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KOMPOZIT MODIFIYE KETONIK RECINELER

OZET

Ketonik regineler; a-hidrojeni igeren ketonlarin, bazik ortamda formaldehit ile aldol
kondenzasyonundan daha kuvvetli sartlarda tepkimeye sokulmasi sonucu olusan
reginelerdir. Ketonik regineler, endiistriyel olarak genellikle mirekkep, boya,
yapistirict ve kaplama sektorlerinde kullanilir. Siklohekzanon formaldehit reginesi
(CFR), ketonik regineler igerisinde en ¢ok kullanilan reginedir.

CFR; acik sar renkli, seffaf, parlak bir fiziksel goriiniime sahiptir. Reginelerin
fiziksel oOzellikleri modifikasyonla degistirilebilir. Bu degisiklikler, reg¢inelerin
kullanim alanlariin genislemesini saglar. Re¢inenin modifikasyonunda kullanilan
bilesikler, reaksiyon sirasinda veya regine iiretildikten sonra ortama eklenebilir.

Bu calismada; termoplastik regineler sinifina giren ketonik reginelerden biri olan
CFR’nin, bazik ortamda iiretimi esnasinda tanen (T), grafen oksit (GO), karbon
nanotiip (CNT) ve pirina (OP) ile modifikasyonlar1 yapilmis ve yeni kompozit
ketonik recineler tliretilmistir.

Tanenler; ucuz, kolay bulunabilir ve dogal bitkisel triinlerdir. Karmasik fenolik
bilesiklere sahip olan tanenleri; hidrolize edilebilir ve kondense tanenler olarak iki
ana smifa ayirmak miimkiindiir. Kondense tanenler genellikle cesitli agaglarin
kabugundan c¢ikarilir. Cam, pinus radiat ve pinaster, {izim posasi, mimoza vb. tanen-
aldehit ve kondense tanen regineleri, ahsap yapistiricilart igin sentezlenmis ve
karakterize edilmistir. Tanen bazl reginelerin reaktivitesi, fenolik reginelere kiyasla
benzer bir pH bagimlilig: sergiler. Cok yiiksek pH’ta ve ¢ok diisiik pH'ta, en yiiksek
reaktivite ve dolayisiyla en diisiik jel siireleri gozlenir. pH diistiikce (yiiksek asidik
kosullardan) veya yiikseldik¢e (olduk¢a bazik kosullardan) 3-4’te dogal pH’a dogru
reaktivite azalir. Polikondenzasyon ig¢in kullanilan pH, yalnizca reaksiyon hizini
degil, ayn1 zamanda agin molekiiler yapisini da etkiler. Asit katalizi ortamda novolak
tipi recinelere, bazik katalizli ortam ise resol tipi reginelere benzer reaksiyon
gosterirler.

Tez calismasinin ilk asamasinda; ¢evre dostu regine yapmak ve petrolden tiiretilmis
tiriinlerin kullanimin1 azaltmak i¢in termoplastik siklohekzanon formaldehit reginesi,
dogal bir bilesik olan ¢am taneni ile modifiye edilmistir. Tanen yapisi, bazik ortamda
resol reginesi gibi davranarak siklohekzanon formaldehit reginesinin retimi
esnasinda CFR’nin yapisina kimyasal olarak baglanmistir. Fourier Doniisiimlii Kizil
Otesi Spektrometresi (FTIR), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), X-Isinlari
Kirmimi (XRD) gibi ¢esitli yontemler ile tanen modifiye siklohekzanon formaldehit
reginesi (TCFR)’nin karakterizasyon c¢alismalari yapilmistir. Termogravimetrik
Analiz (TGA) yontemi ile TCFR ve CFR’nin 1sisal direncgleri karsilastirilmistir.
Parlaklik ve capraz yapisma Ozellikleri arastirilmistir. TCFR, bilinen organik
coziiciilerde ¢oziinlir ve koyu kirmizi renklidir. TCFR, CFR’nin 1sisal direncini
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kayda deger oranda arttirmistir. Tanenlerin; daha az maliyetli, biyo-uyumlu, ¢evre
dostu kompozit reginelerin sentezlenmesini saglayabildigi ongoriilmektedir.

Grafen oksit, ilk kez 1859’da sentezlenmesine ragmen akademik ve endiistriyel
onemini son 20 yilda kazanmistir. Grafen oksit yapisinda epoksi, karbonil, hidroksil
ve karboksil gibi oksijen fonksiyonel gruplar barindirmaktadir. Karbon nanotiiplerin
(CNTs) kavramsal olarak icadi, 1950’ler ve 1970’ler arasinda meydana gelmistir.
Onem kazanmasi ise 1990’larin baslarinda gerceklesmistir. Tek duvarli karbon
nanotiipler (SWCNTs), diiriilmiis halde tek tabaka bir grafenden olusmaktadir. Cok
duvarli karbon nanotiipler (MWCNTs) ise tek duvarli karbon nanotiiplere
benzemekle birlikte birbirleri igerisine yerlestirilmis esmerkezli bir¢ok grafen
tiplerinden olusmaktadir. Karbon nanotiiplerin boyutlar1 birka¢ nanometreden
onlarca nanometreye kadar degismekte, uzunluklar1 ise onlarca mikrona kadar
varmaktadir.

Tez ¢alismasinin ikinci asamasinda; ii¢ boyutlu (3D) grafen oksit (GO) ve ¢ok
duvarli karbon nanotiipler (MWCNT) ile siklohekzanon-formaldehit reginesi
(CFR)’nin, in situ polimerizasyon yontemi ile ketonik regine esasli gozenekli
kompozit regineleri hazirlanmistir. FTIR, SEM, XRD gibi ¢esitli yontemler ile grafen
oksit modifiye siklohekzanon formaldehit recinesi (GOCFR) ve ¢ok duvarl karbon
nanotip modifiye siklohekzanon formaldehit reginesi (MWCNTCFR)’nin
karakterizasyon caligmalar1 yapilmistir. Termogravimetrik Analiz (TGA) yontemi ile
isisal  direngleri  karsilagtirilmigtir.  Parlaklik ve c¢apraz yapisma Ozellikleri
arastirilmistir. Bunlarin yani sira GO ve GOCFR’nin elektrokimyasal 6zellikleri ve
spesifik yiizey alanlar1; dongiisel voltametri (CV), galvanostatik sarj - desarj (GCD)
ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ile incelenmistir. GO, CFR ve
GOCFR nin siiper kapasitor ¢alismalar1 yapilmistir. GO’nun regineye baglanmasi ile
elde edilen yiiksek performansli modifiye regine, iletkenligi ve suya karsi direnci
arttirmustir. Sabit akim yogunluklu GO, CFR ve GOCFR’nin ayr1 ayri spesifik
kapasitanslar tespit edilmis ve nanokompozit yapinin, grafen oksidin kapasitansini
iyilestirdigi goriilmiistiir. Yapilan bu calismalar ile GOCFR elektrotlarinin, enerji
depolama ve siiper kapasitor uygulamalar1 alanlarinda yeni firsatlar saglayabilecegi
onerilmektedir.

Pirina, zeytinyagi liretimi sirasinda zeytinin kirilip pargalanmasi sonucu elde edilir.
Yagdan tamamen ya da biiylik Ol¢iide ayrilmis olan pirina; zeytinin cekirdek
pargalari, kabugu ve posasindan olusur. Tiirkiye’de Izmir, Manisa, Canakkale,
Balikesir gibi birgok ilde zeytin yetistiriciligi yapilmaktadir. Zeytin yetistiricliginin
yapildig1 yerlerde pirina, bir atik olarak kabul edilmekte ve 1sinma amaciyla yakit
olarak ya da giibre olarak kullanilmaktadir.

Tez calismasinin son asamasinda; pirinanin endiistriyel anlamda islevsellik
kazandirilmasi hedeflenmistir. Kuru pirinanin; lignin, seliiloz ve fenoller iceren
yapisinin regineler ile uyumlu olabilecedi diisiiniilmiistiir. Kompozit regine
sentezinde kullanilan pirina, Balikesir’in Edremit Korfezi bolgesinden alinmis ve
siklohekzanonun agirlik¢a % 5’1 ve % 10’u oraninda reaksiyon ortamina ilave
edilmistir. Yagindan tamamen ayrilmis, kuru toz ve iri taneli bir yapidadir. CFR ile
ayni reaksiyon sicakligina sahip tek asamali bir yontem ile sentezlenen pirina
modifiye siklohekzanon formaldehit regineleri OPCFRS5 ve OPCFRI10’un; FTIR,
SEM, XRD gibi g¢esitli yontemler ile karakterizasyon c¢alismalar1 yapilmistir.
Termogravimetrik Analiz (TGA) yontemi ile 1sisal direngleri karsilagtirilmigtir. Su
absorpsiyon, parlaklik ve ¢apraz yapisma oOzellikleri arastirilmistir. OPCFR10 ve
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ozellikle OPCFRS, CFR’nin 1sisal direncini 6nemli oranda arttirmistir. Tarimsal atik
olan pirinanin; biyo-uyumlu, ¢evre dostu kompozit reginelerin sentezlenmesini
saglayabildigi ongdriilmektedir.
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COMPOSITE MODIFIED KETONIC RESINS

SUMMARY

Ketonic resins are the resins formed by the reaction of ketones which contain a-
hydrogen with formaldehyde under stronger conditions than aldol condensation in
basic medium. Resins are generally used in the ink, paint, adhesive and coating
industries. Cyclohexanone formaldehyde resin (CFR) is the most used resin among
ketonic resins.

CFR has a light yellow coloured, transparent and bright physical appearance. The
physical properties of the resins can be changed by modification. These changes
provide them a wider fields of usage. Compounds used in the modification of the
resin can be added to the media during the reaction or after the production of the
resin.

In this study; CFR, one of the ketonic resins which belong to the thermoplastic
resins’ class, was modified with tannin (T), graphene oxide (GO), carbon nanotube
(CNT) and olive pomace (OP) during its production in basic medium and new
composite ketonic resins were produced.

Tannins are inexpensive, readily available and natural herbal products. It is possible
to divide tannins which contain complex phenolic compounds into two main classes
as hydrolyzable and condensed tannins. Condensed tannins are usually extracted
from the bark of various trees. Pine, pinus radiate and pinaster, grape pulp, mimosa,
etc. tannin-aldenyde and condensed tannin resins have been synthesized and
characterized for wood adhesives. The reactivity of tannin-based resins exhibits a
similar pH dependence compared to phenolic resins. At very high pH and very low
pH, the highest reactivity and hence the lowest gel times are observed. As the pH
decreases (from highly acidic conditions) or as it rises (from very basic conditions),
the reactivity decreases towards the natural pH at 3-4. The pH used for
polycondensation affects not only the reaction rate but also the molecular structure of
the network. Acid catalyzed media react similarly to novolak type resins and basic
catalyzed media to resol type resins.

In the first stage of the thesis work, thermoplastic cyclohexanone formaldehyde resin
has been modified with the pine tannin which is a natural compound to make
environmentally friendly resin and reduce the use of products derived from
petroleum. The tannin structure was chemically bonded to the structure of the CFR
during the production of cyclohexanone formaldehyde resin, acting as resol resin in
basic medium. The characterization studies of tannin modified cyclohexanone
formaldehyde resin (TCFR) were carried out by various methods such as Fourier
Transform Infrared Spectrometer (FTIR), Scanning Electron Microscope (SEM), X-
Ray Diffraction (XRD). Thermal resistances of TCFR and CFR were compared with
Thermogravimetric Analysis (TGA) method. Gloss and cross adhesion properties
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have been investigated. TCFR is soluble in known organic solvents and has a dark
red colour. TCFR has significantly increased the thermal resistance of the CFR. It is
predicted that tannins can enable the synthesis of less costly, biocompatible,
environmentally friendly composite resins.

Graphene and carbon nanotubes are the most popular and studied carbon-based nano
composites among all of the nano composites. Graphene became the emerging
mainstream materials science since its discovery in 2004 by Andre Geim and Kostya
Novoselov. It is a single carbon packed in hexagonal mesh type and a suitable
nanofiller material for obtaining high performance polymer nanocomposites with
very good mechanical performance. The carbon-carbon bond (sp?), approximately
0.142 nm in length, consists of a hybridized single layer of carbon atoms and is a 2-
dimensional layer with a thickness of approximately 0.35 nm. Graphene can create
zero-dimensional (0D), one-dimensional (1D), two-dimensional (2D) and three-
dimensional (3D) flexible structures with many elements or functional groups. In this
way, it is possible to adjust the surface area as desired but the effect of these
structures on capacitance can be positive or negative. Graphene oxide, which has a
3D structure, was first synthesized by Sir Benjamin Collins Brodie in 1859 by the
oxidation of bulk graphite with potassium chlorate and nitric acid. Although
graphene oxide was synthesized much earlier than graphene, it gained its academic
and industrial importance in the last 20 years. Graphene oxide contains oxygen
functional groups such as epoxy, carbonyl, hydroxyl, carboxyl and phenol groups.
The conceptual invention of carbon nanotubes (CNTSs) coincides with the 1950s and
1970s. It is discovered by physicist lijima in 1991 using High Resolution Electron
Microscope (HREM). Carbon nanotubes are carbon allotropes obtained by winding
the planar graphene. The chemical bond structure of the carbon atoms in carbon
nanotubes consists of sp? bonds as in graphene. This hybridization, which is not
present in other allotropes of carbon, is the characteristics that gives carbon
nanotubes their unique mechanical strength and electrical conductivity. Synthesis of
carbon nanotubes requires a carbon source, an energy source, and usually a catalyst.
Carbon nanotubes range in size from a few nanometers to tens of nanometers, with
lengths up to tens of microns. Carbon nanotubes can have 4 different shapes: zigzag,
seat, chiral and spiral. Carbon nanotubes that can be used in many different fields
due to their lightness, high Young's modulus (E), high thermal conductivity and good
electronic properties as well as their superior appearance, textural and structural
properties. It can be produced in two types as single-walled carbon nanotubes
(SWCNTs) and multi-walled carbon nanotubes (MWCNTSs). SWCNTSs consist of a
single cylindrical graphene sheet ranging in diameter from 0.4-2 nm. MWCNTSs
which are similar to SWCNTs with an outer diameter of 2-100 nm and an inner
diameter of 1-3 nm consist of many concentric graphene tubes placed within each
other.

In the second stage of the thesis study, ketonic resin based porous composite resins
of cyclohexanone-formaldehyde resin (CFR) with 3D graphene oxide (GO) and
multi-walled carbon nanotubes (MWCNT) were prepared by in situ polymerization
method. The characterization studies of graphene oxide modified cyclohexanone
formaldehyde resin (GOCFR) and multi-walled carbon nanotube modified
cyclohexanone formaldehyde resin (MWCNTCFR) were carried out by various
methods such as FTIR, SEM, XRD. Their thermal resistances were compared using
the Thermogravimetric Analysis (TGA) method. Gloss and cross adhesion properties
have been investigated. In addition to these, electrochemical properties and specific
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surface areas of GO and GOCFR; It was studied by cyclic voltammetry (CV),
galvanostatic charge - discharge (GCD) and electrochemical impedance spectroscopy
(EIS). Super capacitor studies of GO, CFR and GOCFR have been done. The high
performance modified resin obtained by binding GO to the resin has increased
conductivity and resistance to water. The specific capacitances of constant current
density GO, CFR and GOCFR have been determined separately and it has been
observed that the nanocomposite structure improves the capacitance of graphene
oxide. With these studies, it is suggested that GOCFR electrodes can provide new
opportunities in energy storage and super capacitor applications.

Olive pomace is obtained by crushing and breaking olives during olive oil
production. Olive pomace, which is completely or largely separated from the oil,
consists of olive core pieces, peel and pulp. Marmara and Aegean regions have the
most appropriate climate and the soil structure for the growth of olive trees in
Turkey. Olive cultivation is carried out in many provinces of Turkey such as Bursa,
Izmir, Manisa, Canakkale, Balikesir. In these areas olive pomace is considered as a
waste and is used as a fuel or as a fertilizer for heating.

At the last stage of the thesis study, it is aimed to give an industrial functionality to
olive pomace. It was thought that the structure of olive pomace contains lignin,
cellulose and phenols could be compatible with resins. The olive pomace used in the
synthesis of composite resin was taken from the Edremit Gulf region of Balikesir and
it was added 5% and 10% by weight of cyclohexanone to the reaction media. It has a
dry powder and coarse structure, completely separated from its oil. The olive pomace
modified cyclohexanone formaldehyde resins OPCFR5 and OPCFR10 synthesized
by a one-step method with the same reaction temperature as CFR. The
characterization studies have been carried out with various methods such as FTIR,
SEM, XRD. Their thermal resistances were compared using the Thermogravimetric
Analysis (TGA) method. Water absorption, gloss and cross adhesion properties were
investigated. OPCFR10 and especially OPCFR5 significantly increased the thermal
resistance of CFR. It is predicted that olive pomace, an agricultural waste, can enable
the synthesis of biocompatible, environmentally friendly composite resins.
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1. GIRIS

Kompozit regineler; insaat, otomotiv, elektronik, siirdiiriilebilir enerji ve uzay-
havacilik gibi alanlarda kullanilan ve oldukga yiiksek bir pazar payma sahip olan
malzemelerdir (BASF, Bayer, Huntsman, Dow Chemical ve Wanhua Chemical,
2013). Bu tarz katma degeri yiiksek ve tliretim sektoriiniin yabanci sirketlerin elinde
oldugu iirlinlerin, tilkemiz smirlart igerisinde ve milli kaynaklarla ticarilesmesinin

ekonomik ve ulusal kazanimlar1 biiyiik olacaktir.

Bitkilerin kabuk, kok gibi kisimlarindan elde edilen ve dericilikten tipa birgok farkli
alanda kullanilan tanenin, ketonik regineler ile olusturulacak kompozitleri ile bu
malzemenin mobilya sektoriinde de kullanilabilecegi 6n goriilmiistiir. Yine atik
olarak kullanilan zeytin posasi pirinanin, takviye elemani olarak gérev yapacagi
ketonik regine kompozitlerinin sentezi ile petrol tiirevi iriinlerin kullaniminin

azaltilabilecegi diisiiniilmiistiir.

