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YENI KOMPOZITLER URETMEK AMACIYLA DOGAL LIGNOSELULOZIK
LiFyER ILE SENTETIiK POLIMERLER ARASINDA UYUM
SAGLAYAN BIiRLESTIRiCi MADDELER VE METOTLAR
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KSU., Orman Fakiiltesi, Orman Endiistrisi Miihendisligi Boliimii, Kahramanmaras

OZET

Odun lifi ve polimer kompozitlerinde (OLPK) kullanilan izosiyanat, epoksit ve
anhidrit esasli uyum saglayici maddeler polar olan odun lifleri ile polar olmayan
polimerik materyaller arasindaki uyum ve yapigsmayi iyilestirmekte dnemli bir rol oynar.
Bu makalede, hidrofil olan (suyu seven) odun lifleri ile hidrofob olan (suyu iten)
polimer kompozitleri arasinda uyum saglayan baslica birlestirici veya uyum saglayici
maddeler (coupling agent), bunlarin oduna muameleleri ve su anda iiretimi s6z konusu
olan odun lifi ve polimerlerin karigim teknolojisine deginilecektir. Simdiye kadar 40’tan
fazla kimyasal madde birlestirici olarak aragtirmalarda ve iiretimde kullanila gelmistir.
Bu maddeler, organik, inorganik ve organik-inorganik gruplar olarak siniflandirilir.
Bunlarin arasinda organik maddeler daha kuvvetli ylizeylerarasi adhezyonu
sagladiklarindan dolayi, inorganiklerden daha iyidirler. Su anda kullanilan en popiiler
maddeler; izosiyanatlar, anhidritler, silanlar ve anhidritler ile modife edilmis
kopolimerlerdir. Ara baglayici maddeler, genellikle odun lifi, polimer veya her ikisinin
de yilizeyine daldirma, birlikte karistirma, spreyleme veya diger metotlarla
kullanilmaktadir. Bu birlestirme muamelesi i¢in uygun 3 ana proses mevcuttur: (a)
Karigim sirasinda direkt kaplama; (b) karisimdan 6nce tam kaplama; (c¢) karisimdan
once kismi kaplama. Kaplama veya graftlama yoluyla odun lifi ve polimerlerin 6n
muamelesi odun lifi-polimer kompozitlerinin mekanik o6zelliklerini iyilestirmek igin
tercih edilen metottur.
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CHEMICAL AGENTS AND METHODS PROVIDING COMPATIBILITY
BETWEEN LIGNO-CELLULOSIC FIBERS AND SYNTHETIC POLYMER TO
OBTAIN NEW COMPOSITES

ABSTRACT

Coupling agents used in wood fiber and polymer composites (WFPC) play a
very important role in the improving of the compatibility and adhesion between polar
wood fibers and non-polar polymeric matrices. In this article, coupling agents,
pretreatment, and mixing technology for wood fiber and polymer presently used in the
production of WFPC were undertaken. As yet, more than 40 coupling agents have been
used in manufacturing and research. These agents are as follows: organic and organic-
inorganic groups. Among these, organic agents are better than inorganic agents due to
their much stronger interfacial adhesion. The most popular coupling agents presently
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being used include isocyanates, anhydrides, silanes and anhydride-modified
copolymers. Coupling agents are generally coated on the surface of wood fiber,
polymer or both by compounding, blending, soaking, spraying, or other methods. Three
basic processes suitable for coupling treatment are discussed: directly coating during
mixing and fully or partly pretreating before mixing. The pretreatment of wood fiber
and polymer by coating or grafting is the selected method to improve the mechanical
properties of WFPC.

Keywords: Coupling agent, polymer, wood fiber, composite

GIRIS

Odun lifi ve polimer kompozitleri normal olarak odun lifi ile polimerlerin
karigiminin basing ve sicaklik altinda preslenmesi veyahut kaliplanmasi ile iretilir.
Cogu polimerler 6zellikle termoplastikler, hidrofil olan polar odun lifleri ile uyumlu
olmayan polar olmayan hidrofobik maddelerdir. Bu nedenle polimer ve OLPK’daki
odun lifleri arasinda zayif bir yapigma ortaya ¢ikmaktadir (1). Uretimde odun lifleri ve
termoplastik matriksleri arasindaki adhezyon ve uyumlulugu gelistirmek amaciyla
birlestirici kimyasal maddeler (coupling agent) kullanilmistir. Bu kimyasal birlestirici
maddeler, lignoseliilozik lifler ile diger sentetik polimer ylizeyleri arasinda bag
olusturabilmek amaciyla lignoseliilozik yiizeylerle kiiciik miktarlarda muamele dilen
maddelerdir.

