % deger olarak asagidaki formdiille
(Denklem 1) hesaplanmistir:
. Wy =W,
Su sorpsiyonu (%) = —w x 100 (D
i

Burada, W;- numunenin ilk kuru tartimi, W; - numunenin ¢
giliniinde alinan tartimidir.
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3 Bulgular ve tartisma

3.1 BK’nin karakterize edilmesi

Sekil 2’de <63 pm boyutunda elenmis BK’'nin SEM goriintiist
ve pargacik boyutu dagilimi verilmistir. Bu analizler sonucu,
BK’'nin pargacik uzunluklarinin 15.22-43.63 pm aralifinda
degistigi Sekil 2(a) ve pargaciklarin %50’sinin 28.78 pm
boyutunda oldugu Sekil 2(b) belirlenmistir.

&3 (Cumulative value) / %

I I ! —
054 1 100.0  1000.0

20 pm S
¥ "X (Diamen / urh

Mag = 500 K X

Sekil 2. BK'nin (a): SEM goriintiisi; (b): Partikil boyut
dagilimi.

Figure 2(a): SEM image; (b): Particle size distribution of ASW.

BK'nin alkali ve asitle modifikasyonu sonucu kimyasal
yapisinin aydinlatilmasi i¢in FT-IR analizi yapilmis ve FT-IR
spektrumlar Sekil 3’te verilmistir. Tim BK’ler i¢cin gozlemlenen
bantlar: 3338-3355 cm-1'de O-H, 1602-1590 cm-1'de aromatik
C=C, 1025-1030 ve 1227-1230 cm'de ligninin siringil ve
guaiacil (C-O gerilmesi) halkalari, 895 cm-l'de seliilozdaki
glikoz halkasinin b-glikosidik 1-4 baglantis1 [20]. Saf BK igin
1737 cmt'de C=0 bandi Sekil 3(a), NaOH-BK'nin FT-IR
spektrumunda kaybolmus Sekil 3(b), LnA-BK'nin FT-IR
spektrumunda ise 1738 cml'de tekrar tespit edilmistir
Sekil 3(¢).
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Sekil 3. BK'nin FT-IR spektrumlari. (a): Saf, (b): Alkali islem
sonrasy, (c): Asitle modifikasyon sonrasi.

Figure 3. FT-IR spectra of ASW. (a): Untreated, (b): After alkali
treatment, (c): After acid modification.

Literatiirde, alkali muamelesi ile karboksil ve asetil gruplarinin
yok edildigi varsayildigindan, 1740-1720 cm-t'de ve 1230-1220
cm-1'de bantlarin alkali muamelesinden sonra kayboldugu veya
kictldigi gosterilmistir [21]. Alkali muameleye tabi tutulan
BK i¢in, saf BK’ye kiyasla karboksilik gruba (1737 cm-1t) karsilik
gelen C=0 germe frekansinin kaybolmasiyla birlikte OH
bandinin siddeti (3334 cm-1) artmistir. Alkali muamelesinin,
karboksil grubunun alkali tarafindan uzaklastirilmasiyla
seliilozik hidroksil gruplarindaki hidrojen bagini azaltmasi,
boylece seliiloz I'in selilloz IlI'ye doniisiip spiral agisinda
degisikliklere sebep olmasi ve -OH'in daha fazla agiga ¢ikmasi
nedeniyle -OH Kkonsantrasyonunu arttirmasi beklenen bir
durumdur [22]. FT-IR sonuglarinin ortaya ¢ikardigi artan -OH
yogunlugu, alkali muamelesinin etkili oldugunu
gostermektedir. LnA ile modifiye BK i¢in 1738 cm-t'de estere ait
C=0 bandinin kimyasal modifikasyon sirasinda yeniden
olusmus olmasi, BK'ye karboksilik asidin baglandigini
gostermektedir. Ayrica, 2937 ve 2893 cm-!'de yeni olusan ikili
bant, LnA’nin -CHz grubuna ait olabilir.

BK’'nin TGA egrisi Sekil 4’te verilmistir. BK, lignoseliilozik
bilesenlerden olusan bitki atig1 olup TGA egrisi 3 asamalidir.
Pehlivan ve dig. [23] Tirkiye'de yetistirilen bademden atik
olarak olusan kabugun hemiseliiloz, seliiloz ve lignin iceriginin,
sirasiyla yaklasik %35, %30 ve %29 oldugunu rapor
etmiglerdir. Hemiseliilozlarin ayrismasi saf BK icin yaklasik
200 °C'da baslayip ve 360 °C’da bitmistir. Literatiirde de
yaklasik 180-210 ©°C'da hemiselillozun pargalanmasi ile
bozunmanin basladigi, 260-350 °C’da seliiloz par¢alanmasi ile
devam ettigi bildirilmistir. Lignin ayrismasinin ise 200-900 °C
araliginda gergeklestigi rapor edilmistir [24]. BK’nin termal
bozunmasindan olusan kalinti miktar1 %8.4 olarak
belirlenmistir.

