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OZET

YUKSEK LiSANS

ALKALI VE CESITLi ASITLERLE MODIiFiYE FINDIK KABUGU ATIGI
ESASLI BIOEPOKSI KOMPOZITLERIN HAZIRLANMASI VE
KARAKTERIZASYONU

Pmar ULUSOY

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damsman: Prof. Dr. Giilnare AHMETLI
2019, 71 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Giilnare AHMETLI
Dog. Dr. Mustafa Esen MARTI
Dr. Ogretim Uyesi Alaaddin CERIT

Bu galismada, biyo esash epoksi kompozit materyallerin elde edilmesi igin farkli kimyasallarla
modifiye edilmis findik kabugu (FK) takviye malzemesi olarak kullanilmigtir. Matris olarak bisfenol-A tipi
epoksi regine tercih edilmistir. FK, ii¢ farkli kimyasal (NaOH), akrilik asit (AkA) ve bir yag asidi olan
lineloik asit (LA) kullanilarak modifiye edilmistir. Kompozitler, FK ile kaliplama teknigi kullanilarak
cesitli dolgu oranlar1 (%10-20-30-40-50) kullanilarak hazirlanmistir. Kompozitlerin morfolojisi, X-Isin1
Kirinimi (XRD) ve Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM) ile karakterize edilmistir. Kompozitlerin
mekanik, termal ve su tutma Ozelliklerine farkli kimyasallarla modifiye edilmis FK oranmin etkisi
arastirllmistir. Kiitlece % 30 LA ile modifiye FK, AKA ile modifiye FK ve alkali ile islenmis FK
kompozitleri i¢in daha yiiksek ¢ekme dayanimlar1 gzlemlenip sirasiyla, 132 MPa, 106 MPa ve 104 MPa
olarak bulunmustur. LA ile modifiye FK iceren kompozitler, mekanik ve su tutma 6zellikleri agisindan
diger kompozitlere gore daha iyi sonuglar sergilemistir. Kompozitlerinin su tutma degerleri % 1.02-4.6
araliginda degismistir.

Anahtar Kelimeler: biyokompozit, epoksi re¢ine, findik kabugu



ABSTRACT

MS THESIS

PREPARATION AND CHARACTERZATION OF VARIOUS ACID AND
ALKALI MODIFIED HAZELNUT SHELL WASTES BASED BIOEPOXY
COMPOSITES

Pmar ULUSOY

THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE OF
SELCUK UNIVERSITY
THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE
IN CHEMICAL ENGINEERING

Advisor: Prof. Dr. Gulnare AHMETLI

2019, 71 Pages

Jury
Prof. Dr. Gulnare AHMETLI
Assoc. Prof. Dr. Mustafa Esen MARTI
Asst. Prof. Dr. Alaaddin CERIT

In this study, the hazelnut shell (HSh) modified with different chemicals was used as reinforcing
material to obtain bio-based epoxy composite materials. Bisphenol-A type epoxy resin was preferred as
matrix. The HSh was modified using three different chemicals (NaOH), acrylic acid (AcA) and a fatty acid-
lineloic acid (LA). The composites were prepared by using various filling rates (10-20-30-40-50%) using
molding technique. The morphology of composites is characterized by X-Ray Diffraction (XRD) and
Scanning Electron Microscopy (SEM). The effect of the modified HSh ratio with different chemicals on the
mechanical, thermal and water retention properties of composites was investigated. Higher tensile strengths
were observed for the modified LA modifed, AcA modified and alkaline treated HSh composites with 30%
fillers and were found to be 132 MPa, 106 MPa and 104 MPa, respectively. Composites with LA modified
HSh showed better results in terms of mechanical and water sorption properties compared to other
composites. Water retention values of composites varied between 1.02-4.6%.

Keywords: biocomposite, epoxy resin, hazelnut shell



ONSOZ

Yiiksek lisans 6grenimim ve tez ¢aligmalarim siiresince, bilgi ve tecriibeleri ile
beni aydinlatan, tez konumun belirlenmesinde ve c¢alismalarin yiiriitiilmesinde gerekli
destegini esirgemeyen, degerli danisman hocam Sayin Prof. Dr. Giilnare AHMETLIi'ye
ve Ars. Gor. Dr. Siiheyla KOCAMAN’a ilgi ve alakalarindan dolay1 tesekkiirii bir borg
bilirim.