Genellikle birlestirici maddeler, bag yapici maddeler ve kompatibilizerler ve
ayirict maddeleri (dispersing) iceren ylizeyi aktiflestirici maddelerden (surfactants)
olusmaktadir (2). Bag yapan maddeler asagidaki mekanizmalardan biri veya bir kag1 ile
odun lifleri ve termoplastik polimerler arasinda bir kdprii rolii oynar. Kovalent bag,
polimer zinciri yumaklanmasi (entanglement) ve hidrojen baginda oldugu gibi kuvvetli
ikincil bir etkilesimdir (3, 4). Kompatabilizerler ara yiizey gerilimini azaltarak, birbirine
baska sekilde karigmayan polimerler arasinda uyumluluk saglamak amactyla kullanilir.
Asetik anhidrit ve metil izosiyanat gibi bazi kompatibilizerler tek fonksiyonlu
maddelerdir. Bunlar liflerin ylizey enerjisini azaltir ve yiizeyi polarsizlagtirarak plastik
matrikse daha fazla uyumlu hale getirir. Baz1 bag yapici maddeler maleik anhidrit ile
muamele edilmis polipropilen (MAPP), maleik anhidrit ile muamele edilmis stiren-
etilen/butilen stiren (SEBS-MA) ve stiren maleik anhidrit (SMA) 6rneklerinde oldugu
gibi OLPK’larda kompatibilizer olarak gorev yaparlar. Ayirict maddeler polimer
matriks ile odun lifleri arasindaki ylizeylerarasi enerjiyi diislirerek yumaklagma
olusturmaksizin, polimer ile odun liflerinin dagilimmnin iniform olmasina yardimci
olarak yeni ara yiizeyler olustururlar. Ornegin, stearik asit ve onun metalik asitleri
matrikste odun liflerinin ayrilma ozelliklerini iyilestirmek igin kullanilir. Genellikle
kompatibilizerler ve ayirict maddeler lif-matriks ara yiizeylerinde kuvvetli adhezyon
teskil etmezler. Bdylece, bag yapan maddeler, kompatibilizerler ve ayirict maddeler
arasinda fonksiyonel bir fark mevcuttur. Bununla birlikte, biitiin bag yapan ve yiizey
aktiflestirici maddeler bu makalede birlestirici maddeler olarak tek bir isim altinda
toplanmustir.

Odun polimer kompozitleri konusunda bir ¢cok makale yaymnlanmistir (1-6). Bu
caligmalarda, ¢ok degisik odun-plastik kompozitlerinin yapilmasinda ve iretim
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teknolojisinde kullanilan odun lifleri ve polimerlerin 6n muameleri ve kimyasal
modifikasyonlari ele alinmigtir. Fakat higbirinde bu alanda kullanilan birlestirici
maddeleri ve giiniimiizde kullanilan 6n islem metotlar1 sistematik olarak ele
almmamuistir. Bu ¢alismadaki amag, OLPK {iretiminde kullanilan birlestirici maddeleri,
odun lifleri ve polimer 6n iglem metotlarini, ve bunlarin karigim teknolojilerini kapsamli
bir bigimde toplu olarak ele almaktir.

BiRLESTIiRiCi KIMYASAL MADDELER

Tarihi Gelisim

Bridgeford (7) olefinik olarak doymamis monomerleri, odun lifi ve termoplastik
polimerler arasindaki uyumu saglamak i¢in demir katyonlari ve H,0, iceren bir
katalizor sistemi ile odun liflerine baglamak (grafting) icin bir yol bulmustur. Meyer
1968’de (8) odun-polimer materyallerin mekanik &zelliklerini gapraz bir baglayici
madde olarak adlandirdig1 birlestirici bir maddenin kullanimi ile iyilestigini 6ne siiren
ilk kigidir. Daha sonra Gaylord 1972’de serbest bir radikal baslatici ortaminda polietilen
(PE) veya polivinil kloriir (PVC) ile seliilozu kombine etmek i¢in birlestirici bir madde
olarak maleik anhidrit (MA) patentini almistir.

