Kastamonu Uni., Orman Fakdiltesi Dergisi, 2016, 16 (1): 216-224
Kastamonu Univ., Journal of Forestry Faculty

Karbon Nanotiip ile Giiclendirilen Ahsap Polimer Nanokompozitlerin
Uzun Sireli Su Alma Davraniglarinin Belirlenmesi

. Alperen KAYMAKCI
Kastamonu Universitesi, Orman Fakiiltesi, Orman Endiistri Miihendisligi, Kastamonu
Sorumlu yazar: akaymakci@kastamonu.edu.tr

Gelis Tarihi: 29.01.2016

Ozet

Bu caligmada polipropilen, ¢am ahsap unu ve karbon nanotlip kullanilarak {iretilen ahsap polimer
nanokompozitlerin su alma davranigi incelenmistir. Bu amag¢ dogrultusunda ¢am ahsap unu, Polipropilen, karbon
nanotiip ve uyum saglayici ajan ¢ift vidali ekstruder igerisinde homojen bir bigimde karistirilmistir. Daha sonra elde
edilen peletler enjeksiyon kaliplama makinesi kullanilarak fiziksel 6zelliklerin tespitinde kullanilan numunelerin
iiretimi saglanmistir. Ahsap polimer nanokompozitlerin uzun sureli su alma davranigi 6 ay boyunca takip edilmistir.
Elde edilen sonuglar karbon nanotiip kullaniminin ahgap polimer nanokompozitlerin fiziksel 6zelliklerini iyilestirdigini
gostermistir. Ayrica uyum saglayict ajan (MAPP) kullaniminin ahgap polimer nanokompozitlerin boyutsal
stabilizasyonunu arttirdig: goriilmistiir.

Anahtar Kelimerler: Nanokompozit, Karbon nanotiip, Boyutsal stabilite, MAPP

Long Term Water Absorption Behaviours of Wood Polymer Nanocomposites Reinforced with Carbon
Nanotubes

Abstract

The water absorption of wood polymer nanocomposites prepared from polypropylene/pine wood flour, carbon
nanotube and coupling agent was studied. The pine wood flour, carbon nanotube and MAPP were compounded in a
twin screw co-rotating extruder. Test specimens were produced by injection molding process from the pellets dried to
moisture content of 1%. Long term water absorptions of manufactured nanocomposites were evaluated by immersing
them in water at room temperature for several weeks (for 6 months). Results indicated that water absorption and
thickness swelling properties increased with increasing carbon nanotube content. Also adding the MAPP improved the
dimensional stability properties of the nanocomposites.

Keywords: Nanocomposite, Carbon nanotube, Dimensional stability, MAPP

Giris hayata gecirilmistir (Kaymakci, 2010; As, 1992).

Dogal kaynaklarin kullanimi genel olarak Bu baglamda alinan tedbirler arasinda orman
hammaddelerin ¢ok veya az bulunusuna gore iiriinleri endiistrisi i¢in en uygulanabilir olan1 hig
belirlenmektedir. Bu kaynaklarin azalmasina bagh siiphesiz kalite bakimindan yetersiz olan agac¢larin
olarak rasyonel ve ekonomik kullanma yontemleri mithendislik  driini  malzemeler iiretiminde
gelistirilerek hammaddelerden en iyi sekilde degerlendirilme c¢alismalart olmustur. Bu amag
yararlanma yoluna gidilmistir (Avci, 2012). dogrultusunda gelisen yeni teknolojiler ile birlikte
Ormanlar ve orman {irlinlerinden bu anlamda yonga levha, lif levha, yonlendirilmis yonga levha
oldukga farkli sekillerde yararlanilabilmektedir. ve ahsap polimer kompozit gibi yeni ve
Ancak  gilinlimiizde ormanlarin tahribati performansi yiiksek malzeme gruplari olusmustur.
engellenemez boyutlara ulasmig ve fauna- flora Ahsap polimer kompozitler genel manada bir
dengesi ciddi bir bigimde zarar gérmiistiir. Bunun polimer matris igerisinden iki ya da daha fazla
sebepleri arasinda yanlis politikalar, dogal sayida materyalin bir araya getirilmesiyle
felaketler ve egitim yetersizlikleri gosterilebilir. olusturulan malzeme grubuna verilen addir. Ahsap
Kalite ve kantite bakimindan yetersiz ormanlarimiz polimer kompozit tiretiminde genel olarak ahsap
izerindeki baskinin azaltilmasi i¢in ¢esitli tedbirler unu, bugday ve arpa saplari, marangozhane atiklari
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gibi lignoseliilozik materyaller
kullanilabilmektedir. Ahsap polimer kompozit
iretiminde kullanilan ahsap kdkenli dolgu
maddeleri performans artis1 saglamakla beraber
son lirlinlin fiyatin1 da diigiirmektedir (Kaymakc1
ve Ayrilmig, 2012; Tufan ve ark., 2015). Ancak
belli oranlar dahilinde lignoseliilozik liflerle
giiclendirilen polimer kompozitler kullanim yerine
bagli olarak gosterdigi performans kullanici
isteklerini yeteri diizeyde kargilayamamaktadir. Bu
nedenle bu alanda siiregelen arayislar beraberinde
yeni  teknolojileri ve yeni  materyallerin
kullanilmasini giindeme getirmistir. Ozellikle son
on yilda ahsap polimer kompozit {iretiminde bu