TG%
100 —

o @
o -]

Kiitle kaybi (%)
B
-]

500 600

100 200 300 400
Sicakhik (°C)

Sekil 4. BK'nin TGA egrisi.
Figure 4. TGA curve of ASW.
3.2 Kompozitlerin karakterize edilmesi

3.2.1 Mekanik test

Saf BK ile olusturulan ER-PS/BK ve ER/BK kompozitlerinin
mekanik test sonuglari sirasiyla Tablo 1 ve Tablo 2'de
Ozetlenmistir. Tablo 3’te ise alkali ve asitle modifiye edilmis
ER/BK kompozitlerinin mekanik o6zellikleri verilmistir. Saf
ER’nin ¢ekme dayanimi 104 MPa, PS’le modifiye edildiginde ise
97.5 MPa olarak tespit edilmistir. Literatiir bilgisine gore,
PS'nin ¢ekme dayanimi 34-60 MPa araliginda degismektedir
[25] ve ER’nin PS ile modifiye edilmesi sonucu ¢ekme
dayaniminda azalma olmasi bununla agiklanabilir. %30 BK
oranina kadar ¢ekme dayanimi 70 MPa’'nin tizerinde olsa da, bu
oranin lizerinde 57 MPa’a kadar diism{istiir.
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Tablo 1. PS-ER/BK kompozitlerin mekanik test sonuglari.
Table 1. Mechanical test results of PS-ER/ASW composites.

BK Cekme Cekme e-modiil Sertlik
(kut.%) uzamasl dayanimi (GPa) (Shore D)
(%) (MPa)
ER-PS
- 1.508 97.5 3.2 79
ER-PS/BK kompozitleri
10 1.259 79.3 4.0 80
20 1.131 76.1 39 80
30 1.008 72.5 3.6 79
40 0.976 66.0 3.4 79
50 0.765 57.0 3.4 78

Tablo 2. ER/BK kompozitlerinin mekanik test sonuglari.
Table 2. Mechanical test results of ER/ASW composites.

BK Cekme Cekme e-modiil Sertlik
(kut.%) uzamasl dayanimi (GPa) (Shore D)
(%) (MPa)
ER
- 1.562 104 6.1 85
ER/BK kompozitleri
10 0.901 85 5.9 86
20 0.780 86 6.1 85
30 0.693 94 6.4 84
40 0.577 90 8.5 85
50 0.557 70 7.9 85
Tablo 3. ER/NaOH-BK ve ER/LnA-BK kompozitlerinin
mekanik test sonuglari.

Table 3. Mechanical test results of ER/NaOH-ASW and
ER/LnA-ASW composites.

BK Cekme Cekme e-modiil Sertlik
(kit.%) uzamasl dayanimi (GPa) (Shore D)
(%) (MPa)
ER/NaOH-BK kompozitleri
10 1.102 86 9.2 83
20 0.792 98 89 84
30 0.757 119 9.0 84
40 0.645 82 9.2 82
50 0.629 80 8.5 81
ER/LnA-BK kompozitleri
10 1.539 95 9.1 84
20 1.361 117 10.5 83
30 1.074 129 9.5 82
40 0.902 114 9.6 83
50 0.888 103 9.3 82

Cekme uzamasi ve elastise modiilii (e-modiil) degerleri, BK
oranina baglh olarak azalmistir. Sertlik degerlerinde fazla
degisim gozlemlenmemistir. Ligoseliilozik maddeler hidrofilik,
epoksi matris ise hidrofobik 6zellikli oldugundan, genelde
dolgu-matris arayiizey adezyonunu iyilestirmek icin dolgu
maddesinin  modifikasyonu  gerekmektedir.  Saf BK
kompozitlerinin ¢ekme dayanimlarinin bu nedenle matrise
gore diistik oldugu diisiiniilmektedir (Tablo 1).

Tablo 2’'ye gore, epoksi matrise saf BK'nin ilave edilmesi,
yukarida agiklanan nedenden dolayr ¢ekme dayaniminda
azalmaya neden olmustur. Cekme uzamasi degerlerinin, toz
kat1 partikiil seklinde olan BK oranina bagh olarak azalma
gostermesi, literatiir bilgileri ile de uyumludur [3],[26]. Sertlik
degerlerinde ise fazla degisim gézlemlenmemistir.