Tezin temel amaci; nanopartikiil veya elyaf takviyeli polimerik kompozit malzeme
uygulamalarinda kullanilmak tizere ketonik reginelerin  sentezlenmesi ile

siklohekzanon-formaldehit reginelerinin kompozitlerinin iiretilmesidir.

Ozel amac1 olarak ise yiiksek teknolojik dzelliklere sahip malzemelerin iilkemizde
uretilmesi, yerli kompozit ireticilerinin yurtdisina bagimliliginin azaltilmasi,
piyasada kullanilabilecek bir iirlin gelistirilmesi ve farkli proseslerde kullanilabilecek

ketonik recgine formiilasyonlar1 gelistirilmesi sayilabilir.

Tezin yenilik¢i yonleri; geleneksel regine ihtiyaglarini karsilayacak recine sentezi,
diinyada ilk kez tanen-ketonik regine ve pirina-ketonik recine sentezi, ilk yerli grafen
oksit-ketonik regine ve karbon nanotiip-ketonik regine sentezi ile mekanik 6zellikleri
tyilestirilmis kompozit malzeme iiretimi, ¢evreci ve yenilenebilir bir kaynak olarak
pirina-ketonik regine sentezi ile atik olarak kullanilan zeytin posasi pirinanin regine

sentezinin sistem formiilasyonuna entegre edilmesi olarak gosterilebilir.

Kompozit regine pazarinin sektor egilimi; biiyiik hacimli uygulamalarda termoplastik

ozellige sahip, yiiksek mukavemetli recine {iretimi, uzun riizgar tiirbini bigaklar1 ve



biiyiilk otomotiv pargalar1 vb. endiistriyel uygulamalarda ise optimum jellesme

stiresine sahip reginelerin gelistirilmesi yoniindedir.

Bu baglamda onerilen tez kapsaminda kolay proseslenebilir kompozit malzemelerin
iretim kapasitesinin arttirilmas1 ve yenilenebilir temelli termoplastik sistemler
iceren, kompozit sektoriiniin beklentilerini karsilayacak ozelliklerde sistemler
gelistirilmesi hedeflenmektedir. Bu sayede genis uygulama alanlart bulunan ve
katma degeri yliksek olan kompozit regine pazarindan ulusal bazda pay alabilmek
amaclanmaktadir. Ayrica elde edilen sonuglar, bugiine kadar elden geldigince ulusal
ve uluslararas1 platformlarda sunulmaya c¢alisilmig, bundan sonra da sunulmaya
devam edecektir.

Bu calisma, Istanbul Teknik Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimince
desteklenmistir. Proje numarasi: TDK-2018-41466 (This work was supported by the
Research Fund of Istanbul Technical University. Project number: TDK-2018-41466).



2. TEORIK KISIM

2.1 Recineler Hakkinda Genel Bilgi

Recineler, iyi kimyasal ve mekanik 6zellikleri sayesinde plastik, tekstil, elektrik ve
elektronik, kagit, boya ve insaat sektorii gibi birgok farkli alanda kendisine yer
edinmis ve molekiil agirligt 1000 ile 5000 g/mol araliginda degisen organik
maddelerdir (Kizilcan ve Ozkaraman, 2013; Dinda ve dig., 2015; Naidu ve Dinda,
2015).

Regineler, dogal ve sentetik olmak {lizere iki sekilde siniflandirilirlar. Dogal ve
sentetik recinelerin ¢ogu suda ¢oziinmeyip propanol, biitanol, kloroform,
klorobenzen, siklopentanon, siklohekzanon ve toluen gibi organik ¢o6ziictilerde

¢Oziintirler.

Dammar, sellak ve damla sakizi gibi dogal regineler; bitkisel veya hayvansal
kaynaklidir. Bitkisel reg¢ineler, aga¢ kabugunun yaralanmasi ile agiga ¢ikan;
hayvansal recineler ise bazi bdceklerin kendilerini diigmanlardan korumak ig¢in
salgiladiklar1 bir maddenin, aga¢ kabugunun kazinmasi ile elde edilen vizkoz
stvilardir (Naidu ve Dinda, 2015).

Sentetik recineler ise farkli alanlarda genis uygulama alanlarina sahip, ¢esitli
termoplastik ve termoset regineler hazirlamak amaciyla kullanilan ve basit
molekiiller veya monomerlerden olusan bir polimer tiiriidiir (Dinda ve dig., 2015;
Naidu ve Dinda, 2015). Bu polimerlerin elde edilmesinde kullanilan iki genel metot
vardir. Bunlar; katilma polimerizasyonu ve kondenzasyon polimerizasyonudur ve

hangi metodun kullanilacagi, monomerin tipine baglidir (Naidu ve Dinda, 2015).

Sentetik regineler igerisinde polisiklohekzanon, Badische Anilin- & Sodafabrik
(BASF) tarafindan 1930’da patenti alinan ilk reginedir (Dinda ve dig., 2015).
Sentetik recinelerin giiniimiizde en ¢ok kullanilanlar1 ve bilinenleri; epoksi regineler,

alkid regineler, poli-amid regineler, vinil regineler, poli-iiretan regineler, poli-stiren



regineler, akrilik regineler, fenolik regineler ve ketonik reginelerdir (Naidu ve Dinda,
2015).

2.2 Ketonik Re¢ineler Hakkinda Genel Bilgi

1920°’li yillarda ¢alisilmaya baslanan ketonik reginelerin en Onemlileri olarak
siklohekzanon-formaldehit, etil metil keton-formaldehit, aseton-formaldehit ve
asetofenon-formaldehit reginelerini saymak miimkiindiir. Uretilen ilk ketonik
recineler 1932 yilinda W. Flemming ve D. Horst tarafindan patentleri alinan aseton-
formaldehit ve etil metil keton-formaldehit re¢ineleridir (Flemming ve Horst, 1932).
Siklohekzanon-formaldehit reginesi, 1952 yilinda M. N. Tilichenko ve L.V. Zykova
tarafindan sentezlenmistir (Tilichenko ve Zykova, 1952). Siklohekzanon-formaldehit
recinesinin kurumayr hizlandiric, sertlik ve parlakligi arttirict  6zelliginden
yararlanarak bu recineyi endiistriyel olarak yiizey kaplama malzemelerinde ilk kez
uygulayan 1953 yilinda A. A. Blagoniavova ve arkadaslar1 olmustur (Blagoniavova
ve ark., 1953). Asetofenon-formaldehit reginesine ait galigmalar ise 1960’1 yillara

dayanmaktadir.

2.2.1 Karbonil grubu

Ketonik rec¢inelerin olusumundaki kilit nokta, ketonlarin yapisinda bulunan a-
hidrojenidir. Fonksiyonel grup olarak yalmizca karbonil grubu igeren aldehitler ve
ketonlar, karbon oksijen ¢ift bagindan dolayi gesitli fiziksel ve kimyasal tepkimeler
verirler. Karbonil grubundaki karbon atomunun kismi pozitif yiik tagimasi nedeniyle
niikleofilik katilma tepkimeleri veren ketonlar, karbonil grubundaki a-hidrojenlerinin
asit karakterli olmasindan dolay1 keto-enol tautomerisi gosterirler ve niikleofil gibi

hareket ederek cesitli tepkimeler verirler.
2.2.1.1 Karbonil grubuna niikleofilik katilma tepkimeleri

Aldehitler ve ketonlarn karbonil gruplarindaki n elektronlari, karbonil grubundaki
oksijen tarafindan kuvvetle ¢ekildikleri i¢in karbonil grubundaki karbon elektronca
fakir, oksijen ise elektronca zengindir. Karbonil karbonunun kismi pozitif yiik
tasimasi, onu niikleofil reaktiflerin hedefi haline getirir. Diizlemsel bir yapiya sahip
olan karbonil grubu, altindan veya tiistiinden gelebilecek niikleofilik saldirilara biiyiik

Olctide aciktir.



Niikleofilik katilma sonrast karbonil grubunun diizlemsel yapisi1 yerini tetrahedral bir
katilma iriiniine birakir. Katilma iriiniine H2O veya bir asit ilavesiyle istenilen

tepkime iirlinii elde edilebilir.

Karbonil oksijeni kismi negatif yiikk tasidigi icin asidik ortamda kolayca
protonlanabilir. Bu sayede daha da elektropozitif hale gelen karbonil karbonuna,
niikleofilik saldirilar daha kolay ve daha hizli olur. Lewis asitlerinin aldehitler ve

ketonlara niikleofilik katilma tepkimelerinde katalizor olarak kullanilmasinin nedeni

budur.

Ortamin asitligi arttik¢a niikleofil, daha zayif bir elektrofil olan karbonil karbonu
yerine daha giiglii bir elektrofil olan asit protonuna baglanmayi tercih eder. Bu
nedenle ortamdaki niikleofilin derisimi azalir. Niikleofilin karbonil karbonuyla en
yilksek hizda niikleofilik katilma tepkimesi vermesi, pH=4-5 civarindayken
gercgeklesir. Diisiik veya yiiksek pH’larda katilma hizi diiser.

Karbonil karbonunun pozitifligi, katilma tepkimesinin hizin1 etkileyen bir diger
etmendir. Karbonil grubuna bagl gruplarin elektron saglama niteliginin azalmasi,
katilma tepkimesinin hizimi arttirir. Bu nedenle katilma hizi, formaldehit > aldehit >

keton > ester seklindedir.

Karbonil karbonuna aromatik halka baglanmasi, katilma tepkimesi etkinligini azaltir.
Bunun nedeni aromatik halkanin karbonil karbonundan indiiktif etki ile elektron
cekerek karbonil karbonunun pozitifligini arttirmasina ragmen ayni zamanda
rezonansla elektron saglayarak karbonil karbonunun elektron gereksinimini ve ayrica

cift bag 6zelligini azaltmasidir.

Aromatik halkanin —R, —OH ve —NH: gibi elektron saglayici gruplar igermesi,
aromatik halkanin karbonil grubu lizerindeki etkisini arttirarak katilma etkinligini
daha da azaltir. Tam tersi olarak —NOz ve —X gibi elektron c¢ekici gruplar ise
aromatik halkanin karbonil grubu iizerindeki etkisini azaltarak katilma etkinligini

arttirir.

Alifatik gruplar i¢in de benzer bir durum séz konusudur. Karbonil bilesiginin
ozellikle a-karbonuna bagli gruplar, katilma hizin1 daha ¢ok etkiler. -R, —OH ve —
NH: gibi elektron saglayicit gruplar katilma hizini azaltirken, -NO> ve —X gibi
elektron c¢ekici gruplar ise katilma hizimi arttirir. Karbonil grubunun katilma

tepkimelerine olan yatkinligini etkileyen bir diger etmen, sterik etkidir. Aromatik ve
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alifatik gruplarin hacimleri ne kadar artarsa, niikleofilin karbonil karbonuna
yaklasmasi o denli zorlagacagindan tepkimenin gerceklesme ihtimali de o kadar

azalir.
2.2.1.2 a-Hidrojenlerin asitligi ve tepkimeleri

Ketonlarin karbonil grubuna komsu karbon atomuna bagli hidrojenler olan a-
hidrojenlerin ayrilmasiyla olusan anyonlarin rezonans kararliligi kazanmasindan
dolay1 bu hidrojenlerin asitligi yiiksektir. a-hidrojenlerin asitligi, karbonil gruplarmin
keto-enol tautomerisine ugramasma neden olur. Keto ve enol formlar1 arasindaki
denge, az miktardaki asit ve baz katalizi ile gerceklesir. Bu dengedeki enol formu;
karbon-oksijen arasindaki m bagmin, karbon-karbon arasindaki m bagindan daha

giiclii olmasi sebebiyle oldukc¢a azdir.

Bu durum, Sekil 2.1°de goriilmektedir.

CH; — C—H Ch— C &
]
0 OH
v %100 cok az

%98 %1,2

Sekil 2.1 : Karbonil grubunun keto-enol tautomerisi.

2.2.1.2.1 Aldol kondenzasyonlari

Karbonil bilesikleri, a-hidrojenlerinin asitligi ve karbonil gruplarinin niikleofilik
katilmaya olan egilimi nedeniyle uygun 6zellik ve miktardaki asit ve baz katalizorleri
araciligiyla diger karbonil bilesikleri ile aldol olustururlar. Olusan bu yeni yapi;
hidroksil ve karbonil gruplarina ve yeni bir karbon-karbon bagina sahip, tepkimelere

agik bir bilesiktir.

Bazik ortamdaki aldol kondenzasyonu; a-hidrojeninin baz tarafindan koparilmasi ve
enolat anyonu olusmasi, bu anyonun niikleofil gibi davranarak diger karbonil
karbonuna katilmas1 ve alkoksit olusmasi ve bu anyonun sudan bir proton kopararak

aldol seklini almas1 olmak {izere li¢ adimda gergeklesir.



1. Asama, Sekil 2.2°de goriilmektedir.

- | _ | .=
_cl;_(;:o + OH —— | —C-C=0: =>» —C=C-0O:

H

Sekil 2.2 : Bazik ortamda aldol kondenzasyonunun 1. asamasi.

2. Asama, Sekil 2.3’te goriilmektedir.

NN

s — | | |
C=0 + C—C=0: —— —C_T_Czo
| .

I
o

Sekil 2.3 : Bazik ortamda aldol kondenzasyonunun 2. asamasi.

3. Asama ise Sekil 2.4’te goriilmektedir.

|
—c— —(|:=o +  OH
| |

.
—cCc—Cc—Cc=0 +  HOH
O_ |

I
OH
Sekil 2.4 : Bazik ortamda aldol kondenzasyonunun 3. asamasi.
Asidik ortamdaki aldol kondenzasyonu ise karbonil grubunun protonlanmasi ve enol

olusumu, olusan bu enoliin diger bir karbonil bilesiginin protonlanmis karboniline

katilmas1 ve proton aktarimi ve su ayrilmasi olmak {izere yine ii¢ adimda gergeklesir.

2.2.1.2.2 Capraz aldol kondenzasyonu

a-hidrojeni igeren iki farkli karbonil bilesiginin aldol kondenzasyonu tepkimesi ile
ikisi kendi molekiilleri arasinda, ikisi de karsilikli molekiiller arasinda olmak {izere

dort farkl iirlin olusur.

Bu tiir kondenzasyonlara ¢apraz aldol kondenzasyonu denir. Bu konuda Lieben bir
seri caligma yaparak reaksiyonlarda elde edilen {irtin karigimlarini belirli bir kuralla
aciklamaya calismistir. Lieben’e gore; iki karbonil bilesigi a-hidrojeni tasiyorsa ve
aldol reaksiyonlarindan sonra olusan {iriin karisimlarindaki ana iiriin a-karbonunda

en az dallanmayi igeren aldol tirtiniidiir (Ho, 1979).

Genellikle triinler karigimi istenmediginden, bilesiklerden bir tanesi a-hidrojeni

icermeyecek sekilde segilir. Bu durumda g¢ogu kez tek iriin olusur. a-hidrojen



icermeyen bilesik olarak, formaldehit, benzaldehit, glioksal alinabilir. Capraz aldol

kondenzasyonu, aldehitlerden biri a-hidrojeni tasimadig1 zaman 6nem kazanr.
2.2.1.2.3 Keton-formaldehit kondenzasyonu

Ketonlar, a-hidrojenine sahip olmayan formaldehit ile monometilol bilesigi
olustururlar. Bu bilesikler ise ortamdaki keton ve formaldehit miktarina, sicakliga,
katalizoriin cinsine ve miktarina bagli olarak baska bir formaldehit ile aldol
kondenzasyonu tepkimesine girerek dimetilol bilesigi olusturabilir veya baska bir
keton ile bis-keton iiriinleri verebilir. Eger metiloller arasinda tepkime devam ederse
recine olusumu saglanir. Ele gegen bu dort farkli iiriinlin orani; katalizor cinsi ve
miktari, ortamin pH’s1 ve sicakligl ve keton/formaldehit mol oranina gore degisiklik

gosterir.
2.2.1.3 Ketonik regineler

a-hidrojeni  iceren  ketonlarin, bazik ortamda formaldehit ile aldol
kondenzasyonundan daha kuvvetli sartlarda tepkimeye sokulmasi sonucu keton-
formaldehit regineleri olusur (Kizilcan ve Akar, 1999). Siklohekzanon formaldehit,
etil metil keton formaldehit ve asetofenon formaldehit gibi keton formaldehit
reginelerin, ticari anlamda biiyiikk Onem tasiyan termoset fenol-formaldehit

recinelerinden farki, termoplastik 6zellikte olmalaridir.

Halka yapili alifatik bir keton olan siklohekzanon ve formaldehitin reginelesmesi
sonucu elde edilen siklohekzanon formaldehit reginesi (CFR), diisiik molekiil
agirhigina sahip olup birgok polimer ile essiz bir uyumluluk gosterir ve ketonlar,
esterler ve alkoller dahil olmak iizere bircok organik c¢oziiciide c¢oOziinebilir.
Uyumluluk 6zelligi nedeniyle genellikle kaplama katki maddesi olarak kullanilir
(Kizilcan ve Dinger, 2013). Bazik sartlarda CFR olusumu, Sekil 2.5’teki reaksiyon
ile gerceklesmektedir.

_oH CH,OH
+ CH,0 ——= HOCH, CH, OH
© 7

Sekil 2.5 : Siklohekzanon formaldehit reginesi (CFR) olusumu.