alandaki a¢igin kapatilmasi baglaminda nano
takviye elemanlar1 kullanilmaya baslanmustir.
Ahsap  polimer kompozitlerin  yari-yapisal

iirlinlerdeki performansinin yetersiz oldugu gorisi
bu calismalarin ivme kazanmasini saglamustir.
Nano takviye elemanlart kullanilarak iiretilen
kompozitlere genel manada nanokompozit
denilmektedir. Polimer nanokompozitlerin
hazirlanmasinda kullanilan nano boyutlu dolgu
maddeleri farkli tiirde, yapida ve geometride
olabilmektedir. Bunlardan en ¢ok kullanilanlar;
dogal ve sentetik killer, karbon malzemeler (nano
boyutlu karbon siyahi, tek ya da ¢ok cidarli karbon
nanotiipler, exfoliated grafit tabakalar1 vs.), nano
boyutlu cesitli metaller, metal tuzlari ve metal
oksitler, amorf silika, polihedral silisyum
bilesikleri (silsesquioxane vs.) ve seliiloz lifleri
olarak siralanabilir. Karbon nanotiipler, uzunlugu
capimnin 100 milyon kat1 olan, karbon atomlarinin
yan yana dizilmesiyle olusan, sadece birkag
nanometre ¢apindaki yapilardir. Karbon nanotiipler
sira sira dizilen karbon atomlarinin ayni bir kagit
gibi kivrilip silindir sekline getirilmis halidir. Bu
silindirler tek duvarlh veya ¢ok duvarl
olabilmektedir (TUBITAK, 2014; Kiigiikyildirim
ve ark., 2012; Ghasemi ve Kord,

2009; Kord ve ark., 2011; Alexandre ve Dubois,
2000). Cok hafif olmasi, yiiksek -elastiklik
modiiliine sahip olmas1 ve bilinen en dayanikli
fiber olmas1 ihtimalleri, karbon nanotiiplerin
(KNT) en onemli ozelliklerindendir
(Kiiciikyildinm ve ark., 2012). Karbon nanotiip
kullanilarak tiretilen ahsap polimer kompozitlerin
iretiminde ¢esitli metotlar uygulanmaktadir.
Kullanilan iretim metotlart hi¢ siliphesiz ahsap
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polimer nanokompozitlerin fiziksel, mekanik ve
termal &zellikleri gibi son iirlin performansini

etkileyecektir. Bu c¢alismanin amaci eriyik
harmanlama  yontemi  kullanilarak iretilen
Polipropilen/karbon  nanotiip ahsap polimer

kompozitlerinin uzun sureli su absorpsiyon
performansinin belirlenmesidir. Bununla beraber
uyum saglayici ajanin (MAPP) ahsap polimer
nanokompozitlerin su alma o6zellikleri {izerine
etkisi de arastirilmustir.