Lignoseliilozik maddelerin bazi uygun kimyasallar kullanilarak
isleme tabi tutulmasi sonucu bu maddelerin yiizey morfolojisi
ve kimyasal gruplarinda degisiklikler meydana gelir,
dolayisiyla malzeme kimyasal modifikasyona ugrar. Ornegin,

alkali ile islem gordiigiinde yiizeyden pektin, vaks, hemiseliiloz
ve lignin gibi maddelerin bir kismi1 uzaklasmaktadir [27]. NaOH
ise yapidaki seliilozun erisilebilir -OH gruplar ile reaksiyona
girer (Denklem 2):

BK — OH + NaOH — BK — ONa + H,0 )

Lignoselulozik maddelerin asitle kimyasal modifikasyon
isleminde ise asidin -COOH grubu seliilozun -OH gruplar ile
esterlesme reaksiyonuna girer (Denklem 3) [11]:

BK — OH + R — COOH — BK — 00C + H,0 3)

Bu tir kimyasal modifikasyonlar lignoseliillozik madde
ylzeyinde daha farkl reaktif gruplarin ortaya ¢ikmasina sebep
olarak dolgu maddesinin matris ile birlesmesini, yani matris
tarafindan “1slanmasini” kolaylastirir, bu da daha iyi mekanik
ozelliklere sahip kompozitlerin elde edilmesi ile sonuglanir
[28]. Modifiye BK kompozitlerinin olusturulmasina ER matrisi
ile devam edilmistir.

Tablo 3’ten alkali ve asit modifikasyonun kompozitlerin ¢ekme
dayanimlarinda artisa neden oldugu goriilmektedir. NaOH-BK
ve LnA-BK kompozitlerinin ¢ekme dayanimlari, sirasiyla
80-119 MPa ve 95-129 MPa araliginda degismistir. LnA ile
modifikasyonun ¢ekme dayaniminda daha etkili oldugu
gorilmiistiir. Cekme dayaniminda en yiiksek deger yine %30
dolgu oraninda gorilmistiir. Cekme uzamasi, her iki tir
kompozitte de dolgu orani arttika azalmistir. LnA-BK
kompozitlerinin ¢ekme uzamasi degerlerinin, NaOH-BK
kompozitlerine gore daha yiiksek olmasi, BK ylizeyinde ester
baglarinin olusumu ile agiklanabilir. Kompozitlerin sertlik
degerleri benzer sonuglar géstermistir. Tiim kompozitlerin e-
modiil degerleri ER’ye gore yiiksek bulunmustur.

3.2.2 SEM

SEM analizi icin 6rnek olarak, saf BK ve en iyi mekanik sonuglar
sergileyen LnA-BK kompozitleri se¢ilmis, SEM goriintiileri Sekil
5te verilmistir. Sekil 5’ten, modifiye edilmemis saf BK
kompozitlerinde topaklanmalar ve bosluklarin oldugu
gorilmiistiir. Ayrica, kompozitlerde saf BK orani arttikca
topaklanma ve bosluk sayisi da artmistir. LnA-BK
kompozitlerinde ise asitle modifikasyonun dolgu-matris
arayiizey etkilesimini arttirdigi ve bunun sonucu olarak
topaklanma ve bosluklara rastlanmadigl tespit edilmistir.
Sonug olarak SEM goriintiileri, en iyi mekanik 6zellikleri bu
kompozitlerin gosterdigini desteklemektedir.

Mag = 100 K X 100 ym

ekil 5. Saf BK ve LnA-BK kompozitlerinin SEM gortntiileri
p g
(dolgu orani %10-30-50).

Figure 5. SEM images of raw ASW and LnA-ASW composites
(filler ratio 10-30-50%)).
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3.2.3 TGA

Yiikksek performansh termoset kompozitlerin olusumunda
dolgu maddesinin 1s1l kararhiligi biiyik dnem tasimaktadir.
Bitkisel dolgular tarafindan tolere edilen maksimum uygulama
sicakligt yaklasik 200 °C'dir. Yiiksek sicakliklar, oda
sicakligindaki diger o6zelliklerine kiyasla lignoseliilozik
maddelerin mekanik o6zelliklerini zayiflatir. Termoset recine
kompozitleri i¢in, kiirleme adimi genellikle 200 °C'nin altindaki
sicakliklarda  gerceklestifinden bu durum sinirlayic
olmamaktadir [29]. Ayrica, ¢ogu dogal dolgunun termal
bozunmasinin yaklasik %601 215-310 °C araliginda meydana
gelir [30] Bu sorunu ortadan kaldirmak igin, 150-220 °C
sicaklik araliginda yiliksek bozunma oranlarina sahip
bilesenlerin  uzaklastirilmasit igin lignoseliilozik dolgu
maddeleri modifiye edilmelidir ve alkali modifikasyonu bu
amagla uygulanabilecek verimli bir islemdir [31].