Siklohekzanon recginesi; alkid reginesi, vinil kloriir kopolimeri, selilloz nitrat,
aromatik ve alifatik epoksi recineleri ve ftalat plastiklestiricileri ile oldukca

uyumludur (Dinda ve dig, 2015).
2.2.1.4 Ketonik rec¢inelerin modifikasyonlari

Ketonik recineler, karistirildiklart malzemeye yapismay1 ve 1s18a dayanimi arttirici
ve parlaklik verici 6zellikler kazandirir. Ketonik recineler, metilen ve hidroksimetil
gruplar1 sayesinde nispeten yliksek serbest donme ve hareketlilik Ozelligine
sahiptirler (Kizilcan ve Dinger, 2013). Bu reginelerin karbonil grubu ve hidroksil
grubu tepkimelerinden faydalanilarak yeni ketonik regine tiirevleri elde edilebilir

(Kizilcan ve Akar, 1996; Kizilcan ve Akar, 1997; Kizilcan ve Akar, 1999).

Bu tepkimeler haricinde ketonik reginelerin in situ modofikasyonlarinin
sentezlenmesi de s6z konusudur. Ketonik recine liretiminde keton ve formaldehitin
yaninda ortama formaldehit ile tepkime veren baska bir bilesigin ilave edilmesi ile
hem keton hem de bu bilesik formaldehit ile kondenzasyona girer ve ortamda keton
metilolleri ile birlikte bu bilesige ait metilol tiirii bilesikler bulunur. Tepkimenin ileri
asamalarinda ise bu metiloller de kondenzasyona girerek in situ modifiye ketonik

recine olusturabilirler.

Bu farkli modifikasyonlar ile fiziksel 6zellikleri iyilestirilmis, farkli ¢oziiniirlik ve
erime noktalarina sahip, yeni fonksiyonel gruplar sayesinde diger recineler ile daha
uyumlu ve reaktif, bircok farkli alanda kullanilabilecek recineler elde etmek
amaglanmaktadir. Ketonik recinelerin modifiye edilmesi, onlarin daha iy1 fiziksel
Ozellikler kazanarak uygulama alanlarinin genislemesini saglayabilir (Kizilcan ve
Akar, 2005; Ates ve Kizilcan, 2011; Kizilcan ve dig, 2011; Ates ve Kizilcan, 2012;
Kizilcan ve Dinger, 2013; Kizilcan ve Istif, 2014; Ates ve dig, 2015; Kizilcan ve
Erson, 2015).

2.3 Kompozitler Hakkinda Genel Bilgi

Kompozitler, birbirlerinden farkli 6zelliklere sahip iki veya daha fazla malzemenin,
makro molekiiler diizeyde birlestirilmesi ile elde edilen malzemelerdir. Metal
alagimlarinin aksine kompozitlerdeki bilesenler, kompozit igerisinde tamamen
¢Oziinmez veya kaynasmazlar fakat tekmis gibi davranirlar. Kompozit icerisinde

rahatlikla ayirt edilebilen ve farkli 6zelliklere sahip bilesenlerin her biri kimyasal,



fiziksel ve mekanik Ozelliklerini kompozit igerisinde de korumaya devam eder.
Kompozit ise bu bireysel Ozelliklerden daha iistiin ve 6zgiin Ozelliklere sahiptir

(Campbell, 2010).

Gelismis bir kompozit malzeme; genellikle lifli bir malzemenin, malzemeye
mukavemet ve rijitlik vermesi amaciyla degisik yonlerde tabakalar halinde
konumlandirilmis oldugu bir regine matriksi igerisine gomiilmesi ile elde edilirler.
Kompozit malzemelerdeki ylik tasiyici ana bilesen, takviye malzemesi oldugu i¢in
kompozitler yalnizca bu takviye malzemesi istikametinde dayanikli ve rijittir.
Dolayisiyla kompozitler, tiim yonlerinde aynmi &zelliklere sahip olan izotropik
malzemelerin zitt1 olarak oldukg¢a anizotropiktir. Kompozitler {izerinde yapilan
deneylerden elde edilecek test degerleri, numunelerin ¢ikarildigi yere bagimlidir

(Campbell, 2010; Aviation Maintenance Technician Handbook-Airframe, 2012).

Hayvanlarda bulunan dogal kompozitlere 6rnek olarak hidroksiapatit adi1 verilen sert
fakat kirilgan bir malzeme ile kollajen ad1 verilen yumusak ve esnek bir malzemenin
bir araya gelmesi sonucu olusan kemik verilebilir. Bitkilerde bulunan dogal
kompozitlere en yaygin Ornek ise uzun selilloz elyaflarinin, lignin denilen bir
malzeme ile bir arada tutulmasi sonucu olusan ahsaptir. Tek basina iken her ikisi de
zayif Ozellikler gosteren bu iki malzeme, birlestiginde ¢ok daha mukavim bir yapi

ortaya ¢ikmaktadir.

Insanlar, binlerce yildir giinliik hayatlarini kolaylastirmak amaciyla ellerinin altinda
bulunan malzemelerden basit yollarla kompozit yapmaktadirlar. Bunlarin en eski
ornekleri ¢imento ve kerpictir. Modern anlamda ilk kompozit ise giiniimiizde de
birgok kullanim alani olan cam elyaf takviyeli polimerlerdir. Uygulama yerine gore
bazen karbon elyaflar ve nanotiipler, cam elyaflara tercih edilmektedir. Modern
kompozitlerin en 6nemli avantajlari; hafif, gii¢lii ve farkli sekillerde tasarlanabilir

olmalaridir (Aviation Maintenance Technician Handbook-Airframe, 2012).

Kompozitler; sekillerine, en-boy oranlarina, geometrik diizenlerine ve
konsantrasyonlara gore simiflandirilabilirler. Kompozitleri; takviye/elyaf, lamina,

laminatlar ve bilesenler olmak iizere 4 siifa ayirmak miimkiindiir (Subramanian,

2017).

Polimer giiclendirme (takviye) geometrisi, Sekil 2.6’da goriilmektedir.
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Sekil 2.6 : Polimer giiglendirme geometrisi (Subramanian, 2017).

2.3.1 Siklohekzanon formaldehit reginesinin nanokompozitleri
Siklohekzanon formaldehit reginesi iliretim esnasinda mantmorillant Kizilcan ve

Mermutlu (2014), sepiolit Yivlik ve dig. (2019) gibi nanokillellerle modifiye edilmis

ve dayanikli hale getirilmistir.

2.4 Tanenler Hakkinda Genel Bilgi

Tanen ismi, tabaklamada kullanilan cali mesesi ve benzeri agaclarin kabugu
anlamma gelen Fransizca “tan/tanin” (tabaklama maddesi) kelimesinden tiiremistir
(Khanbabaee ve Ree, 2001; Frutos ve dig., 2004). Maitland ve arkadaslari, Bate-
Smith ve Swain, tannik asit olarak da bilinen tanenleri; genellikle suda ¢dziinebilen,
molekil agirligr 300 ile 3000 g/mol arasinda degisen ve gosterdikleri olagan fenol
reaksiyonlariin yaninda kalsiyum oksit (kireg), kursun asetat, alkaloidler, jelatin,
albiimin ve diger proteinleri c¢oktiirme ozellikleri ve demir, bakir ve ¢inko gibi
metallerle metal iyon kompleksi olusturabilme yetenekleri ile diger fenolik
bilesiklerden ayrilan dogal polifenoller olarak tanimlamislardir (Chung ve dig., 1998;
Khanbabaee ve Ree, 2001; Naumann ve dig., 2017). Son zamanlarda molekiil agirlig:
20000 g/moliin iizerine kadar ¢ikabilen tanenler de izole edilmistir (Khanbabaee ve

Ree, 2001; Li ve dig., 2016). Tanenin goriiniisii, Sekil 2.7’ de goriilmektedir.
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Sekil 2.7 : Tanen 6rnegi (Simon A. Eugster).

Tanenler olarak adlandirilan bilesik ailesi, yalnizca bitkiler tarafindan iiretilen, genis
bir hidroksilatli aromatik sistemler grubuna girmektedir (Alonso-Amelot, 2011).
Tanenler, serbest fenolik gruplar gibi ¢oklu yap1 birimlerine sahip olan oligomerik
bilesiklerdir. Tanenler, yap1 olarak fenole benzer fakat fenolden daha fazla fenolik

hidroksil grubuna sahiptir (Li ve dig., 2016).

Griffith, Haslam, Ferreira ve ark. ile Gross gibi bilim insanlari, tanenleri farkli
parametreleri goz Oniinde bulundurarak kendilerine gore farkli siniflara ayirmislardir
(Khanbabaee ve Ree, 2001). Bunlardan ilki tanenleri suda c¢oziinmelerine gore
Kondense Tanenler (CT) ve Hidrolizlenebilir Tanenler (HT) olmak iizere iki gruba
ayiran siiflandirmadir (Ramakrishnan ve Krishnan, 1994; Naumann ve dig., 2017).
Hidrolizlenebilir tanenler, tipik olarak glikoz gibi bir polioliin merkezine baglanmis
gallik veya ellajik asit esterleridir. Kondense tanenler, bir diger adiyla
proantosiyanidinler ise oligomerler ve polimerler olusturmak iizere birbirlerine
baglanmis olan flavan-3-ol alt birimlerinden meydana gelmis bilesiklerdir (Naumann

ve dig., 2017).

Tanenlerin bir diger belki de en gecerli ve mantikli siniflandirmasi, yapisal
karakteristiklerine uygun olarak yapilan siniflandirma olacaktir. Gallotanenler,
Ellajitanenler, Kompleks Tanenler ve Kondense Tanenler olmak iizere tanenleri dort
temel gruba ayiran bu siniflandirmanin sematik gdsterimi, Sekil 2.8’de goriilmektedir

(Khanbabaee ve Ree, 2001).

12



TANENLER

Gallotanenler Ellajitanenler Kompleks Tanenler Kondense Tanenler
HE H{OH)
g oR s (Katesinparca) n | o
FDJ ‘R ) _5_ | \l - O
0= HD- T o
Ii: RO o _ L o 0 H] o}ﬁ”c’ o OH HFiH___,-:s' O
- HO.. _, C
A ' S O 16
Ho™ "o UHIG) oH HO R=Galloil par¢a (G) OH
OH oH veya diger Siibstitiientler (Katesin parca)
1 2 3 4

Sekil 2.8 : Tanenlerin siniflandirilmasi (Khanbabaee ve Ree, 2001).

Seliilloz, hemiselilloz ve ligninden sonra dogada kestane ve mese agaglart basta
olmak tiizere birgok damarlt bitki tarafindan ikincil metabolit olarak iiretilen en bol
bilesikler olan tanenlerin; enfeksiyon, bocekler veya otcul hayvanlara karsi bu
agaglar1 korudugu diisiiniilmektedir (Alonso-Amelot, 2011; Decandia ve dig., 2011;
Khanbabaee ve Ree, 2001; Mlambo ve Mapiye, 2015). Bitkiler ve onlarin potansiyel
tilkketicileri arasindaki iletisimde s6z sahibi olan tanenler; proteinler, nisasta ve
sindirim enzimleri ile kompleks olusturarak gidalarin besin degerinde azalmaya
neden olurlar (Decandia ve dig. 2011; Ergezer ve Cam, 2008).

Tanenler fiziksel olarak acik sari, kahverengi veya beyaz renkte ve toz seklinde
olabildigi gibi parlak, hemen hemen renksiz, irili ufakli parcalar halinde de
olabilirler. Tuhaf bir kokuya ve eksimtirak bir tada sahip olan bu bilesikler, M.O.
1500°’1i yillardan beri gida sanayiinden tibba oldukg¢a farkli alanlarda insanlar
tarafindan kullanilmaktadir (Khanbabaee ve Ree, 2001). Giinlimiizde tanenler; keyfi
arttirict ve yorgunlugu azaltict etkisi nedeniyle cay, kahve, sarap, bira gibi farklh
formlarda diinya niifusunun %80’inden daha fazlasi tarafindan tiiketilmektedir
(Sharma ve dig., 2019).

Fenolik bilesiklerin mono- veya poli- aromatik karakteri, onlara saglam bir
ultraviyole (UV) 15181 siizme giicli verir ve bu da fotosistem II proteinleri ve DNA
i¢cin biraz koruma saglar (Alonso-Amelot ve dig., 2007). Bunun yaninda tanenlerin
antitoksik, antialerjik, antikanserik ve antimikrobiyal etki gibi ¢esitli farmakolojik
ozellikleri ile antinutrient, mutajenik, karsinojenik ve hepatotoksik aktivite gibi

istenmeyen etkilere de sahip oldugu bilinmektedir (Sharma ve dig., 2019).
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Farkl1 bitki tiirlerine ait tanenler; farkli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere, dolayistyla
cok farkli biyolojik Ozelliklere sahiptirler (Frutos ve dig., 2004). Tanenler; ana
bilesen olarak naftalenler, krezoller ve daha yliksek hidrokarbonlarin kullanilmasiyla
yapay olarak da sentezlenebilirler (Sharma ve dig., 2019).

Tanen bazli yapistiricilar, bugiine kadar bir¢cok arastirmaci tarafindan calisilmustir.
Bu calismalardan elde edilen sonuglara gore tanenle modifiye edilmis yapistiricilarin
hemen hemen hepsi; modifiye edilmemis yapistiricilardan daha zayif baglanma
giiciine, daha kisa depolama 6mriine, daha uzun kiirlenme siiresine, suya kars1 daha
az dayanikliliga sahip oldugu ve iretim maliyetlerinin de daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Bunun sebebi ise tanen makromolekiillerinin hidroksil gruplari
arasindaki bariyerdir. Bu yliksek sterik engel, kopolikondenzasyonda zorluklara
neden olur. Bu sorunun, fenolik kisimlarla tanen molekiillerinin baglanmasina
katkida bulunabilecek yapilar ile giderilerek safsizlik artsa da ragmen capraz
baglanma derecesi arttirilabilir, kiirlenme siiresi kisaltilabilir. Ayrica elde edilecek
olan kompozitlerin hem maliyeti hem de formaldehit emisyonu, modifiye edilmemis
yapistiricilardan daha diisiik olacaktir.

Ahsap esasli levha uygulamalarinda kullanilan sentetik re¢inelerin tanin ve lignin
gibi yenilenebilir, dogal ve ekonomik kaynaklarla modifiye edilmesinin; ¢evresel
toksisitenin azaltilmasi, yiliksek maliyetlerin Oniine gecilmesi ve iirliniin depolanma
esnasindaki kararsizliginin azaltilmasinda fayda saglayabilecegi diistintilmektedir.
Tanenlerin sentetik recinelere modifiye edilmesi 1950’lerden beri yaygin olarak
kullanilmaktadir (Li ve dig, 2016).

Tanen bazli yapistiricilar, poliflavonoidlerin yiiksek niikleofilisite ve reaktivitesi
nedeniyle fenol bazli reginelerden daha kisa kullanma 6mriine sahiptir. Buna ragmen
tanen bazli recinlerin reaktivitesi, fenolik recinelerinkine benzer bir pH bagimlilig1
sergiler. Cok yiliksek ve cok diisiik pH’da en yiiksek reaktivite bu nedenle de en
diisiik jellesme stireleri gozlenmistir.

Tanenlerin dogal pH’s1 olan 3-4’e dogru gidildik¢e (yiiksek asidik ortamlardan) pH
diistiikce reaktivite azalir; (yiiksek bazik ortamlardan) ise artar. Polikondenzasyon
icin kullanilan ortam pH’s1 yalnizca tepkime hizim1 degil, ayni zamanda agin
molekiiler yapisini da etkiler. Asit katalizi, novolak tipi re¢inelerin olusumuna; baz
katalizi ise resol tipi reginelerin olusumuna neden olur.

Prosiyanidin =~ tanen  bazli  yapistiricilarla  ilgili  yapilan  caligmalarda,

polikondenzasyonun olusmasi igin tanenlerin dogal pH’s1 secilmistir ve karsiliginda
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diisiik tepkime hizi ve en kontrol edilebilir kinetik gézlenmistir. Bu regineler,
novolak tipi regine olarak karakterize edilebilir. Tanenlerle resol tipi recineler de elde
edilebilir fakat bu durumda tanenler, yalnizca sentetik fenolik regine
formiilasyonlarinda katki maddesi olarak kullanilmistir.

Tanenlerde bulunan A halkasi, tanenin reaktivitesini belirleyen etmendir. Cam gibi
prosiyanidin/prodelfinidin tipi tanen iceren ve yliksek miktarda foloroglusinol A
halkalarina sahip olan bitkiler, aromatik siibstitiisyon reaksiyonlarinda mimoza,
quebracho gibi profisetinidin/prorobinetinidin tipi tanen igeren ve yiiksek miktarda
resorsinol A halkalarina sahip olan bitkilerden genellikle daha yiiksek reaktiviteye
sahiptir (Thébault ve dig, 2017).

2.5 Grafen Oksit ve Karbon Nanotiipler Hakkinda Genel Bilgi

Genellikle diisiik yogunluk, esneklik, kolay islenebilirlik ve makul dayaniklilik gibi
kendine mahsus bircok Ozellige sahip olan polimerlerin miihendislik
uygulamalarinda kullanilabilmesi, mekanik 06zelliklerinin de iyilestirilmesini
gerektirmekteydi. Mekanik mukavemetin arttirilmasi ilk olarak farkli 6zelliklerde
polimerlerin birbirleriyle harmanlanmasi ile saglanmaya ¢alisilmigsa da bu yontem
polimerlerin fiziksel ozelliklerini az oranda iyilestirmistir. Bu nedenle sonraki
yontem olarak organik ve inorganik dolgularin kullanilmasi denenmis ve basarili
olunmustur. Fakat bu kez de baz1 dezavantajlar ortaya ¢ikmistir.

Polimerlerin dayanikliliginin arttirilmasi icin igerisine kaucuk ve elastomer gibi
yumusak veya esnek polimerler ilave edilmektedir. Fakat kirilgan polimerlerin
dayanikliliginin etkin bir sekilde arttirilabilmesi i¢in olduk¢a fazla miktarda esnek
polimer gerekmektedir. Bu da ilave edilen polimerin diisiik modiil ve dayanima sahip
olmasindan dolayr bu polimer karigimlarinin dayanimint  o6nemli o6lgiide
azaltmaktadir.