Materyal ve Yontem

Materyal

Bu c¢alismada polimer malzeme olarak
polipropilen (PP), dolgu maddesi olarak ¢am ahsap
unu kullanilmistir.  Polimer matrisi  olarak
kullanilan PP (Tm = 160°C, q = 0.9 g/cm?,
MF1/230°C/ 2.16 kg= 6.5 g/10 dk) Petkim
Petrokimya A.S. den satin alma yoluyla temin
edilmistir. Lignoseliilozik dolgu maddesi (Cam
ahsap unu 40 mesh) ise Istanbul’da faaliyet
gosteren Ahsap Polimer Kompozit Deck
fabrikasindan satin alma yoluyla temin edilmistir.

Cok duvarli karbon nanotiip Ankara’da faaliyet
Grafen AS. den satin alma yoluyla tedarik
edilmistir. Cok duvarli karbon nanotiip ile ilgili
bilgiler Tablo 1°de gosterilmistir. Ahgap unu ve PP
arasinda uyumsuzlugu gidermek amaciyla maleik
anhidritle muamele edilmis polipropilen (MAPP)
kullanilmistir. MAPP (Optim-425, MF1/190 °C;
2,16 kg =120 g/10 dk, yogunluk: 0,91 g/cm?) Pluss
Polymers Pvt. Ltd den satin alma yoluyla tedarik
edilmistir.
Ahsap Polimer Nanokompozitlerin (APN)
Uretimi

Ahsap polimer nanokompozitlerin {iretiminde
kullanilan polipropilen (PP), ¢am ahsap unu,
karbon nanotiip (KNT), Maleik Anbhidrit
Polipropilen (MAPP) oranlar1 ve deneme deseni
Tablo 2’ de gosterilmistir.
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Tablo 1: Karbon nanotiip’iin bazi fiziksel ve teknik 6zellikleri

Ozellik Endiistriyel Cok Duvarh Karbon Nanotiip
Goriiniis Siyah toz

Ortalama cap 10- 30 nm

Uzunluk 10- 30 pm

Saflik > % 90

Yiizey alam > 200 m?/g

Tablo 2: Ahsap polipropilen nanokompozit deneme deseni

APN Ahsap unu KNT PP MAPP Yaglayici
Kod (%) (%) (%) (%) (%)
A 50 0 50 3 1
B 50 0 50 0 1
C 50 1 50 3 1
D 50 1 50 0 1
E 50 3 50 3 1
F 50 3 50 0 1
G 50 5 50 3 1
H 50 5 50 0 1
Tablo 2’de gosterilen oranlara uygun olarak Ekstruderin vida hizi 40 rpm ve sicaklik ayarlari
hazirlanan karisim ¢ift vidali ekstruder igerisine 170-190 °C arasinda ayarlanmigtir.

besleme yapilarak eritilmistir  (Sekil 1).

Sekil 1. Cift vidali ekstruder
Ekstruderden ¢ikan sicak eriyik soguk su etiivde 4 saat siireyle bekletilmigtir. Kurutulan
igerisinde  sogutularak beklemeye alinmistir. numuneler plastik kirma makinesi (Sekil 2)
Biinyesindeki fazla suyun dogal olarak disar yardimiyla kiiciik peletler haline getirilmistir.
atilmasia miiteakip 6rnekler 80°C sicakliga sahip
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Sekil 2: Plastik kirma makinesi

Elde edilen peletler enjeksiyon ile kaliplama
islemi Oncesinde 3-4 saat boyunca etiivde
kurutulmustur. Kurutulan peletler enjeksiyon
kaliplama makinesinde 4-5 MPa arasinda degisen

enjeksiyon basinglarinda (Sekil 3) 20-30 sn
soguma hiz1 kullanilarak fiziksel testlerde
kullanilacak test materyali haline getirilmistir.

Sekil 3: Enjeksiyon kaliplama makinesi

Daha sonra elde edilen 6rneklerin ASTM 618-
08’de belirtilen sartlara uygun olarak hazirlanan
Genel olarak ahsap Polipropilen
nanokompozitlerin tiretim akisin1 Sekil 4’de ki gibi
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klima odalarinda uygulanacak performans testleri
oncesi kondisyonlanmas1 saglanmstir.,
ozetlemek miimkiindiir.
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Kahplama
KMNT f
Polipropilen
Sekil 4: Ahsap Polipropilen Nanokompozit Uretimi Is Akis Semasi
Polimer Nanokompozit Orneklerinin 6 ay suda bekletilmek suretiyle Olglimler
Test Edilmesi yapilmigtir. Her o6lgiim periyodunun sonunda
Bu calismada iiretilen polimer numunelerin kalinliklar1 0.001 mm hassasiyete
nanokompozitlerin su alma ve kalinligina sigme sahip (_iijital mikr_ometre i_l? aglﬂlkl?}rl ise 0.01 gr
gibi fiziksel performans testleri 1SO 62 hassasiyete sahip analitik terazilerde sudan