Her ne kadar boyle ise de, 1980’lere kadar OLPK’larda birlestirici madde
kullanimina ¢ok az ilgi gosterilmistir. 1980 ile 1985 yillar1 arasinda OLPK’daki
izosiyanat ve MA’nin kullanimu ile ilgili bir takim patentler alinmistir (9, 10). Daha
sonra Xanthos 1983 yilinda (11) y-metakril oksipropiltrimetoksi silan (A-174) ve N, N’-
m-fenilen dimaleinit (BMI veya PDM); odun unu ve polipropilen kompozitlerinin
mekanik ozellikleri iyilestirilmek amaciyla kullandi. OLPK’lara rutubetli ortamlarda
boyutsal stabilitesini saglamak amaciyla bazi birlestirici maddeleri, 6rnegin silan A-174
ve propilen oksit (PO) kullanilmustir (12).

Polipropilen ve seliiloz unu ile iiretilen kompozitlerde MA’nin birlestirici madde
olarak ilk defa kullanimi Klason ve arkadaslari tarafindan gergeklestirilmistir (13).
Woodhams ve arkadaslar1 (14), epolene E-43 (bir tiir diisiik molekiil agirlikli MAPP)
termomekanik kagit hamuru ve PP kompozitlerinde birlestirici madde olarak basarili bir
sekilde kullanmislardir. Bu iki ¢aligma OLPK’lerde kullanilan kimyasal birlestirici
maddeler iizerinde yapilan arastirmalar olarak dnemli bir yere sahiptir.

Kanada’da Kokta grubu odun unu-polimer kompozitlerinin yapiminda izosiyanat,
alkolsisilan ve anhidrit birlestirici maddeler hakkinda bir dizi arastirmalar yapmislardir.
Bunlar eriyik karisgim kompozitlerinde polimetilen polifenil izosiyanat (PMPPIC)’in
basarili bir birlestirici maddesi oldugunu uzun siiren c¢aligmalar sonucunda tespit
etmiglerdir. Hatta Kokta 1988’de (15) seliiloz lifi ve PE kompozitleri i¢in PMPPIC igin
patent almistir. Japonya’da Shiraishi grubu (16) ¢alismalarini yiiksek molekiil agirlikli
MAPP uygulamast iizerinde yogunlastirmustir. Amerika ve Isveg’te yapilan caligmalarin
¢ogu enjeksiyon kaliplama, ekstriikksiyon ve transfer kaliplama gibi eriyik karisik
proseslerde  MAPP’nin ve diger birlestirici maddelerin uygulanmasi tizerinde
yapilmaktadir.

Birlestirici Maddelerin Simiflandirilmasi ve Aksiyonu
OLPK’larda 40’tan fazla birlestirici kimyasal madde kullanilmistir (Tablo 1). Bu
maddeler inorganik, organik ve organik-inorganik gruplar olarak siniflandirlmaktadir.
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Organik maddeler asagidaki sekilde siralanabilinir: izosiyanat, anhidritler, amitler,
abriatlar, klorotriazinler, epoksitler, organik asitler, monomerler, polimerler ve
kopolimerler. OLPK’larda kullanilan inorganik maddeler, silikat gibi sadece bazi
inorganik birlestirici maddelerdir. Organik-inorganik maddeler ise silan ve titanlar
icermektedir.

Tablo 1. OLPK’lerde Kullanilan Birlestirici Maddeler

Birlestirici Maddeler Katki Maddeleri*
Organik Maddeler
1. Akrilatlar: Glicidil metakrilat (GMA), Hidroksietil metakrilat (HEMA) TBPB, TBPB
2. Amitler ve imitler: N,N’-m-Phenilen bismaleiksimid DCP
3. Anhidritler: Asetik anhidrit (AA), Alkil saksinik anhidrit (ASA) BPO, pridin
Saksinik anhidrit (SA), Ftatik anhidrit (PHA), Maleik anhidrit (MA) BPO veya TBPB
4. Kloratrizinler ve tiirevleri: 2-dialilamino 4,6-dikloro-s-triazin (AACA) BPO
2-oktilamino 4,6-dikloro-s-triazin (OACA), metakrilik asit, BPO
3-((4,6-diklor-s-triazin-2-yl) amino)propil ester (MAA-CAAPE) BPO

5. Epoksitler: Butilen oksit (BO), Propilen oksit (PO)

6. Izosiyanatlar: Etil izosiyanat (EIC), Heksametilen diizosiyanat (HMDIC)
Poli[etilen(polifenil izosiyanat)](PEPPIC),Poli[metilen(polifenil isosiyanat)] | DCP
(PMPPIC), Toluen 2,4-diizosiyanat (TDIC)