BK dolgusunun kompozitlerin termal dayanimi iizerinde
etkisini belirlemek i¢in kiitlece %10-30-50 oranlarinda
hazirlanan LnA-BK kompozitleri 6rnek olarak segilip analiz
edilmistir. Saf ER'nin TGA egrisi Sekil 6’da, LnA-BK
kompozitlerinin TGA egrileri Sekil 7’de, bu egrilerden c¢ikan
sonuglar ise Tablo 4’te verilmistir.
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Figure 6. TGA curve of ER.
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Sekil 7. ER/LnA-BK kompozitlerinin TGA egrileri.
Figure 7. TGA curves of ER/LnA-ASW composites.
Tablo 4. ER ve ER/LnA-BK kompozitlerinin termal degerleri.
Table 4. TGA data of ER and ER/LnA-ASW composites.

LnA-BK Ts T1o Tso 800 °C'da
(kiit.%) (°Q) (°Q) (°Q) kalmti (%)
saf ER
- 246 340 401 4.0
ER/LnA-BK kompozitleri
10 284 336 370 9.9
30 275 308 375 12.3
50 266 290 380 16.1

Ts, T10 ve Tso degerleri, sirasiyla numunenin %5, %10 ve %50
oranlarinda bozunmasina karsilik gelen sicakliklardir. Saf ER
icin bu degerler sirasiyla 246 °C, 340 °C ve 401 °C olarak
belirlenmistir (Sekil 6). 800 °C’da ise ER'nin kalinti degeri
%4’tiir. Tablo 4’e gore, LnA-BK kompozitlerinin Tio ve Tso
degerleri matrise gore diisiik olsa da, kalint1 yiizdeleri daha
yiiksek bulunmus ve %9.9-16.1 araliginda degismistir. BK’'nin
NaOH ve asitle modifiye edilmesi sonucu kabuk yiizeyinden
termal dayanimi yiiksek olan lignin maddesinin bir kisminin
uzaklastirilmasi, kompozitlerin termal dayanimin degerlerinin
saf recineye gore daha diisiikk olmasina neden oldugu
disiiniilmektedir.

3.2.4 Susorpsiyonu

ER, BK ve LnA-BK kompozitlerinin su sorpsiyon egrileri Sekil
8’de verilmistir. Saf ER i¢in su sorpsiyonu degeri %0.78 olarak
bulunmustur. BK kompozitlerinin su sorpsiyonu degerleri;
%1.8-4.73, LnA-BK kompozitlerinin ise %1.6-4.1 aralifinda
degismistir (Sekil 8). Tiim kompozitlerde su sorpsiyonu dolgu
oranina bagh olarak artmistir. Doymamis yag asitleri suda
¢oziinmeyen bilesikler olup bu tiir yag asitlerinin ylizeye
baglanmasi yiizeyin hidrofil 6zelligini azaltmaktadir [32]. LnA,
doymamis uzun zincirli yag asidi oldugundan, LnA-BK
kompozitlerinin su sorpsiyonu degerlerinin saf BK
kompozitlerine gore daha diisiik olmasi1 beklenen bir
durumdur.
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Sekil 8. ER ve kompozitlerin su sorpsiyon egrileri.
(a): ER/(%10-30-50) BK kompozitleri. (b): ER ve ER/(%10-
30-50) LnA-BK kompozitleri.

Figure 8. Water sorption curves of ER and composites.
(@): ER/(10-30-50%) ASW composites. (b): ER and ER/(10-
30-50%) LnA-ASW composites.