Polimerlerin kirilganliginin azaltilmasi i¢in kullanilan bir bagka yontem de igerisine
kil veya nanokil, kalsiyum karbonat, cam parcaciklari ve karbon nanomateryalleri
gibi inorganik dolgu maddelerinin ilave edilmesidir. Fakat bu yontemle elde edilen
polimer karisimlarinin dayanimi, esnek polimer ilavesi ile elde edilenden bile daha
diisiik olmaktadir. Buna ¢oziim olarak kaucuk ve uzun cam elyaf, karbon elyaf,
kalsiyum karbonat, karbon nanotiip ve karbon siyah1 gibi rijit inorganik gii¢lendirici

dolgular igeren ii¢lii polimer kompozitler adapte edilmistir.
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Ikili polimer sistemlerine kiyasla {i¢lii polimer sistemlerinin kauguk fazinin
morfolojisi ve rijit dolgunun dagilimini ayarlamak gligtiir. Ayrica rijit gii¢lendirici
dolgularin yliksek miktarlarda ilave edilmesi, iiclii polimer sistemlerinin agirligini
arttirmaktadir. Tiim bu nedenlerden dolayr polimerlerin daha dayanikli hale
getirilmesi i¢in daha etkili ve kolay bir yola ihtiya¢ duyulmaktadir (Jiacheng ve dig,
2015).

Uzun elyaf takviyeli termoset polimerlerin islenmesinin zorlugu, kisa elyaf veya
parcacik dolgulu ¢ok kiiciik faz dagilima sahip kompozitlerin istenen ozelliklere
sahip olabilmesi i¢in yiiksek dolgu yiiklemesi gerektirmesi ve bunun da maliyeti
yiikseltmesi, ayrica bu takviye ajanlarini polimer matriksine dagitmanin zorlugu,
akademisyenleri ve sanayicileri hem diisiik dolgu yiliklemesi yapilabilecek hem de
maliyeti uygun yeni malzemeleri iliretmeye itmistir. Burada karsimiza polimer nano
kompozitler ¢ikmaktadir (Choudhary ve Gupta, 2011; Subramanian, 2017). Nano
kompozitler igerisinde karbon bazli olanlardan en popiiler olanlar1 ve en ¢ok
caligilanlar1 grafen ve karbon nanotiiplerdir (Pampaloni ve dig, 2019).

[k olarak Andre Geim ve Kostya Novoselov tarafindan 2004 yilinda kesfedilen
grafen, o tarihten itibaren malzeme biliminin yiikselen yildizi haline gelmistir
(Balasubramanian ve Chowdhury, 2015). Grafen, hekzagonal yani bal petegi
seklindeki bir orgli kafes igerisinde paketlenmis halde bulunan tek katmanli bir
karbondur (Han ve dig, 2019).

Grafenin temsili bal petegi oOrgii yapist ve birim hiicreleri, Sekil 2.9’da

gorilmektedir.
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Sekil 2.9 : Grafenin temsili bal petegi 6rgii yapisi ve birim hiicreleri (Han ve dig,
2019).

Grafen, ¢ok iyi mekanik performansi sebebiyle yiiksek performansa sahip polimer
nanokompozitler elde edilmesinde kullanilabilecek uygun bir nanodolgu maddesidir
(Swain, 2013). Uzunlugu yaklasik 0.142 nm olan karbon-karbon bagi (sp?)
melezlestirilmis tek katman karbon atomlarindan olusur ve yaklasik 0.35 nm
kalinhiga sahip 2-boyutlu bir tabakadir (Han ve dig, 2019; Swain, 2013). 2630 m?/g
gibi oldukca genis spesifik bir ylizey alanina sahiptir. Bu nedenle grafenin, n-n
elektron eslesmesi veya van der Waals etkilesimleri aracilifiyla aromatik organik
bilesikleri adsorplamak i¢in ¢ok iyi potansiyelinin oldugu diisiiniilmektedir (Wang ve
dig, 2019).

Grafenin bu kadar ilgi gérmesinin nedeni, bir¢ok spefisik ve kullanish 6zellige sahip
olmasidir. Bunlar; genis yiizey alani, {istiin 1s1l iletkenlik, ¢ok yiiksek Young modiilii,
yiiksek degerde beyaz 151k gegirgenligi ve son derece yliksek oda sicakligi elektron
hareketliligidir (Balasubramanian ve Chowdhury, 2015). Grafen giiniimiizde yalnizca
akademik meraktan degil ayn1 zamanda nanoteknolojik uygulamalardaki potansiyeli

nedeniyle arastirilan en heyecan verici malzemelerden biridir (Han ve dig., 2019).

Grafen, bircok element veya fonksiyonel grup ile 0D, 1D, 2D ve 3D esnek yapilar
olusturabilir. Bu sayede ylizey alaninin istenen sekilde ayarlanmasi miimkiin olur
fakat olusan bu yapilarin kapasitansa etkisi olumlu da olabilir olumsuz da (Najib ve

Erdem, 2019).

3D yapiya sahip olan grafen oksit, ilk kez 1859°da Sir Benjamin Collins Brodie

tarafindan yigin grafitin potasyum klorat ve nitrik asit ile oksidasyonu yoluyla
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sentezlenmistir (Perrozzi ve dig., 2015). Grafen oksit, grafenden ¢ok daha oOnce
sentezlenmesine ragmen akademik ve endiistriyel dnemini son 20 yilda kazanmistir.
Grafen oksit yapisinda epoksi, karbonil, hidroksil, karboksil, fenol ve hatta
organosiilfat gruplar1 gibi oksijen fonksiyonel gruplar barindirmaktadir (Sun, 2019).
Grafen oksidin en gelismis yapisal modeli, Sekil 2.10’da goriilmektedir.

Sekil 2.10 : Grafen oksidin en gelismis yapisal modeli (Feicht ve Eigler, 2018).

Karbon nanotiiplerin (CNTs) kavramsal olarak icadi, 1950’ler ve 1970’ler arasina
denk gelmektedir (Han ve dig., 2019). Kesfi ise 1991 yilinda fizik¢i lijima tarafindan
Yiiksek Coziniirlikli Elektron Mikroskobu (HREM) kullanilarak ger¢eklesmistir.
Karbon nanotiipler, diizlemsel yapidaki grafenin sarilmasi ile elde edilen karbon

allotroplaridir (Pandey ve Dahiya, 2016).

Karbon nanotiiplerde bulunan karbon atomlarmin kimyasal bag yapisi, grafende
oldugu gibi sp2 baglarindan olugsmaktadir. Karbonun diger allotroplarinda olmayan
bu hibritlesme, karbon nanotiiplere essiz mekanik dayamiklilik ve elektriksel
iletkenligini veren 6zelligidir (Pampaloni ve dig., 2019). Karbon nanotiiplerin sentezi
icin bir karbon kaynagi, bir enerji kaynag1 ve genellikle bir katalizore ihtiya¢ vardir
(Monthioux ve dig., 2010).

Karbon nanotiiplerin boyutlar1 birka¢ nanometreden onlarca nanometreye kadar
degismekte, uzunluklari ise onlarca mikrona kadar varmaktadir. Karbon nanotiipler;

zigzag, koltuk, kiral ve sarmal olmak iizere 4 farkl sekle sahip olabilir.
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Hafifligi, yiiksek Young modiilii (E), ylksek 1sil iletkenligi ve iyi elektronik
Ozelliklerinin yan1 sira istiin dig goriiniissel, dokusal ve yapisal 6zellikleri sebebiyle
bircok farkli alanda kullanilabilen karbon nanotiipler; tek duvarli karbon nanotiipler
(SWCNTs) ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNTSs) olmak iizere iki tipte
tiretilebilmektedir (Han ve dig., 2019; Monthioux ve dig., 2010; Pandey ve Dahiya,
2016).

Tek duvarli karbon nanotiipler, ¢cap1 0.4-2 nm arasinda degisen tek bir silindirik
grafen tabakasindan olugmaktadir. Dis ¢ap1 2-100 nm, i¢ ¢ap1 ise 1-3 nm arasinda
degisen c¢cok duvarli karbon nanotiipler ise tek duvarli karbon nanotiiplere
benzemekle birlikte birbirleri igerisine yerlestirilmis esmerkezli birgok grafen

tiiplerinden olugmaktadir.

Tek duvarli karbon nanotiiplerin (SWCNT) ve cok duvarli karbon nanotiiplerin

(MWCNT) sematik ¢izimleri, Sekil 2.11°de goriilmektedir.

SWCOCNT MWCNT

Sekil 2.11 : Tek duvarli karbon nanotiiplerin (SWCNT) ve ¢ok duvarli karbon
nanotiiplerin (MWCNT) sematik ¢izimleri (Choudhary ve Gupta, 2011).

Her iki tipin de birbirinden tstiin oldugu durumlar ve kullaniminin daha avantajl
oldugu alanlar vardir. Cok duvarli karbon nanotiiplerin safligi, tek duvarli karbon
nanotiiplerden daha yiiksek olsa da tek duvarli karbon nanotiiplerden daha az esnek
ve yapisal kusurlarinin daha fazla oldugu da bilinmektedir (Pandey ve Dahiya, 2016;
Han ve dig., 2019).

Karbon nanotiiplerdeki elektrik iletimi, balistik tasinma yoluyla saglanir. Bunun

anlami, yiik tasiyicilarinin sagilmaya maruz kalmadan cok yiiksek ortalama serbest
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yola sahip olmasidir. Bu nedenle Joule 1sitma gerceklesmez. Elektrik iletimi
esnasinda 1sinmanin meydana gelmemesi, karbon nanotiiplerin en iyi 6zelliklerinden

biridir (Najib ve Erdem, 2019).
2.6 Pirina Hakkinda Genel Bilgi

Yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda yer alan biyokiitle; 1sinma, elektrik ve ulagim
icin kullanilabilmektedir. Ayrica diger yenilenebilir enerji kaynaklarmin aksine
depolanabilmektedir. Bu o6zelliklerinden dolay1 oldukga ilging bir enerji kaynagi
olarak goriilmektedir (Barbanera ve dig, 2016).

Diinya genelinde zeytinyagi iiretimi esnasinda ortaya ¢ikan ve genellikle yakit olarak
tiiketilen tonlarca pirina Moraes Crizel ve dig. (2018), zeytinyag: {iretimi esnasinda
kimyasal bir miidahale olmaksizin yalnizca zeytinin sikistirilmasi ile elde edilen bir

yan {riindiir (Cardoso ve dig, 2002). Pirinanin goriiniigii, Sekil 2.12’de verilmistir.

gettyimages 25"
“Anadolu Agency

Sekil 2.12 : Pirina 6rnegi (Anadolu Ajanst).

Kirma, ezme ve yogurma islemleriyle sikistirilarak hamur haline getirilen zeytin
ezmesi icerisindeki yag, karasu ve pirinanin birbirinden ayrilmasi icin iki fazl sistem
ve li¢ fazli sistem dahil olmak tizere farkli yontemler kullanilabilmektedir (Barbanera
ve dig, 2016).

Pirina; besinsel lif, lignin, seliiloz, hemiselilloz, mineral bilesenleri, su,
karbonhidratlar, protein, azot, kiikiirt, yag, kiil, iironik asitler, oleik asit, palmitik asit
ve stearik asit gibi yag asitleri, a-tokoferol ve a-tokotrienol gibi E vitamini formlari

ve ona muhtemel antioksidan 6zelligini veren karotenoidler ve 6nemli miktarda
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oleuropein, tirozol, hidroksitirozol, komselogosit, pinoresinol ve elenolik asit tiirevi
gibi polifenol bilesikleri icermektedir (Albahari ve dig., 2018; Antonia Nunes ve
dig., 2018; Martin-Lara ve dig., 2008; Moraes Crizel ve dig., 2018; Tekin ve Dalgig,
2000).

Bu karmasik ortam; karboksil, hidroksil ve metoksil gibi ¢ok sayida sabit ¢ok
degerlikli fonksiyonel gruba ve yiikksek miktarda sabit anyonik ve katyonik
fonksiyonel gruba sahiptir (Martin-Lara ve dig., 2008).

Pirinanin  hiicre duvarlarinda bulunan arabinéz yoOniinden zengin pektin
polisakkaritlerinin birgok endiistriyel uygulamasi mevcuttur. En 6nemli ii¢ pektik
polisakkariti; homogalakturonan, ramnogalakturonan | (RG-1) ve ramnogalakturonan
Il (RG-1I)’dir. Bunlardan homogalakturonan ve RG-I, lineer; RG-II ise dallanmis
polimerlerdir (Cardoso ve dig., 2002). Zeytin posasindan elde edilen bir arabinanin

taslak yapisi, Sekil 2.13°te goriillmektedir.

Sekil 2.13 : Zeytin posasindan elde edilen bir arabinanin taslak yapisi (Cardoso ve
dig., 2002).
Pirinada bulunan ve ekosistem tizerinde negatif etkileri bulunan fenolik bilesiklerin,
insan viicudu iizerinde ise ilging pozitif etkileri bulunabilmektedir (Albahari ve ark.,
2018). Dogal antioksidan bilesenleri yoniiyle olduk¢a zengin olan pirina ile ilgili

olarak yapilan bir ¢alismada, pirinanin ¢itosan bazli fimlere ilavesi ile filmlerin
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antioksidan 6zelliklerini 6nemli dlgiide arttirdigi bulunmustur (Moraes Crizel ve ark.,

2018).

Yanmasi sonucu ortaya ¢ikan kiil miktar1 ve azotun yliksek seviyelere ulasabilmesi
bazi sikintilara yol agabilse de pirina, 1sStnma amagli biyoyakit olarak kabul edilebilir
degerlere sahiptir (Miranda ve ark., 2012). Mikrobiyal lipaz enziminin pirinaya
kovalent bagla baglanmas1 ile biyoyakit iiretimi yapilabilmesi (Yicel, 2011) ve
pirinanin anaerobik olarak sindirilebilen bir malzeme olmasindan faydalanilarak
anaerobik ciiriik¢iiller yardimiyla metan biyogazi iiretimi i¢in kullanilmasi (Tekin ve

Dalgig, 2000) oldukea ilging caligsmalardir.

Pirina, agir metallerle kontamine sularin temizlenmesi i¢in ucuz ve etkin bir
biosorpsiyon bilesigi olarak da kullanilabilir. Hidrojen peroksit ve fosforik asit gibi
yiikseltgenler ~ Sayesinde  pirinanin  biosorpsiyon  kapasitesinde artis

saglanabilmektedir (Martin-Lara ve ark., 2008).

2.7 Siiper Kapasitorler

Kiiresel ekonomideki ¢ok hizli biiylime, azalan fosil enerjisinden kaynakli petrol
krizi ve kiiresel 1sinma ile ilgili artan endiseler; devletleri yenilenebilir, yiiksek
verimli enerji doniistimii ve depolama teknolojilerine dayali temiz ve siirdiiriilebilir
enerji ekonomisini gelistirmeye itmistir (Tao ve dig., 2014; Wang ve dig., 2017;
Zhang ve dig., 2011).

Yenilenebilir  enerji  kaynaklarinin  dezavantaji, dis kosullardan  kolayca
etkilenmeleridir. Yakit pilleri ve lityum-iyon bataryalar gibi yenilenebilir enerjiler
gelistirilmis olsa da, elde edilen enerjiyi depolamak i¢in daha uygun ve 6zellikle
cevre dostu teknolojilerin gelistirilmesine ihtiya¢ vardir. Burada devreye siiper
kapasitorler girmektedir. Geleneksel dielektrik kapasitorlerden daha yiiksek enerji
yogunluguna, bataryalardan ise daha genis giic yogunluguna sahip olan siiper
kapasitorler, bu ozelliklerine ek olarak uzun g¢evrim Omiirleri, hizli sarj/desarj
islemleri ve emniyetli calisma sartlari ile yeni nesil enerji depolama aygitlar1 olarak

goriilebilir (Xue ve dig., 2011; Wang ve dig., 2017).

Askeri mithimmat, otomobiller, kameralar, cep telefonlar1 ve video kaydediciler,

stiper kapasitorlerin en ¢ok kullanildig: aletlerdir (Zheng ve Gao, 2011) (Najib ve
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Erdem, 2019). Son yillarda oldukga popiiler hale gelen elektrikli ve hibrit araclarin,
2038 yili civarinda yeni araba piyasasinin onemli bir kismimi temsil edecegi
ongoriilmektedir. Emisyonlar1 azaltarak c¢evrenin korunmasina katki saglayacagi
diistiniilen siiriiciisiiz teknoloji, sebeke altyapisi, hafif rayli ve otobiis gibi toplu
tagima sistemlerinin gelisimi gibi elektrikli araglarin daha ¢ok benimsenmesini
etkileyen bagka itici giicler de vardir. Tiim bu etkenlerin, elektrikli araglarin
geleneksel pazara gecisini hizli ve yenilik¢i bir sekilde gercgeklestirecegi tahmin
edilmektedir (Horn ve dig., 2019). Bu da elektrikli alet ve araglarda kullanilabilen

stiper kapasitorlerin gelecekteki nemini daha da arttirmaktadir.

Bir siiper kapasitor, bir elektrolit icerisindeki ayirict yardimiyla birbirlerinden
ayrilmis olan st dste iki elektrottan ibarettir (Zhang ve dig., 2011). Siiper
kapasitoriin yapisi, Sekil 2.14’te goriilmektedir.
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Sekil 2.14 : Siiper kapasitoriin yapisi (Yadav ve Bhardwaj, 2013).

Stiper kapasitorlerin performansini artirmak i¢in kullanilan yontemler; yenilikgi
elektrot malzemeleri gelistirmek, uygun elektroliti se¢gmek ve elektrot/elektrolit
arayiiz Ozelliklerini ayarlamak seklinde 6zetlenebilir (Zhang ve dig., 2011). Siiper
kapasitorlerin kapasitesi, yapimlarinda kullanilan elektrot malzemelerinin ylizey
islevselligi, gozenek biiyiikliigli dagilimi gibi fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine ve
elektrot/elektrolit arayliziindeki yiik birikimine dogrudan baghdir (Lee, 2015; Xue ve
dig., 2011; Zhou ve dig., 2015).