7. Organik asitler: Abietik asit (ABAC), Linoleik asit (LAC)

8. Monomerler: Akrilonitril (AN), Butil akrilat (BA), Vazo/y-1ginlart veya
Epoksipropil metakrilat (EPMA), Metakrilik asit (MAA), CS,,/H,0,/Fe™ veya
Metil metakrilat (MMA) N/ H,0,/(CH;),SO4 veya
Stiren, Vinil bilegikleri K,S,05/H,0,

9. Polimer ve kopolimerler: Etil/vinil asetat (E/'VAC), Maleik anhidritli
polietilen (MAPE), Maleik anhidritli polipropilen (MAPP)
N,N’-m-fenilen bimaleisimit ile modifiye edilmis polipropen (BBP) DCP or TBPB
Polimetakrilik asit (PMAA), Polistiren/polimetakrilik asit (PS-PMAA) ksilen
Polivinil asetat (PVAC), Mono- ve dimetilolmelamin resin (DMM)
Fenol formaldehit reginesi, Stiren-etilen-butilen-stiren/maleik anhidrit
(SEBS-MA) Stiren/maleik anhidrit (SMA)

Inorganik maddeler

1. Sodyum silikat (Na,SiOs) MA ve PMPPIC

Organik ve Inorganik maddeler

1. Silanlar
Vinil(2-metoksietoksi)silan (A-172) CCl4, DCP
y-metakriloksipropiltrimetoksi silan (A-174) CCl, DCP, CH;0H
B-(3,4-Epoksi sikloheksil)etiltrimetoksil silan (A-186) LPO veya DTBPO
v-Glicidoksil propiltrimetoksil silan (A-187) LPO veya DTBPO
y-Aminopropiltrimetoksil silan (A-1100) DCP veya BPO, MA

p-ksilen

2. Titanlar

Titanyum di(dioktilpayrofosfat)aksiasetat (KR 138S) CH,Cl,

BPO:benzol peroksit, DCP: dikumil peroksit, LPO: laurol peroksit, TBPB: tert
butil peroksit, DTBPO: di-tert-butil peroksit

Organik birlestiriciler normalde kendi melekiiler yapilarinda iki veya g¢ok
fonksiyonlu gruplara sahiptir. Izosiyanatin -N=C=0 ve maleik anhidritin [-(C10,)O-]
ve diklorotrizinin (-Cl-) gibi fonksiyonel gruplar kovalent veya hidrojen bag olugturmak
icin seliiloz ve ligninin esas olarak polar olan OH (hidroksil grubu) gruplar ile
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reaksiyona girerler (3, 4, 17). Organik birlestirici maddeler, graft kopolimerizasyonu ile
polimer matriksleri modifiye edebilir. Béylece daha kuvvetli adhezyon, hatta ¢apraz
baglanma (ara yiizeylerde) elde edilmektedir.

Inorganik birlestirici maddeler muhtemelen odun liflerinin yiizey polaritesini
etkisiz hale getirerek (counteract) odun lifi ve polimer arasindaki uyumu artirirlar (13,
18, 19). Organik-inorganik maddeler bu yapida hibrit bilesiklerdir. Ornegin, titanlar
genellikle bir titan merkezini igerir ve bu inorganik atomu cevreleyen bir organik kisim
mevcuttur. Bu maddelerdeki organik kismin fonksiyonu OLPK’lardaki birlestirici
etkinligini belirler. Organik-inorganik birlestirici maddelerin fonksiyonu organik ve
inorganik maddelerin arasinda bir 6zellik gostermektedir.

MA, AA, SA ve PHA gibi anhidritler OLPK’larda popiiler birlestirici
maddelerdir. AA, SA ve PHA karboksilat (-COO-) gibi iki fonksiyona sahiptir. Bu
esterlesme veya hidrojen bagi yoluyla odun liflerine baglanir. Fakat MA bir karbon-
karbon ¢ift bag1 (C=C) ile o, B- doymamus karbonil bilesigidir. Bu konjugeli yap1 biiyiik
Olglide radikal bir baslatici altinda konjuge ilavesi yoluyla heterosiklik halkasinin
tistiindeki C=C ¢ift bagmin polimer matriksi ile graft reaktivitesini artirir. Bu durumda
ara ylizeyde capraz baglama veya kuvvetli adhezyon temin eder (20). Fakat, MA’nin
molekiil zinciri polimer matriksinden ve odun liflerininkinden daha kisadir. Bu farkli
yap1 ara yiizey adhezyonu artirmak igin MA’y1 fazla etkin kilmaz (21, 22). Boylece MA
genellikle graft polimerizasyonu yoluyla polimer matriksi degistirmek i¢in kullanilir.
Olusan kopolimerler (6rnegin MAPE, MAPP, SEBS-MA ve SMA) birlestirici madde
olarak kullanilir (23).