Siv1 sorpsiyonu, kiirlenmis epokside mekanik ve kimyasal
degisikliklere neden olabilir. Epoksi recineler igin, sivi
sorpsiyonu genellikle sisme, e-modiiliinde azalma, mukavemet
kaybi, gerilme ¢atlamasi, kiitle artisi, parlaklik kaybi ve sertlik
kaybi gibi kusurlara yol agar. Bununla birlikte, formiilasyondaki
kiiciik degisiklikler (dolgu tipi, dolgu miktari, ¢capraz baglanma
derecesi ve molekiiliin polaritesi) su absorpsiyonunda 6nemli
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farkliliklar yaratabilir [33]. Literatiirdeki c¢alismalar da bu
yorumlari dogrulamaktadir. Nogueira ve dig. [34] tarafindan
bildirildigi gibi, su emilimi, epoksinin ¢ekme mukavemetini ve
uzamasinl azaltmistir. Ayrica, artan su igerigi ile mekanik
ozelliklerdeki genel bir zayiflamanin, malzemenin kirilganlhiginm
arttirdigini belirtmislerdir. Bagka bir ¢alismada, epoksi/sisal
kompozitlerin ¢ekme mukavemeti, egilme mukavemeti ve
darbe mukavemetinin su sorpsiyonu nedeniyle sirasiyla %10-
18, %10-21 ve %16-30 oraninda azaldig tespit edilmistir [35].
Sanjeevi ve dig. [36] absorbe edilen su molekiillerinin dolgu-
matris bolgesine niifuz etmesinin, kompozit numunelerin
boyutlarinin degismesine ve zayif ara ylizey baglarinin
olusmasina neden olarak gerilme o6zelliklerinde azalmaya
neden oldugunu acgiklamislardir.

Su sorpsiyonunun mekanik 6zelliklere etkisini incelemek i¢in
%30 BK iceren kompozit saf suda 1, 3, 7, 14 ve 21 giin
bekletilerek mekanik testleri yapilmistir. Sonuglar Tablo 5'te
verilmistir. Literatiirle uyumlu olarak bu calismada da mekanik
ozelliklerde (cekme mukavemeti, e-modiil ve sertlik) bir diisiis
gozlenmistir. Ayrica, test siiresi arttikca kompozitin mekanik
dzelliklerinde zayiflamanin arttigi gériilmiistiir. Orn., cekme
mukavemeti degeri, 21 giin slirede %3.19-47.87 oraninda
azalmistir. Kompozitin mekanik 6zelliklerinin yaklasik %2.5 ve
lizerinde su sorpsiyonundan daha fazla etkilendigi ve bu
nedenle su ortaminda kullaniminin uygun olmadig1 sonucuna
varilmistir.

Tablo 5. ER/%30 BK kompozitinin mekanik 6zelligine su
sorpsiyonunun etkisi.

Table 5. The effect of water sorption on the mechanical
properties of ER/30% BK composite.

Siire Susorp. Cekme Cekme e-mod. Sertlik
(glin) (%) uamasi dayanimi (MPa (Shore
(%) (MPa) D)
0 0.00 0.693 94 6.4 84
1 0.38 1.030 91 5.9 79
3 1.50 1.867 88 5.4 78
7 2.15 2.013 83 3.3 76
14 2.40 2.058 54 1.9 75
21 3.50 2.079 49 1.5 65

4 Sonuglar

Bu ¢alismada saf ve modifiye BK epoksi recinede dolgu olarak
kullanllmis ve elde edilen kompozitlerin 6zellikleri
karsilastirilmistir. BK'nin modifikasyonu i¢cin NaOH ve yag asidi
olan LnA kullanilmistir. Ayrica, bisfenol-A tipi epoksi recine PS
atigr ile modifiye edilerek kompozit 06zelliklerine etkisi
incelenmistir. PS ile modifikasyonun, epoksi recinenin ¢ekme
dayaniminda azalmaya neden oldugu goriilmiistiir. Mekanik
ozelliklerde en iyi sonu¢ ER/LnA-BK kompozitleri ile elde
edilmistir. LnA-BK, saf epoksinin T1o ve Tsodegerlerini diistirse
de kalint1 miktarini arttirmistir. Kompozitlerin su sorpsiyonu
BK oranina bagh olarak artmis ve mekanik 6zellikleri zayiflatict
yonde etki etmistir. Su sorpsiyon ozelliklerinde de saf BK
kompozitlerine gore LnA-BK kompozitleri daha iyi sonug
sergilemistir.

5 Conclusions

In this study, pure and modified ASW was used as a filler in
epoxy resin and the properties of the obtained composites were
compared. NaOH and fatty acid LnA were used for the
modification of ASW. In addition, the effect of bisphenol-A type
epoxy resin on the composite properties was investigated by
modifying it with PS waste. It was observed that modification

with PS caused a decrease in the tensile strength of the epoxy
resin. The best results in mechanical properties were obtained
with ER/LnA-ASW composites. Although LnA-ASW decreased
the T10 and Tso values of pure epoxy, it increased the amount of
residue. The water sorption of the composites increased
depending on the effect on the mechanical properties.
Regarding water sorption properties, LnA-BK composites
showed better results than pure BK composites.
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