standartlarina uygun olarak yapilmistir. Bu amag
dogrultusunda 50x50 mm boyutundaki numuneler
kullanilmustir. 23 £2 °C ve % 50 +5 kondisyonlanan
ornekler 1 giin, 7 giin, 14 giin ve 1 ay, 2 ay, 3 ay ve

_Ww-Wo

Wo

SA 100

Burada;
SA: Su alma orani1 (%)

W(t): Suda bekledikten sonraki agirlig (gr)
Wo: Ilk agirlik (gr)

_T0-To

K
y To

100
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cikarmaya miiteakip hizlica belirlenmistir. Her test
i¢in toplam 10’ar numune iizerinden calisilmustir.
Su alma (SA) ve kalimhigina sisme (KS) testleri
asagidaki formiiller yardimiyla hesaplanmstir.

Burada,

KS: Kalinligia sisme orani (%)

T(t): Suda bekledikten sonraki kalinlig1 (mm)
To: 1k kalinlik (mm)

Bulgular ve Tartisma

Karbon nanotiip ile giiglendirilen ahsap
polimer nanokompozitlerin uzun siireli su alma
davranigina  iligkin  degerler Tablo 3’te
gosterilmistir.
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Tablo 3: Polimer nanokompozitlerin % su alma degerleri

APN Giinler

Kodu 1 7 14 30 60 90 180
A 0.38 0.81 1.12 1.36 141 1.42 1.42
B 0.35 0.77 1.02 131 1.35 1.37 1.37
C 0.36 0.80 1.10 1.35 1.38 1.40 1.41
D 0.34 0.77 1.07 1.34 1.36 1.37 1.38
E 0.31 0.75 1.04 131 1.35 1.35 1.36
F 0.33 0.75 1.01 1.29 1.34 1.35 1.36
G 0.31 0.74 0.98 1.28 1.32 1.34 1.35
H 0.28 0.73 0.96 1.26 1.29 1.32 1.34

Tablo 3’deki ahsap polimer nanokompozitlerin
su alma ozelliklerine ait veriler incelendiginde,
genel olarak su igerisinde bekleme siiresi arttikca

lif doygunlugu noktasina kadar su alma
degerlerinin artt1g1 net bir sekilde
goriilebilmektedir. Bu durum polimer