[zosiyanat, Uretan olusumu (veya bir karbonat) yoluyla odun liflerini baglar. Bu
da esterlesme reaksiyonundan daha fazla hidrolize kars1 dayaniklilig1 saglamaktadir (24,
25). Molekiiler yapidaki fakliliktan dolayi, izosiyanatin reaktivitesi asagidaki siraya
gore bir azalma gdstermektedir: PMPPIC > TDIC > HMDIC > EIC. PMPPIC ve
TDIC’daki benzen halkalarinin delokalize olmus © elektronlarinin PS ile daha kuvvetli
baglarin olugmasina neden olur. Ayrica, seliiloz faz ve polimer faz (PS veya PVC)
siirekli olarak ara yiizeyde PMPPIC ile birbirlerine baglanilir. Halbuki TDIC, HMDIC
ve EIC’nin yapisi bu hususta olumsuz rol oynarlar. Bu maddenin etkinlikleri Sekil 1°de
mukayese edilmektedir. Birlestirici maddelerin diger tipleri ile karsilastirildiginda
birlestirici bir madde olarak PMPPIC ile iiretilen kompozitler en yiiksek g¢ekme
direnglerine sahiptirler . Boylece, PMPPIC yukarida s6z konusu edilen izosiyanatlar
arasinda en iyi birlestirici madde olmaktadir.

Organik-inorganik birlestirici maddeler arasinda R-Si(OR’); olarak temsil edilen
silanlar OLPK’larda kullanilan daha iyi performansa sahiptirler. Ciinkii silanlarin
seliiloz veya ligninin hidroksil gruplarna baglanmasi; ya silana bagh alkoksi grup (-
OR’) veya silanin hidrolizli iiriinlerine (silanol) direkt olarak hidrojen veya eter baglari
ile tamamlamaktadir. Silanlardaki fonksiyonel grup (-R) da birlestirici maddeyi
etkilemektedir. Silanlar vinil, epoksi ve amino gruplarini igcermektedir. Bunlarin
arasinda en zayif ve sadece hidrojen bagi yapan NH, grubuna sahip silanlardir.

Bazi termoset regine tutkallar1 (fenol formaldehit reginesi (FF) ve
monodimetilolmelamin (DMM) reginesi gibi) OLPK’larda bir baglayici madde olarak
rol oynar. FF ve DMM regineleri odun liflerine metilen kopriisii (-CH,-) ile ¢apraz
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baglanabilir. Metilen grubu odun liflerindeki —OH gruplar1 ile metilol gruplart (-
CH,OH) arasindaki kondenzasyon reaksiyonu ile elde edilir.

Bu metilol gruplar1 termoplastik matriksle reaksiyona giremedigi halde, FF ve
DMM molekiile birikim yoluyla matriksle ylizeylerarasi bir adhezyonu gelistirmektedir.
MA’a benzer olarak akrilik asitler ve metakrilatlar (e.g. MAA, MMA, EPMA ve GMA)
da capraz baglama veya kuvvetli ylizeyler arasi adhezyona yol acan a, B doymamis
karbonil yapisini igerebilir. Abietik ve linoleik asit gibi organik asitler kendi molekiil
yapilarinda dien ve karboksilat gruplari igermektedir. Bu yapilar da yiizeyler arasinda
kuvvetli adhezyon yapmaya yardimci olmaktadir.

KARISTIRMA TEKNOLOJiSi

Karistirma Prosesi

OLPK’larda kaplama ve graft metotlarina bagli olarak, birlestirme islemleri
genellikle basit ii¢ prosese ayrilabilir (Sekil 1). Karistirma iglemi sirasinda birlestirici
madde, odun lifleri ve polimer yiizeylerine direkt olarak kaplanabilir (4, 16). Bu metot
tek asamali olup oldukga basit ve ucuzdur (Sekil 1 A).