Siiper kapasitorlerin performansi, enerji yogunlugu ve gii¢c yogunlugu olmak iizere

iki parametreden c¢ok fazla etkilenir. Bu iki parametre ise en ¢ok 0zgiil kapasitans,
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potansiyel aralik ve esdeger seri direngten (ESR) etkilenmektedir. Bu durumda
standart bir kapasitoriin yapiminda kullanilan elektrodun malzemesinin potansiyel
aralig1 ne kadar genis, kapasitansi ne kadar yiiksek, enerji yogunlugu ve giic
yogunluguna direnci ne kadar diisiik olursa o kadar iyi bir kapasitér elde etmek

miimkiin hale gelir (Wang ve dig., 2017).

Bunun yaninda karbon malzemesinin yiizey modifikasyonu da ¢ok dnemlidir. Yiizey
modifikasyonu, elektrot ve elektrolit arasindaki iliskiyi etkileyebilir. Karbon
ylizeyinin modifikasyonu i¢in kimyasal iglem, plazma, alev, sargin bosalim ve
dogrudan florlama gibi bir¢ok ylizey modifikasyon yontemi kullanilmaktadir. Bu
yontemlerden bazilari, karbonun dokusal 6zelliklerini kontrol edebilir ve yiizeyin

kutuplagmasini arttirabilir (Lee, 2015).

Stiper kapasitorlerde polimer bazli elektrolitlerin kullanim1 son yillarda oldukga
yayginlagmistir. Elektrolit sistemleri, yapim ve kullanim esnasinda mekanik
dayaniklilig1 arttirmak amaciyla siklikla jellesmis veya doldurulmus olarak kullanilir.
Buharlagmanin azalmasi ve karakter sekillendirme yetenegi, emniyet ve kullanim
Omriinii arttirabilir. Yiiksek mekanik dayanim ve iyonik iletkenligi birlestiren ¢ok
fonksiyonlu elektrolitlerin sayisi ¢ok azdir. Bu tarz elektrolitler, agirlik ve hacim
tasarrufu aranan tasmabilir cihazlar ig¢in ¢ok caziptir. Karbonlu malzemelerin hem
elektrot hem de giiclendirici olarak kullanildig1 bataryalar, yakit pilleri ve siiper
kapasitorlerde mekanik ytikiin aktarimi ve iyonik iletkenligin saglanmasi agisindan

cok fonksiyonlu bir ortam gerekliligi kaginilmazdir (Shirshova ve dig., 2013).

Elektrokimyasal kapasitorler, ultra kapasitorler, altin kapasitorler, glic kapasitorleri
veya giic on bellekleri olarak da adlandirilan siiper kapasitorleri; elektriksel ¢ift-
tabakal1 kapasitorler (EDLCs), pseudo kapasitorler (PCs) ve hibrit siiper kapasitorler
olmak iizere ii¢ tipe ayirmak miimkiindiir (Lee, 2015; Najib ve Erdem, 2019).

2.7.1 Elektriksel ¢ift-tabakah kapasitorler

Elektriksel ¢ift-tabakali kapasitorlerin pratiksel uygulamasini ilk olarak, Helmholtz
tarafindan 1874’te ortaya konan elektriksel ¢ift-tabaka teorisinden yola c¢ikarak
1957°de H.I. Becker yapmustir. Elektriksel c¢ift-tabakali kapasitorlerin ¢alisma
prensibi; elektrotlarin aktif malzemeleri ve elektrolitlerin arayiizlerindeki fiziksel yiik
birikimine dayanir (Wang ve dig., 2017). Oldukca yiiksek ¢evrim omriine ve ¢ok

hizli sarj/desarj ozelligine sahip olan elektriksel ¢ift-tabakali kapasitorlere ornek
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olarak grafen, karbon nanotiip, aktif karbon ve karbon aerojel kapasitorler verilebilir

(Najib ve Erdem, 2019).

Bu kapasitorlerin giicti, 6zgiil yiizeylerden ¢ok etkilenir. Karbon igeren malzemeler;
yiiksek 6zgiil yiizeyleri, iyi elektrik iletkenlikleri, diisiik direngleri ve iyi mekanik
mukavemetleri nedeniyle bu kapasitorlerin yapiminda olduk¢a uygun olsa da, diisiik
enerji  yogunluklari ve kisith  Ozgiil kapasitanslari  kullanim  alanlarim

siirlandirmaktadir (Wang ve dig., 2017).

Yiiksek noktasal gozenekliligi ve diisiik maliyeti nedeniyle elektriksel ¢ift-tabakali
kapasitorlerde elektrot malzemesi olarak en yaygin sekilde kullanilan Aktif karbon
(AC), diisiik 6zgiil kapasitans ve enerji yogunluguna sahip siiper kapasitorlere 6rnek

olarak verilebilir (Chen ve ark., 2014; Lee, 2015).

Elektriksel ¢ift-tabakali kapasitérlerde elektrot olarak kullanilan karbonlu
malzemelerde kapasitansi arttirmanin yollarindan biri, malzemenin dielektrik
sabitinin ve yiizey alaninin artmasi ve diizlemlerarasi kalinligin azaltilmasi olabilir.
Diger bir yol ise demir, krom gibi metal iyon katkisi ile malzemenin elektrik

iletkenligi arttirmak olabilir (Najib ve Erdem, 2019).
2.7.2 Pseudo kapasitorler

[lk kez 1960’larda Conway tarafindan incelenen Pseudo kapasitdrlerin ¢alisma
prensibi; yiizeyde meydana gelen hizli tersinir faradaik redoks tepkimelerine dayanir.
Elektriksel cift-tabakali kapasitorlere nispeten daha kisa kullanim siiresi ve giic
yogunluguna sahip olan pseudo kapasitorlere ©Ornek olarak gecis metali
oksitleri/hidroksitleri  (TMO/Hs), iletken  polimerler ve heteroatomlarla
zenginlestirilmis karbonlu kapasitorler verilebilir (Wang ve dig., 2017; Najib ve
Erdem, 2019). iletken polimerler, diisiik esdeger seri diren¢ (ESR) ve diisiik
maliyetleri yoniiyle elektriksel cift-tabakali kapasitorlerden istiindiir (Najib ve
Erdem, 2019).

Pseudo kapasitorlerde elektrot olarak kullanilan karbonlu malzemelerde kapasitansi
arttirmanin yolu; O, P, B ve N gibi hetero atomlarla i¢sel veya yiizeysel olarak
zenginlestirilmis recine bazli karbonlu malzemeler elde etmek suretiyle, elektrodun
kendi iyi Ozelliklerini de koruyarak daha yiliksek 0zgiil kapasitans, cevrimsel
kararlilik ve gii¢ kapasitesi gibi ¢ok iyi elektrokimyasal performansa sahip elektrotlar
hazirlamak olabilir (Chen ve dig., 2014; Li ve Xue, 2014; Li ve dig., 2015; Zhou ve
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dig., 2015). Ozellikle azot fonksiyonel gruplari, karbon bazli malzemelere pseudo
kapasitansini redoks tepkimesi yoluyla gosterebilme 6zelligi ve bu malzemelerin
elektrolit ¢ozeltisindeki 1slanabilirligini gelistirme suretiyle bu elektrolitlerin elektrik

iletkenliginin artmasini saglayabilir (Sun ve dig., 2016).

2.7.3 Hibrit kapasitorler

Hibrit siiper kapasitorlerin ¢alisma prensibi ise adindan da anlasilacag: {lizere diger
iki tip siiper kapasitoriin c¢alisma prensiplerinin birlikte uygulanmasina dayanir.
Hibrit siliper kapasitorlere Oornek olarak kompozitler, asimetrik pseudo/EDLC
kapasitorler ve yeniden sarj edilebilir batarya tipi kapasitorler verilebilir. Bu tip
kapasitorler; karbon bazli, kutuplasabilen elektrotlar ile iletken polimer veya metal
bazli, kutuplasamayan elektrotlar: birlestirir. Bu sayede her iki tip kapasitoriin en iyi
Ozellikleri harmanlanarak daha iyi gevrim performansi gosteren ve nispeten daha
ucuz kapasitorler elde etmek amaglanmistir. Gegis metal oksitlerinin karbonlu
malzemeler ile birlestirilmesi yoluyla elde edilen nano yapilar iizerinde yapilan
calisma, ultra yiliksek 0zgiil kapasitansa sahip kapasitorler oldugunu gostermistir

(Najib ve Erdem, 2019).
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Kullanilan Kimyasallar

Siklohekzanon (Fluka), formalin (%37°1lik sulu ¢6zelti, Merck), siklohekzan (Sigma—
Aldrich), sodyum hidroksit (%20’lik sulu ¢o6zelti, Sigma—Aldrich), kondense ¢am
taneni (Kastamonu Entegre A.S. firmasindan alinmistir.), grafen oksit, ¢cok duvarl
karbon nanotiip ve pirina (Tiirkiye Edremit’deki Solvent Bitkisel Yaglar SAN. VE
TIC. LTD. STIi. firmasindan almmustir. Zeytinyagi iiretim tesisi tarafindan
preslenmis ve kuru diskler olarak temin edilmistir. Kati numuneler, bir elektrikli
karistirict ile 6giitilmis ve otomatik bir elek kullanilarak partikiil boyut dagilimi

belirlenmistir.).

3.2 Kullanilan Reaksiyon Sistemi

Tez kapsaminda sentez ¢alismalari; Sekil 3.1°de goriilecegi tizere 3 boyunlu balon,
sicaklik kontrollii yag banyosu, geri sogutucu ve mekanik karistiricili reaksiyon

sisteminde gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.1 : Reaksiyon sistemi.

3.3 Kullanilan Cihaz ve Yontemler

3.3.1 DSC analizleri

Reginelerin camsi gegis sicakligi (Tg) ve erime sicakligi (Tm) degerleri, Seiko (SII)
EXSTAR 7020 marka DSC cihazi kullanilarak belirlendi. Her 6rnek igin 3-4 mg
alinarak azot atmosferi altinda, 300°C/10 dak. metodu uygulandi.

3.3.2 TGA analizleri

Reginelerin degredasyonunun basladigi sicaklik, T%50, 500°C’deki artik miktar1 ve
900°C’deki artik miktar1 degerleri, Seiko (SII) EXSTAR 7020 marka DSC cihazi
kullanilarak belirlendi. Her ornek i¢in 3-4 mg alinarak azot atmosferi altinda,
950°C/10 dak. metodu uygulandi. Termal analizler i¢in kullanilan DSC cihazi, Sekil
3.2°de goriilmektedir.
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Sekil 3.2 : DSC cihazt.

3.3.3 XRD analizleri

Olgiimler, Shimadzu XRD 6000 marka difraktometrenin CuKo 1s1masi kullanilarak
yapildi. 2° < 20 < 10° araliginda A = 1,5405 nm dalga boyu ile ¢alisildi. Bragg
esitliginden (n.A = 2.d.sinf) elde edilen tabakalar arasi uzaklik (d) degerleri
hesaplandi.

3.3.4 SEM analizleri

Orneklerin yiizey 6zellikleri Zeiss EVO® LS 10 ve ESEM XL30 ESEM-FEG
Philips marka taramali elektron mikroskoplari ile incelendi. SEM analizleri igin
kullanilan ESEM cihazi, Sekil 3.3’te goriilmektedir.
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XL30 ESEM-FEG

Sekil 3.3 : SEM cihaz:.

3.3.5 FTIR analizleri

FTIR spektrumlari, BRUKER TENSOR 27 ve Agilent marka FTIR cihazlar ile kati
toz numunelerden hazirlanan KBR pelletlerinden elde edildi.

3.3.6 'H-NMR ve 3C-NMR analizleri

'H-NMR ve BC-NMR spektrumlari, Varian Mercury 500 MHz marka NMR cihaz1
ile kimyasal kaymalarin tetrametilsilan (TMS) referansina karsi ppm olarak
kaydedilmesiyle elde edildi.

3.3.7 Iletkenlik élciimleri

Iletkenlik &lgiimleri icin dgiitme islemi ile ince toz haline getirilen grafen oksit ve
GOCFR reginesine 10 ton basing uygulanarak, 13 mm yaricapa sahip diskler
hazirland. iletkenlik dlgiimlerinde 4 nokta prop teknigi kullanildi.
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Sekil 3.4 : Tletkenlik Sl¢iim sistemi.

Lucas Labs 4 nokta prop resistivity stand (S-302-4) ve Signatone 4 nokta prop basligi
(SP4-40-085-TFS) kullanilarak, disklerin elektrik akimi ile temasi saglandi. Keithley
2400 programlanabilir multimetre ile dista kalan proplardan sabit akim uygulanirken,
icte kalan iki prop arasinda meydana gelen potansiyel oOlgildi (Sekil 3.4).
Polimerlerin iletkenlik degerleri Van Der Pauw esitligi (3.1) ile hesaplandi:

s=In2/nd (V) (3.1)

V, volt cinsinden uygulanan potansiyel; I amper cinsinden akim; d ise 6rnegin cm

cinsinden disk kalinligidir.

3.3.8 Dongiisel voltametri

Elektrokimyasal polimerlesmede, dongiisel voltametri yontemi (potansiyodinamik
yontem) kullanildi. Deneyler PARSTAT 2263 marka potansiyostat ve PowerSuite-
PowerCV yazilimi kullanilarak yiiriitiildii. Platin disk (calisma elektrodu), platin
spiral tel (karsi/yardimci elektrot) ve glimiis telden (referans elektrot) olusan standart
liclii elektrot sistemi kullamildi. Destek elektrolit ¢ozeltisi olarak 1x107 M
BusNCIO4/CH2Cl> (TBAPC/DCM) kullanilda.

3.3.9 Elektrokimyasal diren¢ 6l¢iimleri

Grafen oksit ve GOCFR elektrotlarinin elektrokimyasal 6zellikleri ve spesifik yiizey
alanlari, Doniisiimlii Voltametri (CV), Sabit Akim Sarj Desarj (GCD) ve
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) ile incelendi. Polimerlerin
korozyon davraniglari, Grafen oksit ve GOCFR recineleriyle olusturulan elektrotlarin
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) o6l¢iimleri oda sicakliginda (25°C)
ticlii elektrot sistemi kullanarak incelendi. Calisma elektrodu olarak 316L paslanmaz

celik malzemeden yapilan disk elektrot, kars1 elektrot olarak platin tel, referans
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elektrot olarak ise giimiis tel elektrot kullanildi. 0,5 M H>SOs ¢ozeltisi igeren
elektrokimyasal hiicre, potansiyostata (PARSTAT 2263) ve bilgisayara baglandi.
Polarizasyon 6l¢iimleri PowerSuite—PowerCorr yazilimi ile 1 mV.s™ tarama hizinda,
EIS 6lgtimleri PowerSuite-PowerSine yazilimi ile 1 MHz-10 mHz frekans araliginda
yapildi. Elektrokimyasal polimerlesmede kullanilan potansiyostat ve hiicre, Sekil

3.5’te goriilmektedir.

e e, o 55

Sekil 3.5 : Elektrokimyasal polimerlesmede kullanilan potansiyostat ve hiicre.
3.3.10 Kahnhk, parlaklik ve yapisma deneyleri

CFR’nin diklorometanda, TCFR, GOCFR ve MWCNTCFR nin tetrahidrofuranda,
OPCFRS ve OPCFR10’un metanolde ¢oziinmesi ile elde edilen ¢ozeltilerin, aplikator

yardimiyla aliiminyum ylizeylere uygulanmasi sonucu film tabakalar: elde edildi.

Bu filmler, 24 saat kurutulduktan sonra TS EN ISO 2808 sayili “Boyalar ve
Vernikler-Film Kalinhigr Tayini” Tiirk standardina gore reginelerin kalinliklart
Olgiildi. Daha sonra TS EN ISO 2813 sayili “Boyalar ve vernikler - Metalik
Olmayan Boya Filmlerinin 20°, 60° ve 85°’lik Agilarda Parlaklik Tayini” Tiirk
standardina gore reginelerin parlakliklari 6l¢iildii. Son olarak TS EN ISO 2409 sayili
“Boyalar ve Vernikler - Capraz Kesme Deneyi” Tiirk standardina gére reginelerin

yapigma giicleri belirlendi.

Recinelerin kuru film kalinliklari, Sheen marka kuru film kalinlik dlcer cihazi ile
parlakliklari, BYK Gardner marka glossmetre cihazi ile dlgiildii. Yapisma giicleri ise

Sheen marka yapisma test bigagi ile belirlendi.

Kalinlik, parlaklik ve yapisma deneyleri i¢in kullanilan cihaz ve aparatlar, Sekil

3.6’da goriilmektedir.
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Sekil 3.6 : Kuru film kalinlik 6lger cihazi, glossmetre cihazi ve yapigsma test bigagi.

3.3.11 Coziiniirliik deneyleri

Reginelerin ¢oziiciilere karsi dayanimlari, 11 farkl ¢oziicii ile test edildi. Yaygin
kullanimlar1 ve ulasim kolayliklar1 nedeniyle su, aseton, diklorometan (DCM),
dimetil siilfoksit (DMSO), etanol, kloroform, tetrahidrofuran (THF), metanol, toluen,
dimetilformamid (DMF) ve ksilen ¢oziiciileri segildi.