nanokompozit igerisindeki ahsap ununun hidrofilik
dogas1 ile agiklanabilir. Bu durum diger
arastirmacilar tarafindan yapilan c¢aligmalarla
benzerlik gostermektedir (Ghasemi ve Kord, 2009;
Homkhiew ve ark., 2014; Kord, 2014). Ghasemi ve
Kord (2009) yaptiklari caligmada
Polipropilen/ahsap ~ unw/  organokil  hibrit
nanokompozitlerin uzun siireli su alma davranigini
incelemislerdir. Calisma sonucunda
nanokompozitlerin su icerisinde bekleme siiresine
paralel olarak lif doygunlugu noktasina kadar su
almaya devam ettigini tespit etmislerdir.
Aragtirmacilar bu durumun tim nanokompozit
formiilasyonlar1 i¢in ayn1 olmadigini, deneme
deseni igerisindeki ahsap unu, uyum saglayici ajan
ve giclendirici materyal oranina bagli olarak
siirenin degisebilecegini belirtmislerdir.
Aragtirmacilar sabit ahsap unu oraninda su alma
ozelliklerindeki degisimin temelinde ahsap polimer
nanokompozit  iretiminde kullanilan  diger
materyallerin etkin oldugunu tespit etmislerdir.
Buna paralel olarak Tablo 3 incelendiginde,
polimer nanokompozit i¢erisindeki karbon nanotiip
oraninin artmasina bagl olarak su alma yiizdesinin
azaldig1 goriilebilmektedir. Benzer sonuglar farkli
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arastirmacilar tarafindan yapilan c¢alismalarda da
rapor edilmistir (Kaymakci ve Ayrilmis, 2015;
Ayrilmis and Kaymakci, 2015; Kord, 2014).
Bilindigi iizere ahsap unu yapisi nedeniyle
hidrofilik yap1 sergilerken, polimer, uyum saglayici
ajan ve giliclendirici materyal hidrofobik bir yap1
sergilemektedir. Karbon nanotiiplerin hidrofobik
yapist nedeniyle su molekiillerinin polimer
nanokompozit yap: igerisinde baglanamamasi
toplam su alma ylizdesini azaltmaktadir. Bu durum
ahsap polimer nanokompozitlerin  boyutsal
stabilitesinin ~ artmasim1 ~ saglamaktadir.  Yine
tablodan goriilecegi lizere uyum saglayici ajan
(MAPP) kullanilarak iiretilen polimer
nanokompozitlerin su alma yiizdesinin ayni grubun
kontroliine gore daha diisiiktiir. Bu durum polimer
ve ahsap unu arasindaki yilizeyler arasi
baglanmanin daha iyi olmasi ile
aciklanabilmektedir. MAPP ahsap icerisindeki OH
gruplartyla kimyasal olarak baglanarak polimer
nanokompozitin su almasmi sinirlar ve boylece
stabilite saglanmis olur. Bundan dolay1 polimer
nanokompozit lretiminde uyum saglayict ajan
kullanilmas1 son derece Onemlidir. Bu sekilde
hidrofilik gruplarin engellenmesi ve polimer ve
dolgu  arasindaki  bosluklarin  azaltilmasi
saglanabilmektedir. (Ghasemi ve Kord, 2009:
Tufan ve ark., 2015). Karbon nanotiip ile
giiclendirilen ahsap polimer nanokompozitlerin
uzun siireli kalinligina sisme davranigina iliskin
degerler Tablo 4’de gosterilmistir.



doygunlugu noktasia kadar kalinligina sigme

ylizdesinin arttigi  goriilebilmektedir. Elde
edilen sonuglar bu yoniiyle su alma
Ozellikleriyle benzerlik gostermektedir.

Kalinliga sisme ylizdesi tiim ahsap polimer
nanokompozit gruplarda karbon nanotiip
miktari arttik¢a azalmigtir. Bu durum literatiirde
yapilan calismalar ile uyumludur. Esnaashari ve
ark. (2012) tarafindan yapilan ¢alismada testere
talagt unu, disik yogunluklu polietilen ve
giiclendirici dolgu materyali olarak %?2.5, %5
ve %7.5 oranlarinda nano kil kullanmak
suretiyle ekstruzyon ve bunu takiben enjeksiyon
kaliplama prosesi kullanilarak nanokompozitler
iiretilmistir. Yapilan testler sonucunda nano kil

oraninin ~ %2.5’tan  %7.5’e  ¢ikarilmasi
durumunda kalinliga sisme oraninda azalma
meydana  getirdigini  belirlemislerdir. Bu
durumun  temelinde  nano  materyalin

kaliplanmis nanokompozit yiizeye iyi bir
sekilde dagilmasiyla agiklanmaktadir. Nano kil
oraninin artmasina bagli olarak ylizeyde daha
fazla alan kaplayan nano kilin hidrofobik

yapisinin ~ kalinligima sisme  6zelliklerinin
iyilesmesini saglamistir. Yine Deka ve Maji
(2012) tarafindan yapilan caligmada

giiclendirici nano partikiil ilavesinin ahgsap
plastik nanokompozitlerin kalinligina sisme
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Tablo 4: Polimer nanokompozitlerin % kalinligina sisme degerleri
APN Giinler
Kodu 1 7 14 30 60 90 180
A 0.83 1.63 1.96 2.38 2.42 2.43 2.44
B 0.80 1.59 1.92 2.30 2.33 2.34 2.35
C 0.83 1.60 1.98 2.35 2.40 241 2.42
D 0.81 1.58 1.96 2.31 2.37 2.38 2.39
E 0.80 1.55 1.93 2.28 2.35 2.36 2.38
F 0.79 1.57 1.89 2.27 2.30 2.32 2.33
G 0.76 1.55 1.85 2.24 2.28 2.30 2.31
H 0.74 1.52 1.84 2.21 2.25 2.28 2.30
Tablo 4’ deki ahsap polimer oranini azalttigi diger bir ifade ile suya karsi
nanokompozitlerin su alma o&zelliklerine ait direncini arttirdigini tespit etmislerdir. Ahsap
veriler incelendiginde, genel olarak su polimer nanokompozit {iretiminden uyum
icerisinde  bekleme  siliresi arttikca  lif saglayict ajan kullanilmasi kalinligina sisme