Iki asamali metotta ise karistirma isleminden énce kaplama (coating) veya graft
islemleri yapilmaktadir (Sekil 1 B ve C). Ikinci proseste karistirma isleminden &nce
odun lifleri ve polimer yiizeylerine veya her ikisine birden birlestirici maddeler ile
kaplama veya graft yapilir (21). Bu iki asamali islemde eriyik halde karigim (melt-
blending) formasyonu icin karisim sonucu genellikle 20 mesh boyutlarinda 6giitiiliir
(26, 18, 19, 22). Ugiincii proseste ise kullanilan polimer ve odun liflerinin bir kismm
birlestirici madde ile isleme tabi tutulur, ve daha sonra bir 6n islem gérmemis odun
lifleri ile polimer karistirtlir (18). Bu ii¢ yontem de eriyik halde karigimli (melt-
blending) kompozitlerin yapiminda uygundur. ikinci proses ise (Sekil 1 B) hava ile
sekillendirilmis (air-formed) kompozitlerde tercih edilmektedir.

Stepek and Daoust 1983°de (2) iki asamali proseslerin (Sekil 1 B ve 1 C) tek
asamalilardan daha iyi sonug verdigini belirtmislerdir. Iki asamali metot, odun lifleri ve
polimer arasinda iyi bir adhezyon saglamak igin daha az birlestirici madde ve kisa siire
gerekmektedir. Buna ilave olarak, iki asamali metot yiizeylerarasi alani artirarak,
OLPK’larin mekanik 6zellikleri iyilestirir.

Karistirma Oranlar

Eriyik halde karisim (melt-blending) i¢in birlestirici maddelerin oranlari
genellikle, odun agirliginin %2-8’1 kadaridir. Normal karigimlarda, odun lifi agirliginin
polimer matriksinin agirhigina orani ise agirlikca 50:50°dir. Hava ile sekillendirme (air-
formed) prosesinde ise bu oran yiizde 1-4 arasindadir (odun lifi agirliginin matriks
agirhigima orani ise 70:30) (4, 18). OLPK’larda kullanilan toplam birlestirici madde
orani kompozit agirligimin yiizde 1-3’nii gegmemektedir. OLPK’nin optimum mekanik
Ozelliklerini veren birlestirici maddeler, odun lifleri ve termoplastik polimerlerinin
karisim oranlar1 Tablo 2’de gdsterilmistir.

Kompozitlerin birlestirme etkinligini, birlestirici maddelerinin konsantrasyonu
belirlemektedir. Genellikle, mekanik 6zellikler birlestirici maddenin konsantrasyonunun
artmasi ile belli bir noktaya kadar artig gostermektedirler (6rnek olarak PMPPIC, MA,
PHA, ve MAPP) ve dahayiiksek konsantrasyon degerlerinde ise mekanik
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Odun

lifleri

Karistirma

A) Polimer

Birlestirici

Madde

Odun

lifleri

Kaplama veya Graft Kanigtirma

B) Polimer

Birlestirici
Madde

Odun
lifleri

Polimer

On islemi

Kaplama veya Graft

Ogiitme

A 4

Birlestirici

C) Madde

Odun
lifleri

On islemi

—» Kangtirma

Polimer

Hammadde

——
Eslestirme islemi

Sekil 1 OLPK’larda ii¢ basit birlestirici (eslestirme) islemi: A) Karistirma esnasinda direkt
kaplama B) ve C) Karistirmadan 6nce 6n islemli muamele. B) Odun lifleri, polimer, veya her ikisi birden
eslestirme maddeleri ile kaplanmasi veya graftlanmasi C) odun liflerinin ve polimerin sadece bir kismu
birlestirici maddeler ile bir 6n islem gordiikten sonra herhangi bir 6n islem gérmemis odun lifleri ve polimer

ile karigtirtlir.
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edilmesinin sebepleri arasinda: 1- Farkli yan diriinlerin olusumu, 2- Reaksiyona
girmemis ve graft olmamus birlestirici madde konsantrasyonunun artmasi, 3- Eslestirme
reaksiyonunun engellenmesi yatmaktadir (4, 21, 25). Bunun dogal sonucu olarak,
gereginden fazla miktardaki birlestirici madde birlestirme reaksiyonlarini olumsuz
yonde etkilemekte, hatta adhezyona yardimci olmaktan ziyade Onleyici etki

gosterebilmektedir.

Katki Maddeleri

Ozellikle graft kopolimerizasyonunda baslaticilar  (initiators) birlestirme
islemleri esnasinda birlestirici maddeler i¢in gerekmektedir. En ¢ok kullanilan basglatici
maddeleri arasinda; organik peroksitler, dikumil peroksitler (DCP), benzol peroksit
(BPO), laurol peroksit (LPO), tert-butil peroksi benzonat (TBPB), ve di-tert butil
peroksit (DTBPO) (Tablo 1). DCP genellikle BMI, MAPP, PMPPI ve silanlar ile, BPO
ise MA, SA, silan A 1100 ve klorotriazinler ile kullanilir. TBPB bir serbest radikal
baglaticisi (free radical initiator) olarak MA ve akrilatlar i¢in kullanilir. LPO ve DTBPO
silan birlestirici maddesi i¢in kullanilabilir.