3.3.12 Su absorpsiyon deneyleri

Sudaki ¢oziiniirliikleri belirlenen pirina, OPCFRS ve OPCFR10, su absorpsiyon
kapasitelerinin gozlenmesi amaciyla suya daldirildi. Kuru agirliklart (mi) alinan
recineler, 24 saat boyunca suda bekletildi. Bu siire sonunda sudan c¢ikarilan
reginelerin agirliklart (mg2) tartildi. Daha sonra etiivde 6 saat bekletilen reginelerin

son agirliklar1 (mg3) alindi.
3.4 Sentezler

3.4.1 Siklohekzanon formaldehit (CF) reginesi (CFR) sentezi

30 ml formalin, 104 ml siklohekzanon ve 25 ml siklohekzan, 3 boyunlu balona ve
yag banyosuna konulur. Sicaklik 60°C’ye gelene kadar mekanik karistirict ile
karistirtlan sisteme, %20°lik NaOH ¢ozeltisinden 3 kez 0.12 ml (toplam 0.36 ml)
damla damla ilave edilir. Bu sirada riflaks baslar ve sicaklik 70-80°C’de iken
igerisine 3.64 ml %20’lik NaOH c¢ozeltisi katilmis olan 100 ml formalin, balona
damla damla 30 dakikada katilir (pH=10-11). Karistirma hiz1 biraz daha arttirilarak
sicaklik 85°C’de, pH=10-11"de tutulur. Reaksiyon 3 saat sonunda tamamlanir. Dipte
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macun kivaminda yer alan regine su fazindan dekantasyonla ayrilir. 5-6 kez su ile
yikanarak ayr1 bir kaba alinir. Krem renkli macun kivaminda ele gecen regine, 110-

120°C’lik etiivde 4-5 saat kurutulur. Sonunda krem renkli kati re¢ine elde edilir.

3.4.2 Tanen (T) modifiye siklohekzanon formaldehit rec¢inesi (TCFR) sentezi

30 ml formalin, 93.5 ml siklohekzanon, 25 ml siklohekzan ve 12 gram toz haldeki
tanen bilesigi, 3 boyunlu balona ve yag banyosuna konulur. Sicaklik 60°C’ye gelene
kadar mekanik karistirici ile karistirilan sisteme, %20°lik NaOH ¢d6zeltisinden 3 kez
0.12 ml (toplam 0.36 ml) damla damla ilave edilir. Bu sirada riflaks baglar ve
sicaklik 70-80°C’de iken igerisine 3.64 ml %20’lik NaOH ¢o6zeltisi katilmis olan 100
ml formalin, balona damla damla 30 dakikada katilir (pH=10-11). Karistirma hiz1
biraz daha arttirilarak sicaklik 85°C’de, pH=10-11’de tutulur. Reaksiyon 4 saat
sonunda tamamlanir. Reaksiyon balonunda suda ¢oziinen recine ele gecti. Sonra
reaksiyon balonundaki su uzaklastirilarak kivamli sivi elde edildi. Su fazi iistte,
recine fazi altta olacak sekilde 2 ayri1 faz halinde bulunan kivamli regine elde edildi.
Macun halinde ele gegen regine 5-6 kez su ile yikanarak saflastirildi. Kizil-kahve
renkli macun kivaminda ele gegen regine, etiivde 110-120°C’de 4-5 saat kurutulur.

Koyu kahve renkli kati regine ele gegirildi.

3.4.3 Grafen oksit (GO) modifiye siklohekzanon formaldehit recinesi (GOCFR)

sentezi

3.75 ml formalin, 13 ml (12.25 g) siklohekzanon, 3.125 ml (2.5 g) siklohekzan ve
0.125 gram toz haldeki grafen oksit, 3 boyunlu balona konulur. Mekanik karistirici
ile kanstirllan sisteme, sicaklik 60°C’ye ulasincaya kadar %201k NaOH
¢ozeltisinden 3 kez 0.015 ml (toplam 0.045 ml) damla damla ilave edilir. Sistem,
70°C’ye geldiginde riflaks goriiliir. 90°C’ye cikarillan sisteme, %20’lik NaOH
¢ozeltisinden 0.455 ml ilave edilir. Daha sonra 12.5 ml formalin, balona damla damla
30 dakikada katilir (pH=10-11). Karistirma hizi biraz daha arttirilarak sicaklik
90°C’de sabit tutulur. pH=10-11"de olmas1 saglanir. Reaksiyon 3.5 saat sonunda
tamamlanir. Dipte macun kivaminda yer alan rec¢ine su fazindan dekantasyonla
ayrilir. 5-6 kez su ile yikanarak ayri bir kaba alinir. Siyah renkli macun kivaminda
ele gegen regine, 110-120°C’lik etiivde 4-5 saat kurutulur. Sonunda siyah renkli kati

rec¢ine elde edilir.
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3.4.4 Karbon nanotiip (MWCNT) modifiye siklohekzanon formaldehit recinesi
(MWCNTCEFR) sentezi

3.75 ml formalin, 13 ml (12.25 g) siklohekzanon, 3.125 ml (2.5 g) siklohekzan ve
0.125 gram toz haldeki CNT 100 ml lik behere konulur ve Ultrasonikatérde 5 dakika
karistirtlir. CNT nin homojen dagilimi saglandiktan sonra 3 boyunlu, mekanik
karigtiricili sistemde reaksiyona devam edilir. Sicaklik 60°C’ye ulasincaya kadar
%20'lik NaOH ¢ozeltisinden 3 kez 0.015 ml (toplam 0.045 ml) damla damla ilave
edilir. Sistem, 70°C’ye geldiginde riflaks goriiliir. 90°C’ye ¢ikarilan sisteme,
%20’lik NaOH c¢ozeltisinden 0.455 ml ilave edilir. Daha sonra 12.5 ml formalin,
balona damla damla 30 dakikada katilir (pH=10-11). Karistirma hizi biraz daha
arttirtlarak sicaklik 90°C’de sabit tutulur. pH=10-11"de olmas1 saglanir. Reaksiyon
3.5 saat sonunda tamamlanir. Dipte macun seklinde yer alan recine su fazindan
dekantasyonla ayrilir ve 5-6 kez su ile yikanarak saflastirilir. Siyah renkli macun
kivaminda ele gegen kati regine, 110-120°C’lik etiivde 4-5 saat kurutulur. Sonunda

siyah renkli kat1 regine elde edilir.

Grafen oksit ve CNT’nin formalin, siklohekzanon ve siklohekzan ile homojen olarak

karigabilmesi i¢in kullanilmis olan Ultrasonikator cihazi, Sekil 3.7°de goriilmektedir.

Sekil 3.7 : Ultrasonikator cihazi.

345 %5’lik ve %10’luk Pirina (OP) modifiye siklohekzanon formaldehit
recinesi (OPCFR5/ OPCFR10) sentezi

30 ml formalin, 88 ml siklohekzanon, 25 ml siklohekzan ve 5/ 10 gram toz haldeki

pirina, 3 boyunlu balona ve yag banyosuna konulur. Sicaklik 60°C’ye gelene kadar
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mekanik karigtiric1 ile karigtirilan sisteme, %20°lik NaOH ¢d6zeltisinden 3 kez
O(toplam 0.36 ml) damla damla ilave edilir. Bu sirada riflaks baslar ve sicaklik 70-
80°C’de iken igerisine 3.64 ml %20’lik NaOH c¢ozeltisi katilmis olan 100 ml
formalin, balona damla damla 30 dakikada katilir (pH=10-11). Karistirma hiz1 biraz
daha arttirilarak sicaklik 85°C’de, pH=10-11"de tutulur. Reaksiyon 4 saat sonunda
tamamlanir. Reaksiyon balonunda suda ¢6ziinen regine ele gecti. Sonra reaksiyon
balonundaki su uzaklastirilarak kivamli sivi elde edildi. Su fazi iistte, recine fazi altta
olacak sekilde 2 ayr1 faz halinde bulunan kivaml recine elde edildi. Macun halinde
ele gecen regine 5-6 kez su ile yikanarak saflastirildi. Kahve renkli macun kivaminda
ele gecen regine, etiivde 110-120°C’de 4-5 saat kurutulur. Kahve renkli kati regine

ele gecirildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Siklohekzanon Formaldehit (CF) Reginesi (CFR)

Siklohekzanon formaldehit reginesi (CFR), alifatik yapiya sahip bir reginedir. In situ
tiretiminden sonra modifikasyonlar1 yapilarak kopolimerler sentezlemek igin

baslangi¢ maddesi olarak veya malzeme olarak kullanilabilir.

CFR’nin olusum reaksiyonu ve ileri siiriilen yapist asagida yer alan Sekil 4.1’deki

gibi gosterilmektedir. Bu yap1 spektroskopik yontemler ile ortaya konabilir.

0 /—\ b 0
é i % o/ >C=@ CH,0F CH,OH

+ H—C-H

Formaldehyde g0 C HOH

Cyclohexanone ()~ (7) Enolate anion

CHzom
CH,OH
Formaldehyde 80 C

Monomethylol

of cyclohexanone
80°C\ lOH

0

HOCH; )K CH,——OH
U\CHZOH

-m m~78

Sekil 4.1 : CFR’nin olusum reaksiyonlari.
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Sekil 4.2°de verilen CFR’nin FT-IR spektrumunda 3400 cm™’de genis OH piki, 1698
cm™ de karakteristik karbonil grubu piki ve 1450 cm™” de ise ~CH. grubu pikleri

gorilmektedir.
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Sekil 4.2 : CFR’nin FTIR spektrumu.

CFR’ye ait sekil 4.3’te verilen H-NMR spektrumu, détero diklorometanda
cekilmistir. Siklohekzanon halkasinda yer alan -CH2- ve —CH- grubuna ait
protonlar 1.2 ile 2.3 ppm arasinda, metilol grubu protonlari 3.2-4.2 ppm arasinda

gorilmektedir.

I

T T T T T
7 6 5 4 3 z 1 ]
8 (ppm)

Sekil 4.3 : CFR’nin *H-NMR spektrumu.
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CFR’nin BC-NMR spektrumu, Sekil 4.4’te verilmistir. Dotero kloroformda cekilen
13C-NMR spektrumuna bakildiginda, 220 ppm’de siklohekzanon karbonil karbonu,
20-40 ppm arasinda ise karbonil grubuna yakinligina gore siralanmis alifatik

karbonlar gozlenmektedir.

AA_122_CARBON_01
=t - F45

F40
k35
F30
k25

20

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
f1 (ppm)

Sekil 4.4 : CFR’nin *C-NMR spektrumu.

CFR reginesinin polikristal XRD desen kirinim grafigi, Sekil 4.5’te verilmistir. 5 ile
90 derece araliginda olgiim yapilmistir. Buna gére CFR’nin 260 degeri 16.77 ve doo1
(A) araliklar1 5.28 A dur.

Sekil 4.5 : CFR’nin XRD spektrumu.
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Bragg esitligi (4.1), katmanlar arasindaki mesafeyi hesaplamak igin kullanilir.
n.A=2.d.sinf
A=1.5406 A
n=1
d=n.A/2.sinf dir. (4.1)

Sekil 4.6’da CFR’ye ait SEM mikrografi goriilmektedir. CFR nin yiizeyinin olduk¢a

plirlizsiiz oldugu goriilmektedir.

EHT = 7.00 kV Signal A= SE1 Date :14 Mar 2019
WD =10.5 mm Photo No. = 1046 Time :11:10:37
Sekil 4.6 : CFR’ye ait SEM mikrografi.

CFR’nin aliiminyum ve cam plaka yilizeylere ince film kaplamalari yapilarak
parlaklik Ol¢limleri yapilmistir ve yapiskanlik testleri yapilmistir. CFR’nin
aliminyum plakada, ortalama kuru film kalinligi 21 pum; cam plakada ise 16 pm
olarak Ol¢iilmiistiir. CFR’nin parlaklig1 aliiminyum plakada 20°’lik agida 28, 60°’lik
acida 53 ve 85°’lik agida 65 Gloss ve cam plakada 20° lik acida 48, 60°’lik acida 73,
85°’lik agida 85 Gloss olarak olgiilmiistiir. CFR’nin yapismasi, dikey ve yatay yonde
her iki plakada da ¢ok iyi ¢ikmistir. Yiizeyde herhangi bir kalkma meydana
gelmemistir. Standarda gore siniflandirmasi ise 0’dir (Kesiklerin kenarlar1 tamamen

diizglindiir; kafesteki karelerin hicbiri koparak ayrilmaz).
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Aplikator yardimryla aliiminyum bir yiizeye uygulanan CFR goriintiisii, Sekil 4.7°de

goriilmektedir.

Sekil 4.7 : Aplikator yardimiyla aliiminyum bir yiizeye uygulanan CFR goriintiisii.

4.2 Tanen (T) ve Tanen Modifiye Siklohekzanon Formaldehit Recinesi (TCFR)

Siklohekzanon formaldehit reginesi, agirlikga siklohekzanonun % 12’si oraninda
dogal bir bilesik olan ¢am taneni kullanilarak in situ polimerlesme yontemi ile
modifiye edilmistir. Tanenin yapisindaki fenolik yapilar, formaldehit ile bazik
ortamda resol tipi reaksiyon vererek orto ve para pozisyonlarindan metilol
olusturabilirler. Bu metiloller ile siklohekzanonun da formaldehit ile aldol
kondenzasyonu reaksiyonu sonucu olusan metilolleri, metilen baglar1 ile tanen ve
siklohekzanon formaldehit reginesi birbirine baglanarak yeni tip bir modifiye ketonik
recine olustururlar.

Tanen modifiye siklohekzanon formaldehit reginesi (TCFR)’nin muhtemel yapis1 ve

olusum reaksiyonu, Sekil 4.8”de verildigi gibi onerilmektedir.
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Sekil 4.8 : TCFR’nin olusum reaksiyonu.

TCFR’nin kimyasal yapisini1 karakterize etmek i¢in FTIR spektrumu alindi. CFR ve
TCFR’nin  FTIR spektrumlari, Sekil 4.9’da karsilastirmali olarak verilmistir.
CFR’nin FTIR spektrumunda yer alan 3400 cm™’de genis OH piki, 1700 cm™’de
karakteristik karbonil grubu piki, 2950-2800 ve 1450 cm™’de alifatik —CH grubu
pikleri ve 1100 cm™’de ise —C-O- grubuna ait pikler her iki reginede de aynen

goriilmektedir.
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TCFR’de, CFR’den farkli olarak 1608 cm™’de tanendeki fenolik bilesiklerin
aromatik karbon-karbon cifte bagina ait pikler, 1220 cm™’de ve 1123 cm™*’de (C-C,

C-O streching) ise sekonder alkollere ait pikler goriilmektedir.
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Sekil 4.9 : CFR ve TCFR’nin FTIR spektrumlari.

500

Sekil 4.10 : CFR ve TCFR’nin TGA diyagramu.

CFR ve TCFR’nin 1s1sal davranisi TGA 6l¢iimleri ile belirlendi. CFR ve TCFR’nin
TGA ve DTG greftleri, Sekil 4.10°da gosterilmektedir. CFR, yaklagik 141°C’de

baslangi¢c bozunma sicakligini gosterir ve maksimum kiitle kayb1 orani, 410°C’dir.

TCFR’nin baslangi¢ bozunma sicakligi 160°C’ye sahiptir ve TCFR’nin maksimum

kiitle kayb1 oranina karsilik gelen sicaklik yaklasik 440°C’dir. Bununla birlikte
TCFR’nin nihai komiir kalintisi, CFR’den daha yiiksek % 4.9°dur. Isisal bozunma

sirasinda, tanenin varligi, karbonizasyon islemi ile bariyer komiiriiniin olusumunu

tesvik eder. Bozunma, maksimum 900°C sicakliga kadar statik hava atmosferinde

gergeklestirildi. 500°C ve 900°C’deki kalint1 miktarlari, bozunma baslangic sicakligi,

43



% 50 kalint1 miktarinin oldugu sicaklik ve kalinti miktar1 (%) hesaplanmis ve bu
degerler Cizelge 4.1°de verilmistir. Sekil 4.2.3’te acik¢a goriilebilecegi gibi recine

ortamina tanen ilavesi, saf CFR’nin termal direncinin iyilestirilmesine yardimci

olmustur.
Cizelge 4.1 : CFR ve TCFR’nin TGA sonuglari.
Recine Ik bozunma T (°C) 500 °C 900 °C
sicakhig1 (°C) %350 kalinti (%) kalinti (%) kalint1
CFR 141 368 3.7 0.2
TCFR 160 430 17 4.9

Tanen ve TCFR’nin XRD grafikleri, 5°°’den 90°’ye kadar taranarak Sekil 4.11 ve
Sekil 4.12°de verilmistir.

diyagrami.

Sekil 4.11 : Tanenin XRD
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Sekil 4.12 : TCFR’nin XRD diyagrami.

Tanen, CFR ve TCFR’nin bir arada XRD grafikleri, Sekil 4.13’te ve katman alani
sonuglari, Cizelge 4.2°de verilmistir. Tanene ait XRD diyagraminda goriilen pik, bize
tanenin amorf yapili oldugu ve TCFR’ye ait XRD diyagraminda bu agida bir sinyalin
olmadig: exfoliated ve tanenin, regine igine homojen olarak dagildigi amorf yapida

bir kompozit regine elde ettigimizi sOyleyebiliriz.
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Sekil 4.13 : Tanen, CFR ve TCFR’nin XRD Diyagrami.

LT

Cizelge 4.2: Tanen, CFR ve TCFR nanokompozitlerinin XRD katman alan1

sonuglari.
Ornek Adi 20 (°) dooz (A)
Tanen 21.2 4.17
CFR 16.7 5.8
TCFR 15.6 5.6
28 3.1

TCFR’nin parlaklik ve yapigskanlik 6zelligine bakmak i¢in regine, aliiminyum ve cam
plakalara aplikator yardimiyla kaplandi. TCFR’nin cam plakada ortalama kuru film
kalinlig1 18 mikron olarak dl¢iilmiistiir. TCFR ’nin parlaklig1 20°°1ik acida 26, 60°’lik
acida 53 ve 85°’lik acida 65 Gloss olarak Olglilmiistiir. TCFR’nin yapismasi, dikey
ve yatay yonde ¢ok iyl ¢ikmustir. Yiizeyde herhangi bir kalkma meydana
gelmemistir. Standarda gore siniflandirmasi ise 0°dir (Kesiklerin kenarlar1 tamamen

diizgiindiir; kafesteki karelerin higbiri koparak ayrilmaz).
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Olgiilen degerler, Cizelge 4.3’te goriilmektedir.

Cizelge 4.3: Cam plakaya kaplanan regine filmlerinin parlaklik ve yapisma testleri.