ozelliklerinin iyilesmesini saglamistir. Dogasi
geregi  hidrofilik yapidaki ahsap unu ile
hidrofobik yapidaki polipropilenin birbirine
kimyasal yollarla baglanmasi miimkiin degildir.
Ekstruder ve enjeksiyon kaliplama prosesleri ile
birbirinden ayr1 bu iki faz ancak mekanik bir
baglanma gergeklestirebilir. Uyum saglayici
ajan kullaniminin ahsap plastik
nanokompozitlerin su alma  Ozelliklerini
iyilestirmesinin temelinde polimer ile ahsap unu
arasindaki  ylizeyler arasi  baglanmanin
arttirllmas1  bulunmaktadir. Genel anlamda
ahsap plastik nanokompozitlerin igerisine su
molekiilleri yiizeyler arasindaki bosluk ve
kusurlardan, iiretim prosesi esnasinda matris
materyalde meydana gelen mikro ¢atlaklardan,
ince  gozeneklerden ve  lignoseliilozik
malzemede bulunan serbest hidroksil gruplarina
baglanarak girmektedir. Nanokompozit yapi
icerisine uyum saglayici ajanin girmesiyle
birlikte polimer ve lignoselillozik dolgu
materyali arasindaki zayif baglanmanin Oniine
gecilerek  bahsedilen  kusurlar  ortadan
kaldirilmaya ¢alisilmaktadir (Kaymakei, 2015).
Sonu¢ ve Oneriler

Bu caligmada polipropilen/karbon
nanotiip/ahsap unu  kullanilarak  polimer
nanokompozitler iretilmistir. Uretilen
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nanokompozitlerin fiziksel ozelliklerden su
alma ve kalinhigina sisme performansi tespit
edilmistir. Elde edilen bulgulara gore; polimer
kompozit  liretiminde  karbon  nanotiip
kullaninminin su alma ve kalinligina sisme
Ozelliklerini iyilestirdigi belirlenmistir. Artan
karbon nanotiip kullanimina baglh olarak
numunelerin su alma ve kalinligina sisme
performansinin  gelistigi  sdylenebilmektedir.
Polimer nanokompozit iretiminde uyum
saglayict ajan kullaniminin ahsap unu ve
polimer arasindaki ylizeylere arasi baglanmay1
arttirmasindan  dolayr  fiziksel  6zellikleri
gelistirdigi belirlenmistir. Ancak elde edilen
sonuglar bir biitiin olarak degerlendirildiginde
polimer kompozit liretiminde karbon nanotiip
kullaniminin fiziksel o&zellikleri gelistirmesi
amaciyla kullanimimin ekonomik olmadig
sOylenebilir. Bu amagla kullanilan karbon
nanotiiplerin fiziksel Ozellikler iizerinde ¢ok
onemli derecede performans artig1 saglamadigi
agiktir. Ancak karbon nanotiip ile giiglendirilen
ahsap polimer nanokompozitlerin uzun siireli su
alma ve kalinhigma sisme performansi
diisiiniildiigiinde olduk¢a basarili sonuglar elde
edildigi  diiglinlilmektedir. Ahsap polimer
nanokompozitlerin su alma ve kalinligina sisme
yiizdesi 180 giiniin sonunda dahi oldukga diisiik
seviyelerde kalmistir. Bu yoniiyle ahsap plastik
nanokompozitlerin  boyutsal stabilizasyonu
oldukca tatmin edicidir. Bu baglamda ahsap
polimer nanokompozitlerin, mithendislik {iriinii
agac malzemelerin kullanim yerine uygun
olmayan yiiksek rutubetli alanlarda rahatlikla
kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.
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