Tablo 2. OLPK’larda kullanilan birlestirici maddesi, polimer, ve odun liflerinin
optimum oranlari

Polimerler Odun Lifi Birlestirci Karigtirma Sicakligi® Fabrikasyon Metodu
Maddeler®
PP WEF MAPP - Enjeksiyon kaliplama
%70 %30 %6
PS685D CTMP (sogiit) A-172, A-174  145-225°C Carver Pres
%70 %30 %4 (70-75°C)
PP WF MAPP (E-43) 215°C Enjeksiyon kaliplama
%350 %350 %5 (200°C)
PP CTMP (ladin) MAPP (E-43) RT Hava-formlu, sicak pres
%]12-15 veya %70 veya %85 %1-4
%27-30
PP RGP (Pinus MAPP 170°C Sicak pres
radiata)
%350 50% %5 (200°C)
PS201 CTMP (%75 ladin ~ PMPPIC 175°C Carver Pres
+ %20 balsam+%5
sogiit)
%70-80 %20-30 %8 (175°C)
PS201 CTMP (sogiit) PHA 175°C Kaliplama
%65 %35 %10
PVC CTMP (sogiit) PMPPIC 145-150°C Carver Pres
%70-80 %20-30 %]1-5
PS685D TMP (s68iit) PMAA 180-200°C Transfer kaliplama
%75 %25 %4
HDPE CTMP (sogiit) PMPPIC 130-160°C Carver Pres
%70 %30 %7 (RT)

‘RT oda sicakhgi, PP-polipropilen, PS-polistiren, PVC-polivinil klorit, HDPE-yiiksek yogunlukta
polipropilen, WF-odun unu, TMP-termomekanik kagit hamuru, CTMP kimyasal termomekanik kagit hamuru,
RGP-rafine  edilmis mekanik hamuru, A-172-viniltri(2-metoksietoksi)silan,  A-174-y-metakriloksi
propiltrimetoksi silan, MAPP-maleated polipropilen, PHA-ftalik anhidrit, PMAA-polimetarilik asit, ve
PMPPIC-poli[metilen(polifenil izosiyanat)]. *odun agirligia oranla. °parantez icersindeki degerler, kaplama
sicakligini gostermektedir.
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Graft reaksiyonlarinda peroksit konsantrasyonu genellikle agirlik olarak yiizde
0,5-1 arasindadir. Fazla miktardaki peroksit kompozitin mekaniksel o6zelliklerini
olumsuz olarak etkilemektedir. Ciinkii, peroksitlerin ortamda ¢ok bulunmasi durumunda
selilloz ve polimer molekiiler zincirlerinin kesilmesine neden olur. DCP, BPO ile
kargilastirildiginda MA igin daha iyi baslatici oldugu bulunmustur. Bunun nedeni ise
DCP’nin serbest radikal yiiksek termal sabitesine sahip olusu ile daha iyi graft
performansina neden olmaktadir. Serbest radikal baslatici 2-2’-azobisizobutilonitril
(vazo diye adlandirilir) genellikle gama radyosyonu ile stiren ve vinil monomerlerinin
graft kopolimerizasyonu islemlerinde kullanilir.

Belli birlestirici maddeler, belli organik c¢oziiciiler gerektirebilmektedirler.
Ornegin, silan A-172 ve A-174 icin karbontetrakroliir (CCly): Titan birlestirici
maddelerinde, 6rnegin KR 138S i¢in metilendikroliir (CH,Cl,) kullanilmaktadir. Diger
solventler ise ksilan, pridin, metanol, ve etanoldur.

Kompozitlerin fiziksel ve mekaniksel O6zelliklerini artirilmast igin karigima
birlestirme  islemleri  esnasinda  antioksidanlar, sabitleyiciler  (stabilizers),
plastiklestiriciler ve diger katki maddeleri ilave edilebilir. Ornek olarak, kompozitlerde
alev direncini saglamak i¢in aluminyum trihidrat Al(OH);, magnezyum oksit (MgO),
borik asit (H;BO;) veya boraks (Na,B;0;) katilabilir. Magnezyum oksit ve boron
bilesikleri odun liflerini yiiksek sicaklarda komposit prosesi sirasinda termal ¢ozlilme ve
bozulmaya karst korurlar. Ayrica, orta miktarda MgO ilavesi MA’nin performansini
artirtr, ¢linkii MgO su ve asit grubu ile reaksiyona girer ve karboksilat iyonu iirlintinii
verirler (-COO-). Mg'? iki karboksilat iyonu ile ¢apraz bag maddesi gibi birbirlerin
karsilikli etkileyerek, iyonomer sistemini {iretirler. Birlestirme islemlerinde birinci
dereceden kullanilan organik katki maddeleri arasinda dioktil ftalat (DOP), baryum
asetat (BaAc), Iyonol, yag asitlerinin mono- ve di-gliseritleri (GMS), ve disteril
tipdipropiyonat (DSPT) gelmektedir.