Recine Adi Kalinhk Gloss 20°  Gloss 60° Gloss 85°  Cross-cut

(pm) Yapisma
CFR 16 48 73 85 0
TCFR 18 26 53 65 0

Aplikator yardimiyla aliiminyum bir yiizeye uygulanan TCFR goriintiisti, Sekil
4.14’te goriilmektedir.

Sekil 4.14 : Aplikator yardimriyla aliiminyum bir yiizeye uygulanan TCFR
goruntust.

Sekil 4.15°te tanen, Sekil 4.16’da TCFR ve Sekil 4.17°de sirastyla CFR, tanen ve
TCFR’nin SEM mikrograflart verilmistir.
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Sekil 4.15 : Tanene ait SEM mikrografi.
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Sekil 4.16 : TCFR’ye ait SEM mikrografi.
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Sekil 4.17 : CFR, Tanen ve TCFR’ye ait SEM mikrograflari.

SEM goriintiilerine bakildiginda, nano boyutta olan tanen bilesigi ile CFR’nin
modifiye edilmesi ile nanokompozit yapisinda yeni bir ketonik regine elde edildigi

goriilmektedir.

4.3 Grafen Oksit (GO) Modifiye Siklohekzanon Formaldehit Recinesi
(GOCFR)

Siklohekzanon formaldehit recinesi, agirlik¢a siklohekzanonun % 1°i oraninda grafen
oksit kullanilarak in situ polimerlesme yontemi ile grafen oksidin regine sistemine
baglanmas1 saglanmistir. GOCFR reginesinin kimyasal yapisini karakterize etmek

icin alinan FTIR spektrumu Sekil 4.18’de verilmistir.
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Sekil 4.18 : GOCFR’ye ait FTIR spektrumu.

CFR ve GOCFR'nin FTIR spektrumlari, Sekil 4.19°da karsilastirmali olarak

verilmigtir.
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Sekil 4.19 : CFR ve GOCFR’ye ait FTIR spektrumlart.

CFR’nin FTIR spektrumunda, 3371 cm™’de genis OH piki, 1697 cm? de
karakteristik karbonil grubu piki, 2927-2861 ve 1446 cm™’de ise alifatik -CH2 grubu
pikleri ve 1100 cm™®’de —C-O- grubuna ait pikler her iki reginede de aynen

gorilmektedir.

GOCFR’de, grafen oksitte bulunan hidroksil, karboksil ve epoksi gruplari gibi gesitli
oksijen fonksiyonel gruplarina ait 1259 cm™, 1017 cm™, 863 cm™ ve 795 cm™’deki
pikler, CFR’den farkli olarak Sekil 4.19°da goriilmektedir.

Sekil 4.20°de grafen oksit (GO) ve Sekil 4.21’de GOCFR’ye ait SEM mikrograflar

verilmistir.
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EHT = 7.00 kV Signal A = SE1 Date :14 Mar 2019
WD =11.5 mm Photo No. = 1038 Time :10:44:02

-

Sekil 4.20 : Grafen okside ait SEM mikrografi.

N,
EHT = 7.00 kv Signal A = SE1 Date :14 Mar 2019
WD =11.0 mm Photo No. = 1050 Time :11:21:31

Sekil 4.21 : GOCFR’ye ait SEM mikrografi.

SEM goriintiilerine bakildiginda, nano boyutta olan grafen oksit ile CFR’nin
modifiye edilmesi ile nanokompozit yapisinda yeni bir ketonik recine elde edildigi
goriilmektedir.

Sekil 4.22°de grafen oksit ve Sekil 4.23’te GOCFR’ye ait XRD grafikleri ile katman
alan1 sonuglari, Cizelge 4.4’te verilmistir. Grafen okside ait XRD diyagraminda
goriilen pik, bize grafen oksidin kristal yapili oldugu ve GOCFR’ye ait XRD
diyagraminda bu agida bir sinyalin olmadig1 exfoliated ve grafen oksidin, regine
icine homojen olarak dagildigi amorf yapida bir kompozit regine elde ettigimizi

sOyleyebiliriz.
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Sekil 4.22 : Grafen okside ait XRD diyagrami.
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Sekil 4.23 : GOCFR’ye ait XRD diyagrami.
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Cizelge 4.4 : Grafen oksit, CFR ve GOCFR nanokompozitlerinin XRD
katman alani1 sonuglari.

Recine Adi Kalinhk Gloss 20°  Gloss 60° Gloss 85°  Cross-cut

(pm) Yapisma
CFR 16 48 73 85 0
GOCFR 48 40 75 80 0

GOCFR’nin parlaklik ve yapiskanlik 6zelligine bakmak i¢in recine, aliminyum ve
cam plakalara aplikator yardimiyla kaplandi. GOCFR’nin cam plakada ortalama kuru
film kalinlig1 48 pm olarak Ol¢ililmiistiir. GOCFR’nin parlakligi 20°’lik agida 40,
60°’lik agida 75 ve 85°’lik agida 80 Gloss olarak Olglilmiistir. GOCFR’nin
yapismasi, dikey ve yatay yonde c¢ok iyi ¢ikmistir. Yiizeyde herhangi bir kalkma
meydana gelmemistir. Standarda gore siniflandirmasi ise 0’dir (Kesiklerin kenarlari
tamamen diizgiindiir; kafesteki karelerin higbiri koparak ayrilmaz). Olgiilen degerler,
Cizelge 4.5’te goriilmektedir. Aplikatér yardimiyla aliminyum bir yiizeye uygulanan
GOCFR ise Sekil 4.24°te goriilmektedir.

Cizelge 4.5 : Cam plakaya kaplanan re¢ine filmlerinin parlaklik ve yapigma testleri.

Ornek Adi 20 (0) dooz (A)

GO 26.52 3.35
44.48 2.04
CFR 16.7 5.88
GOCFR 5.88
15.03 4.96

17.84
26.26 3.39
43.8 2.06

53



Sekil 4.24 : Aplikator yardimiyla aliiminyum bir yiizeye uygulanan GOCFR
goruntusu.

Grafen oksit ve GOCFR elektrotlarinin elektrokimyasal 6zellikleri ve spesifik yiizey

alanlari, Doniistimlii Voltametri (CV), Sabit Akim Sarj Desarj (GCD) ve

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) ile incelenmistir. Grafen oksit ve

GOCFR’nin farkli gerilimlerde alinan CV diyagramlari, sirasiyla Sekil 4.25 ve Sekil

4.26°da verilmistir. Grafen oksit ve GOCFR’nin CV diyagramlarinin karsilastirilmasi

ise Sekil 4.27°de goriilmektedir.

0.021
| —— 100 mV/s
0.0174 ——50 mV/s
1 —25mV/s
00131 10mvis
D 00084 ——5mV/s
g "%
£ 0.004 4
&‘ J
5 0.000
(@] |
-0.004 4
-0.008
-0.013 4

Base Grafen

1
0.2

T .
0.4 0.6 0.8

Potential (V)

Sekil 4.25 : Grafen oksidin farkli gerilimlerde alinan CV diyagramu.
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Sekil 4.26 : GOCFR’nin farkli gerilimlerde alinan CV diyagrami.
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Sekil 4.27 : Grafen oksit ve GOCFR’nin CV diyagramlarinin karsilagtirtlmast.

GOCFR’nin farkli akimlarda alinan GCD diyagrami, Sekil 4.28’de verilmistir.
Grafen oksit ve. GOCFR’nin GCD ve EIS diyagramlarinin karsilagtirmalari ise
sirastyla Sekil 4.29 ve Sekil 4.30°da goriilmektedir.
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Sekil 4.28 : GOCFR’nin farkli akimlarda alinan GCD diyagramu.
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Sekil 4.29 : Grafen oksit ve GOCFR’nin GCD diyagramlariin karsilastirilmast.
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Sekil 4.30 : Grafen oksit ve GOCFR’nin EIS diyagramlarinin karsilastirmasi.

Grafen oksit ve GOCFR’nin karsilastirmali CV, GCD ve EIS diyagramlarina
bakildiginda; GOCFR’nin FF kapasitans degerinin grafen okside oranla daha yiiksek
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ve kapasitif akiminin daha dikdortgensel oldugu, ayrica yiikk bosalimi bolgesinde
gerilim disiisii yasandigi goriildii. Bu bilgiler 1s1ginda kompozit yapinin, grafen

oksidin kapasitansini iyilestirdigini soyleyebiliriz.

4.4 Cok Duvarh Karbon Nanotiip (MWCNT) ve Karbon Nanotiip Modifiye
Siklohekzanon Formaldehit Rec¢inesi (MWCNTCFR)

Siklohekzanon formaldehit reginesi, agirlikga siklohekzanonun % 1°i oraninda ¢ok
duvarli karbon nanotiip kullanilarak in situ polimerlesme yontemi ile karbon
nanotiiblin re¢ine sistemine baglanmasi saglanmistir. MWCNTCFR’nin FTIR

spektrumu, Sekil 4.31°de verilmistir.
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Sekil 4.31 : MWCNTCFR’ye ait FTIR spektrumu.
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Sekil 4.32 : CFR ve MWCNTCEFRye ait FTIR spektrumlari.

MWCNTCEFR reginesinin kimyasal yapisini karakterize etmek i¢in, FTIR spektrumu
alindi. CFR ve MWCNTCFR’nin FTIR spektrumlari, Sekil 4.32°de karsilastirmali
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olarak verilmistir. CFR’nin FTIR spektrumunda, 3371 cm™®’de genis OH piki, 1697
cm™ de karakteristik karbonil grubu piki, 2927-2861 ve 1446 cm™’de alifatik —CH;
grubu pikleri ve 1100 cm™’de ise —C-O- grubuna ait pikler her iki reginede de aynen

gorilmektedir.

Sekil 4.33 ve Cizelge 4.6’da bakildiginda regine ortamina grafen oksit ve karbon
nanotlip ilavesinin, saf CFR’nin termal direncini biraz da olsa iyilestirdigi

gorilmektedir.

50.0 —

TG %

40.0 -

MWCNCFR

gL

Sekil 4.33 : CFR, GOCFR ve MWCNTCFR’’nin TGA diyagrama.

Cizelge 4.6 : CFR, GOCFR ve MWCNTCFR’ nin TGA sonuglari.

Recine ik T (°C) 500 °C 900 °C
bozunma %50 kalinti (%) (%)
sicakhigi kalinti kalinti

O

CFR 141 368 3.7 0.2

GOCFR 200 350 10 2

MWCNTCFR 190 370 7.5 1.9

Sekil 4.34’de ¢ok duvarl karbon nanotiip, Sekil 4.35’te ise MWCNTCFR’ye ait
SEM mikrograflart verilmistir.
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Sekil 4.34 : Cok duvarli karbon nanotiibe ait SEM mikrografi.

EHT = 7.00 kV Signal A = SE1 Date :14 Mar 2019
WD =10.0 mm Photo No. = 1054 Time :11:35:26

Sekil 4.35 : MWCNTCFR’ye ait SEM mikrografi.

SEM goriintiilerine bakildiginda, nano boyutta olan karbon nanotiip ile CFR’nin
modifiye edilmesi ile nanokompozit yapisinda yeni bir ketonik regine elde edildigi

goriilmektedir.

Sekil 4.36 ve Sekil 4.37°de sirasiyla ¢ok duvarli karbon nanotiip ve MWCNTCFR’ye

ait XRD grafikleri, Cizelge 4.7’de ise katman alani sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 4.36 : Cok duvarli karbon nanotiibe ait XRD diyagrami.
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Sekil 4.37 : MWCNTCEFR’ye ait XRD diyagramu.

Cizelge 4.7 : Cok duvarli karbon nanotiip ve MWCNTCFR
nanokompozitlerinin XRD katman alan1 sonuglari.

Ornek Adi 20 (°) dooz (A)
MWCNT 21.45 4,14
27.80 3.21
CFR 16.77 5.88
MWCNTCFR 17.52 5.06

Sekil 4.36°da karbon nanotiibe ait XRD diyagraminda 20 degeri 21.45 (°)’de goriilen
pik, bize karbon nanotiibiin kristal yapili oldugu ve Sekil 4.37’de MWCNTCFR’ye
ait XRD diyagraminda bu a¢ida bir sinyalin olmadigi interpolated ve karbon
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nanotiibiin, re¢inenin katmanlari arasina yerlestigi amorf yapida bir kompozit yapinin
olustugunu sdyleyebiliriz.

MWCNTCFR’nin parlaklik ve yapiskanlik ozelligine bakmak igin regine,
aliminyum ve cam plakalara aplikatdér yardimiyla kaplandi. MWCNTCFR nin cam
plakada ortalama kuru film kalinligr 19 um olarak o6l¢iilmistir. MWCNTCFR ’nin
parlakligi 20°’lik agida 32, 60°’lik agida 61 ve 85°’lik agida 70 Gloss olarak
Ol¢iilmiistir. MWCNTCFR nin yapismasi, dikey ve yatay yonde ¢ok iyi ¢ikmuistir.
Yiizeyde herhangi bir kalkma meydana gelmemistir. Standarda gore siniflandirmasi
ise 0’dir (Kesiklerin kenarlar1 tamamen diizgiindiir; kafesteki karelerin higbiri
koparak ayrilmaz). Olgiilen degerler, Cizelge 4.8’de goriilmektedir. Aplikator
yardimiyla aliiminyum bir yiizeye uygulanan MWCNTCFR ise Sekil 4.38’de

goriilmektedir.

Cizelge 4.8 : Cam plakaya kaplanan recine filmlerinin parlaklik ve yapigma testleri.

Rec¢ine Adi Kahnhk Gloss 20°  Gloss 60° Gloss Cross-cut
(pm) 85 Yapisma

CFR 16 48 73 85 0

MWCNTCFR 19 32 61 70 0

Sekil 4.38 : Aplikator yardimiyla aliminyum bir yiizeye uygulanan
MWCNTCFR.
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4.5 Pirina (OP), %5’lik ve %10’luk Pirina Modifiye Siklohekzanon Formaldehit
Recineleri (OPCFR5 ve OPCFR10)

Pirina igerisindeki hemiseliiloz yapisinin ve bir lignin pargasinin kismi yapisinin,

Sekil 4.39 ve Sekil 4.40’taki gibi oldugu 6nerilmektedir.

OH CH
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o o OH
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HOH,C
/CH2 OH
OH ¢
0
OH
H,C
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Sekil 4.39 : Pirina igerisindeki hemiseliiloz yapisi.
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Sekil 4.40 : Bir lignin pargasinin kismi yapist (16 aromatik birim).

Siklohekzanon formaldehit recinesi, agirlikga siklohekzanonun % 5’1 ve % 10°u
oraninda dogal bir bilesik olan pirina kullanilarak in situ polimerlesme yontemi ile
modifiye edilmistir. Pirina, formaldehit ile bazik ortamda orto pozisyonundan metilol
olusturabilirler. Bu metiloller ile siklohekzanonun da formaldehit ile aldol
kondenzasyonu reaksiyonu sonucu olusan metilolleri, metilen baglari ile pirina ve
siklohekzanon formaldehit reginesi birbirine baglanarak yeni tip bir modifiye ketonik
recine olustururlar.

Pirina modifiye siklohekzanon formaldehit reginesi (OPCFR)’nin muhtemel yapisi

ve olusum reaksiyonu, Sekil 4.41°deki verilmistir.
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Sekil 4.41 : OPCFR’nin olusum reaksiyonu.
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Pirinanin FTIR spektrumu, Sekil 4.42°de verilmistir.
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Sekil 4.42 : Pirinaya ait FTIR spektrumu.

Pirina FTIR spektrumunda 3280 cm™’de keskin OH piki, pirina yapisindaki lignin ve
polifenolik yapilara bagli hidroksil gruplar ile beraber seliilozik yapi hidroksil
gruplarma aittir. 2920-2854 ve 1443 cm™’de ise alifatik —CH, grubu pikleri; 1654,
1592, 1371, cm™¥’de fenolik gruplarin aromatik karbon-karbon ¢ifte bagina ait
pikleri, 1257-1246 cm™°de (C-C, C-O streching) sekonder alkol pikleri, 1027 cm™’de

ise —C-O- grubuna ait pikler goriilmektedir.

Pirina, CFR, OPCFCR5 ve OPCFCR10’un kimyasal yapisini kiyaslamak amaciyla
iist tiste ¢izilmis FTIR spektrumu, Sekil 4.43’te verilmistir.
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Sekil 4.43 : Pirina, CFR, OPCFR5 ve OPCFR10’a ait FTIR spektrumu.
CFR’nin FTIR spektrumunda yer alan 3390 cm™®’de genis OH piki, 1700 cm™’de
karakteristik karbonil grubu piki, 2926 ve 1445 cm™’de alifatik —CH, grubu pikleri
ve 1130-1140 cm™’de ise —C-O- grubuna ait pikler, her iki recinede de aynen

goriilmektedir.

OPCFR5 ve OPCFR10’da CFR’den farkli olarak 1592-1375-1346-1309 cm™’de
pirinadaki fenolik gruplarin aromatik karbon-karbon ¢ifte bagina ait pikleri ve 1257-
1246 cm™’de (C-C, C-O streching) sekonder alkol pikleri, 1045-1027 cm™’de —C-O-
grubuna ait pikler gortilmektedir.

CFR, OPCFR5 ve OPCFRI10 reginelerine ait karsilastirmali *H-NMR spektrumlari,
Sekil 4.44’te ve OPCFRS5 ve OPCFRI10 reginelerine ait karsilastirmali *C-NMR

spektrumlari ise Sekil 4.45°te verilmistir.
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Sekil 4.44 : CFR, OPCFR5 ve OPCFR10’a ait *H-NMR spektrumlari.
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Sekil 4.45 : OPCFR5 ve OPCFR10’a ait 3C-NMR spektrumlari.

OPCFR’lerin 'H-NMR ve ¥*C-NMR spektrumlarinin, FTIR spektrumlari ile tespit
edilen yapiyr onayladigi goriilmektedir. OPCFR’lerin 'H-NMR ve *C-NMR
spektrumlari, dotero dimetil siilfoksitte ¢ekilmistir. CFR, OPCFR5 ve OPCFR10’un
'H-NMR spektrumlarinda; 1-2.5 ppm bolgesinde gozlenen pikler ana zincir
karbonlarina ait metilen protonlarindan, 3.2-4.5 ppm bdlgesinde gozlenen pikler
karbonil grubunun o-karbonundan, 8.5 ppm bdlgesinde gozlenen pikler ise C-H
protonlarindan kaynaklanmaktadir. OPCFR5’in 'H-NMR ve *C-NMR spektrumlari,
OPCFR10’unkine benzerdir. Pirinanin *H-NMR spektrumunda 5.5 ppm (Hb)
bolgesinde hemiselillozun metilen protonlar1 ve 8.5 ppm (Ha) boélgesinde ligninin
aromatik protonlarindan kaynaklanan pikler, farkli ketonik recine protonlaridir.
OPCFRS5 ve OPCFR10’un BC-NMR spektrumlarinda karbonil karbonu (C1) 210-
215 ppm bolgesinde, ligninden kaynakli aromatik karbonlar 165 ppm bolgesinde,
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alifatik ana zincir karbonlar1 ise 5-70 ppm arasinda goriilmektedir. 42 ve 40 ppm
bolgesindeki kiiclik pikler her biri 2 hidrojen igeren metilol bag1 karbonlarindan, 50-
55 ppm bolgesindeki pikler, hemiseliilozun sekonder alkollerinden, 20-30 ppm
arasindaki pikler ise her biri 1 hidrojen (C6) igeren siklohekzanon halkalarinin

CH’larindan ve metilen kopriisiiniin CHz’lerinden gelmektedir.

OPCFR10
B TP OPCFRS

o) 000 wos i 5000 700 800 2000 000 2000 000 [CERCT) 6000 00 #000 2000
g

Sekil 4.46 : OPCFR5 ve OPCFR10’a ait TGA diyagramu.

OPCFRS ve OPCFR10’un 1sisal davranisi TGA ve DTA olgiimleri ile belirlendi.
OPCFR5 ve OPCFR10’un TGA ve DTG grafikleri Sekil 4.5.8’de gosterilmektedir.
CFR, yaklasik 141°C'de baslangi¢ bozunma sicakligin1 gosterir ve maksimum Kkiitle
kayb1 orani yaklasik 410°C’dir (Sekil 4.46). OPCFRS5, yaklasik 163°C’de baslangig
bozunma sicakligini gosterir ve maksimum kiitle kayb1 oran1 yaklasik 445°C’dir.
OPCFR10, 163°C’de bagslangic bozunma sicakligina sahiptir ve OPCFR10’un
maksimum kiitle kaybi oranma karsilik gelen sicaklik yaklagik 340°C'dir.
OPCFR’lerde, 440°C civarinda ikinci bozunma gerceklesir. OPCFR'nin bozulmast,
342°C, 352°C ve 358°C sicakliklarda, karsilik gelen tepe sicakliklarindan Once
kiigiik bir omuz ile bir tepe gosterdi. DTG egrisinin her birindeki kiicik omuz,
hemiseliilozun termal ayrismasini temsil eder ve ana tepe, seliillozun termal
ayrigsmasini temsil eder. Bununla birlikte, OPCFR5'in nihai komiir kalintis1 % 6'dir,
OPCFR10 ve CFR'den daha yiiksektir. Isisal bozunma iglemi sirasinda, OP varligi,
recinenin karbonizasyon islemi ile bariyer komiirliniin olusumunu tesvik eder.
Bozunma, maksimum 900°C sicakliga kadar statik hava atmosferinde
gerceklestirildi. 500°C ve 900°C’de bozunma baglangi¢ sicakligi (°C), % 50 kalinti

miktarinda sicaklik ve kalintt miktar1 (%) hesaplanmis ve Cizelge 4.9°da verilmistir.

69



Cizelge 4.9 : CFR, OPCFRS5 ve OPCFR10’un TGA sonugclart.

Recine Ik bozunma T (°C) 500 °C 900 °C
sicakligi1 °C) (%50 kalint1 | (%) kalint1 | (%) kalint1
CFR 141 368 3.7 0.2
OPCFR5 163 345 20 6.0
OPCFR10 161 340 10 3.9

Sekil 4.47°de pirina, Sekil 4.48’de OPCFR5 ve Sekil 4.49°da OPCFR10’a ait SEM
mikrograflart verilmistir. CFR, pirina, OPCFR5 ve OPCFR10’un SEM EDAX ile
yapilan elementel analizi Sekil 4.50°de ve yar1 kantitatif analiz sonuglar ise Cizelge

4.10°da verilmistir.

10 pm

EHT = 7.00kV  WD=11.5mm Signal A = SE1 Mag= 5.00 KX

Sekil 4.47 : Pirinaya ait SEM mikrografi.
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10 pm
EHT = 7.00kV WD =11.5mm Signal A = SE1 Mag= 5.00KX

10 pm

EHT = 7.00kV WD=11.0 mm Signal A = SE1 Mag= 5.00 KX

Sekil 4.49 : OPCFR10’a ait SEM mikrografi.
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Sekil 4.50 : CFR, pirina, OPCFR5 ve OPCFR10’un SEM EDAX elementel
analizi.
Cizelge 4.10 : CFR, pirina, OPCFR5 ve OPCFR10’un SEM EDAX yar1
kantitatif analiz sonuglari.
Recine C (0] P Si Mg | Al Ca K S Na
% % % % % % % % % %

Pirina 49.04 |45.03 {0.40 |0.74 1045 [ 055]091 | 140 |0.58 |-

CFR 71.00 | 29.00 | - - - - - - - -

OPCFRS5 | 75.32 | 24.10 | - 0.58 | - - - - - -

OPCFRI10 | 73.78 | 25.2 | - - - - - - - 1.02
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SEM goriintiilerine bakildiginda, pirina ile CFR’nin farkli oranlarda modifiye
edilmesi ile nanokompozit reginenin morfolojik yapisindaki farkliliktan yeni ketonik

recinelerin elde edildigi gortilmektedir.
Sekil 4.51°de pirina ve Sekil 4.52 ve 4.53’te sirasiyla OPCFRS5 ile OPCFR10’a ait

XRD grafikleri, Cizelge 4.11°de ise katman alani sonuglari verilmistir.
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Sekil 4.51 : Pirinaya ait XRD diyagrami.
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Sekil 4.52 : OPCFR5’e ait XRD diyagrami.
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Sekil 4.53 : OPCFR10’a ait XRD diyagrami.

Cizelge 4.11 : Pirina, OPCFR5 ve OPCFR10 nanokompozitlerinin XRD
katman alani1 sonuglari.

Ornek Adi 20 (°) dooz (A)
Pirina 21.45 4.14
27.80 3.21
CFR 16.77 5.88
OPCFR5 17.52 5.06
OPCFR10 16.31 5.43
1500
OPCFR10 -

20 40 &0 80
24heta (deg)
Sekil 4.54 : CFR, pirina, OPCFR5 ve OPCFR10’a ait XRD diyagramu.
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Cizelge 4.12 : Cam plakaya kaplanan regine filmlerinin parlaklik ve yapisma testleri.

Recine Adi  Kalinhk Gloss 20°  Gloss 60° Gloss 85°  Cross-cut

(pm) Yapisma
CFR 16 48 73 85 0
OPCFR5 30 24 49 55
OPCFR10 32 21 45 50

Sekil 4.54’te yer alan CFR, pirina ve pirina modifiye CFR XRD diyagramlarina
bakildiginda, hepsinin amorf yapida oldugu ve pirinanin regine i¢ine homojen olarak

dagildig1 bir kompozit yapinin olustugunu soyleyebiliriz.

OPCFRS ve OPCFRI10’un parlaklik ve yapiskanlik oOzelliklerine bakmak igin
regineler, aliiminyum ve cam plakalara aplikator yardimiyla kaplandi. OPCFR5’in
cam plakada ortalama kuru film kalinligi 30 pum; OPCFR10’un ise 32 um olarak
Olciilmiistir. OPCFRS5’in parlakligr 20°’lik acida 24, 60°’lik agida 49 ve 85°’lik
acida 55 Gloss olarak olgiilmiistir. OPCFR10’un parlakligi ise 20°’lik agida 21,
60°’lik acida 45 ve 85°’lik agida 50 Gloss olarak oOl¢lilmiistir. OPCFR5 ve
OPCFR10’un yapigmasi, dikey ve yatay yonde ¢ok iyi ¢cikmistir. Yiizeyde herhangi
bir kalkma meydana gelmemistir. Standarda gore simiflandirmasi ise 0°dir
(Kesiklerin kenarlar1 tamamen diizgiindiir; kafesteki karelerin higbiri koparak

ayrilmaz). Olgiilen degerler, Cizelge 4.12°de goriilmektedir.

CFR ve pirina modifiye CFR’lerin su absorpsiyon kapasitelerini ve sudaki
coziinlirliiklerini gozlemlemek adina recineler ince film haline getirildi. Kuru
orneklerin ilk agirliklar1 (m;) alindi ve 24 saat boyunca suya daldirildi. 24 saat
sonunda sudan ¢ikarilan 6rneklerin ikinci agirliklari (m2) alindi. Daha sonra etiivde
yeniden kurutulan 6rneklerin son agirliklar1 (m3) alindi. Yapilan absorpsiyon hesabi
sonucunda pirinanin varliginin, CFR'nin su absorpsiyon kapasitesini yiiksek oranda
arttirdig1 goriildii. Dahas1 bu kapasitenin, regine icerisindeki pirina miktariyla dogru
orantil1 olarak arttig1 gézlendi. Bunun nedeninin pirinanin lignoseliilozik yapisindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Yapilan ¢oziiniirlilk hesabi ile recinelerin sudaki
¢oziinlirliiklerinin de yine absorpsiyon kapasitesine benzer bir karakteristik 6zellik
gosterdigi goriildii.
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Su absorpsiyonu ve su ¢oOziiniirliikklerin hesaplanmasinda sirasiyla (4.2) ve (4.3)

denklemleri kullanilmstr.

mi: Alinan ilk kuru agirlik.

mo: 24 saat sonunda alinan agirlik.

m3: Etlivde kurutma sonrasi alinan agirlik.

absorpsiyon

¢oziiniirliik

=(m-m3)/V,

—(ma-m3)*(1 ml/g)/ms

(4.2)

(4.3)

CFR, OPCFR5 ve OPCFR10’un sudaki davranis Ozellikleri, Cizelge 4.13’te

verilmektedir.

Cizelge 4.13 : Ince film recinelerinin sudaki davranisi.

Recineler - Abs(?)/if))Siyonu Sudaki(g/iriﬁli;niirlﬁk
CFR 23 Dote

OPCFRS5 43 »

OPCFRI0 56 0038

Sentezlenen tiim reginelerin ¢oziiniirlik 6zellikleri, Cizelge 4.14’te verilmektedir.

Cizelge 4.14 : Tim reginelerin ¢oziinirliikleri.

Recineler Coziiniirliik
Su | THF | DMSO | CHCI | CHOH | (CH)CO | DMF

CFR i S S S sl S S
TCFR sl hs S S S S S
GOCFR hsl hs S hs S hs hs
MWCNTCFR hsl hs S hs S hs hs
OPCFR5 sl hs hs hs S hs hs
OPCFR10 sl hs hs hs S hs hs

s: ¢Oziliniir, sl: hafif ¢Oziiniir,

hs: sicak ¢oOziiniir, hsl: sicak hafif ¢oziiniir, i:¢6zlinmez
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Tiim reginelerin termal o6zellikleri, birbirleriyle karsilastirmak amaciyla Cizelge

4.15’te topluca verilmistir.

Cizelge 4.15 : Tliim recinelerin termal 6zellikleri.

Recineler Ty Tm | Degredasyo- | Toso | 500°C°deki | 900°C’deki
oy oy Ba?li?ilgl 0y Nﬁf(ttlzll(rl Nﬁf(tt;krl
Sicakhik (%)° (%)°
(°C)°

CFR 37 - 141 368 3.7 0.2
TCFR 44 - 160 430 17 4.9
GOCFR 46 - 200 350 10 2
MWCNTCFR 79 - 190 370 7.5 19
OPCFR5 54 - 163 345 20 6
OPCFR10 59 - 161 340 10 3.9

2 DSC ile tayin edilmistir.
b TGA ile tayin edilmistir.
Tg: Camst gegis sicaklig.
Tm: Erime sicakligi.

Tuso: Reginenin yarisinin tiikendigi sicaklik.
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Tiim reginelerin kalinlik, parlaklik ve yapisma 6zellikleri, birbirleriyle karsilagtirmak

amactyla Cizelge 4.16°da topluca verilmistir.

Cizelge 4.16 : Tiim reginelerin kalinlik, parlaklik ve yapisma sonuglari.

Recineler Kalinhik | Gloss 20° | Gloss 60° | Gloss 85° Cross-cut

(um) Yapisma
CFR 16 48 73 85 0
TCFR 18 26 53 65 0
GOCFR 48 40 75 80 0
CNCFR 19 32 61 70 0
OPCFR5 30 24 49 55 0
OPCFR10 32 21 45 50 0
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5. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda; siklohekzanon formaldehit reginesinin, tanen, grafen oksit, ¢cok
duvarli karbon nanotiip ve pirina ile farkli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip

nanokompozitleri hazirlanmistir.

Kondenzasyon polimerizasyon yontemi ile tiretilen ketonik regineler, lif yapisi igeren
tanen, pirina, grafen oksit ve ¢cok duvarli karbon nanotiip ile modifiye edildigi zaman,
katma degeri yliksek ve tek baslarina miihendislik malzemesi olarak kullanilabilir

olan yeni kompozit malzemeler haline gelmislerdir.

Sentezlenen recinelerin FTIR-ATR ve XRD ile karakterizasyonu yapilmistir.
Karakterize edilen recinelerin ¢oziiniirliik, yapiskanlik, parlaklik ve su absorpsiyon
testleri ile fiziksel 6zellikleri; DSC ve TGA ile 1s1l dayanim 6zellikleri belirlenmistir.

Ayrica taramali elektron mikroskop ile ylizey morfolojileri tespit edilmistir.

Karakterizasyon c¢aligmalari ile absorpsiyon bantlarindaki, yilizey yapilarindaki ve
nanoparcaciklarin yigilma derecelerindeki degisimler, yapisal farkliliklar ve Kristal

katmanlari arasindaki mesafeler tespit edilmistir.

Tiim recinelerin yatay ve dikey yonde yapistirict 6zelliklerinin, oldukca iyi oldugu
tespit edilmistir. Sentezlenen recineler, termoplastik 6zelliktedir ve modifikasyon ile
¢oziinlirliiglin zorlastig1 goriilmistiir. Tg ve Tm degerlerinden yalnizca Tg, tiim
recinelerde tespit edilebilmistir. Recinelerde erime goriilmemis, yiiksek sicaklikta
yumusama gOrilmiistiir. Bu veriler ile elde edilen bu reginelerin amorf yapida
oldugunu sdylemek miimkiindiir. CFR’ye farkli yapilarin modifiye edilmesi, 1sisal
davraniginda farklilagsmaya yol a¢mustir. Recinenin safliginin azalmasi ile Ty
degerlerinin arttigr gorilmiistiir. Bunun nedeninin, nanopargaciklarin kompozit
icerisindeki dagilimi1 ve bu nanopargaciklarla polimer zincirleri arasindaki etkilesim
oldugu oOnerilmektedir (George ve dig., 2015). 900°C’deki arttk miktarlari
karsilastinlldiginda ise ozellikle TCFR ve o6zellikle OPCFR5’in, CFR’ye oranla
oldukca dayanikli oldugu goriilmektedir.
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Tanenler; ucuz, kolay bulunabilir ve dogal bitkisel iiriinlerdir. Tanenler, yapilarinda
fenolden daha fazla fenolik hidroksil grubu barindirirlar. Tim bu &zellikleri
sayesinde tanenlerin, CFR ile olusturulan nanokompozit reg¢inelerinin, mobilya
sektorii basta olmak iizere petrol tiirevi iirlinlerin kullanimini azaltabilecegi ve daha
az maliyetli biyo-uyumlu g¢evre dostu kompozit reginelerin sentezlenmesini

saglayabilecegi ongoriilmektedir.

Grafen oksidin  dstiin  elektronik  Ozelliklerinden  faydalanmak amaciyla
gergeklestirilen ¢alismamiz ile enerji depolama igin siiper kapasitor elektrotlarinda
potansiyel uygulama i¢in istiin islevselliklere sahip karbon bazli nanomalzemelerin
gelistirilmesine yonelik son gayretlerimiz sunulmaktadir. Grafen oksit ve
GOCFR’nin, CV’lerinin {ist lste cakistirilmis grafiginden ve FF hesabindan
goriilebilecegi gibi GOCFR’ninki daha diktortgenseldir. Bir baska deyisle kapasitif
akimi iyilestirmistir. Ayrica GOCFR, bosaltma alaninda grafen oksidin diisme
potansiyelini azaltmistir. Bu da nanokompozit yapinin, grafen oksidin kapasitansini
tyilestirdigini gdstermektedir. Bu sonuglardan yola ¢ikilarak GOCFR elektrotlarinin,
enerji depolama ve siliper kapasitor uygulamalar1 alaninda yeni firsatlar

saglayabilecegi onerilmektedir.

Zeytin yetistiriciliginin yapildigi bolgelerde atik olarak kabul edilen ve isinma
amactyla yakit olarak ya da giibre olarak kullanilan pirinanin; CFR ile farkli
oranlarda modifiye edilmesiyle, CFR’nin sudaki davranis 6zelliklerini dogru orantili
olarak arttirdigr goriilmiistiir. Bu c¢alismada ¢evre dostu ve tarimsal atik olan

pirinaya, endiistriyel anlamda islevsellik kazandirilabilecegi dngoriilmektedir.
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