Karnistirma Kosullar

Sicaklik ve siire gibi karigtirma kosullart ve karistirma hizi direkt olarak kaplama
kalitesini ve birlestirici madde performansini etkilemektedir. Genellikle karistirma
sicakligt odun lifleri ve termoplastik polimerlerinin 200°C’nin altinda bozulma ve
dagilmasin1 6nlemek icin kontrol altinda tutulur. Ornegin, PP ve mekanik kagit hamuru
kompozitlerinde optimum karigtirma siiresi 10 dakika, sicakligi 180°C ve karistirma hizi
50 devir/dk’dir. Maldas ve Kokta 1990’da (26, 18) kimyasal termomekanik kagit
hamuru (CTMP) ve PS kompozitlerinin mekanik 6zelliklerinin en iyi oldugu karistirma
stiresinin, 15 dakika, sicakligin ise 175°C oldugunu belirtmislerdir. Sicak eriyik
karigimli (melt-blending) kompozitlerde, odun lifleri ve polimerin birlestirici maddeleri
ile direkt olarak karistirilmasi sirasinda, birlestirme maddelerinin yiizeylerarasinda daha
iyi dagilimini saglamak i¢in karigim 5-10 kez (yaklasik 6-8 dakika) tekrar karigtiriimay1
gerektirir. Donme hizinin birlestirme igleminin etkinligi iizerine etkisi karigtirma
siiresinin etkisinin aynisidir. Takase ve Shiraishi (16) orta dereceli karistirma hizlarinin,
lif uzunlugu dagilimi ve birlestirme islemi iizerinde daha olumlu sonuglar verdiklerini
belirtmiglerdir.
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SONUCLAR

OLPK’larda polar odun lifleri ile polar olmayan polimer matriksleri arasindaki
uyumu ve adhezyonu iyilestirmede birlestirici maddeler ¢ok Onemli bir rol oynar.
Simdiye kadar {iretimde ve arastirmalarda 40’tan fazla birlestirici madde kullanilmstir.
Organik birlestiriciler ara yiizeylerde daha kuvvetli bir adhezyon verdiklerinden dolay1
inorganik olanlardan daha iyidirler. Uretimde ve arastirmalarda bir ¢ok birlestirici
madde kullanilmasina ragmen, en popiiler olan1 izosiyanatlar, anhidritler, silanlar ve
anhidrit ile modifiye edilmis kopolimerlerdir (PMPPIC ve MAPP). Birlestirici maddeler
genellikle odun lifleri, polimerler veya her ikisinin yiizeyinde karigim, daldirma,
spreyleme, bilesik olusturma veya diger kaplama metotlar1 ile kaplanirlar. Uretim ve
aragtirmalarda {i¢ ana karigim prosesi bulunmaktadir.

Birlestirici maddeler direkt olarak enjeksiyonla kaliplama, ekstriiksiyon ve
transfer kaliplama gibi yollarla eriyik karigimli formasyonunda odun lifi ve polimerle
karigabilir. Bunlar ayni zamanda odun lifi, polimer veya her ikisinin de yiizeyinde
graftlanabilir veya kaplanabilir. Daha sonra 6nceden muamele edilmis ve muamele
edilmemis odun lifi ve polimerler ile karstirilirlar. Genellikle odun liflerinin 6n
muamelesi ve polimerlerin kaplama veya graftlamas1 OLPK’larin mekanik 6zelliklerini
artirmaya yardimei olur. Birlestirici maddelerin muamelesi se¢iminde dnemli faktdrlerin
bazilar1 agagidaki gibidir: Konsantrasyon, birlestirici maddelerin kimyasal yapisi, odun
lifi ve matriksinin se¢imi (bigim, boyut ve tiir), odun lifinin matriks agirligina orani,
formasyon metodu ve mamuliin son kullaniminda istenilen 6zellikler.
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