Ayni laboratuvar ortamini paylastigim ve yiiksek lisans tez ¢calismalarim siiresince
benden yardimlarin1 hi¢bir zaman esirgemeyen sevgili arkadasim Biisra DONMEZ'e,
kompozitlerin ¢ekme testlerinde yardimlarini esirgemeyen laboratuvar arkadaslarim Anil
Selami KARA ve Sefa KUSAKLI'ya, lisans ve yiliksek lisans 6grenimim siiresince
benden yardimlarini higbir zaman esirgemeyen, manevi olarak her zaman destek olan
sevgili arkadaslarim Furkan TURGUT ve Rabia GEMICI'ye tesekkiirlerimi sunarim.

Hayatimin her asamasinda oldugu gibi yiiksek lisans 6grenimim siiresince maddi
manevi destekleriyle her zaman yanimda olan, kendine glivenen ve meslek sahibi bir
birey olmamda en biiylik destegi olan degerli babam Sabri ULUSOY"a, sevgili annem
Umran ULUSOY ve kardesim Cansu ULUSOY'a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Yiiksek lisans tez ¢alismamla ilgili projeye maddi destek sagladigi icin Selguk
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1. GIRIS

Insanlarin kullandig1 malzemeler yasadiklar1 dénemin ihtiyaglarina ve zamanin
kosullarina gore degismistir. Baz1 durumlarda kullandiklart malzemelerin 6zelliklerinin
yeterli gelmemesi insanlar1 farkli malzeme arayisina yoneltmistir. Insanlar bu arayis
sonucu uzun yillardir farkinda olarak ya da olmayarak kompozit malzemeleri
kullanmaktadirlar (Thwe ve Liao, 2003).

Kompozit malzemeler, en az iki makro bilesenin iistiin 6zelliklerini tek bir
malzemede toplamak ya da yeni bir 6zellik ortaya ¢ikarmak amactyla belirli kosullar ve
oranlarda birlestirilmesiyle ortaya ¢ikan yeni malzemelerdir. Ana malzemeyi olusturan
matris ve takviye/dolgu elemani olan kisimlardan olusan kompozit malzemeler,
kullanilan matris malzemesine gore metal, seramik ve polimer kompozitler olarak
siiflandirilirlar.  Polimer kompozitler hafif olmalar1 sebebiyle ilgi odagi haline
gelmigstir. Giliniimiizde kullanilan polimerlerinin biiylik bir kismi petrolden elde
edilmektedir (Netravali ve Chabba, 2003).

Petrol bazli polimerlerin sonlu bir kaynak olup giin gectikge azalmasi, biyolojik
olarak indirgenememesi ve artan gevresel sorunlardan dolayr ¢alismacilar yenilenebilir
kaynaklardan elde edilen yesil polimerler {izerinde yogunlasmislardir. Yesil
polimerlerin kullaniminin artmasiyla cevre kirliliginin ve petrole olan bagimliligin
Ontine gecilebilinecektir (Flaris ve Singh, 2009).

Findik, ceviz, Hindistan cevizi kabugu gibi bir¢ok atik bitki kabuklari iyi
dayaniklilik ve modiil, iyi biyobozunurluk, diisiik maliyet, diisiik yogunluk 6zellikleri
nedeniyle ornegin, dogal bitkisel dolgu malzemesi olarak cam elyafindan daha gok
tercih edilebilir (Geethamma ve ark., 2005).

Bu calismada findik kabugu gibi bitkisel atig1 polimer matrisli kompozit
malzemelerde kullanarak diisiik maliyetli kompozit malzeme iiretmek amaglanmistir.
Calismada kompoziti olusturan matris i¢in epoksi re¢ine, takviye elemani olarak da 3
farkli kimyasalla modifiye edilmis findik kabugu secilmistir. Findik kabugu yapisinda
lignin ve selilloz bulunduran bitki atigidir. Kompozitlerin mekanik, termal ve su
sorpsiyon Ozelliklerine farkli kimyasallarla modifiye edilmis findik kabugu oraninin

etkisi aragtirilmistir.



1.1. Findik Kabugu

1.1.1. Findigin tarihi

Findik, Fagales takiminin Betulaceae familyasindaki Corylus cinsine ait sert ve
plrtizsiiz, kahverengimsi dis kabuktan olusan uzun Omiirlii bir meyvedir (Sekill.l)
(Cetiner, 1990). Findik bitkisi, Orta Asya ve Anadolu basta olmakla Yunanistan, Italya
ve Amerika’da yetistirilmektedir Findik, Tiirkiye’de daha ¢ok kislari 1lik, yazlar1 serin
gecen Karadeniz, Akdeniz ve Pasifik okyanusu gibi su kiitlesinin fazla oldugu iklim

sartlarinda iiretilmektedir (Erdogan, 2001).

Sekil 1.1. Findik ve findik kabugu

Ulkemizde ¢ok uzun zamandir yetistirilen ve énemli tarim iiriinlerinden biri olan
findigin ¢ok biiylik bir kismi, ekolojik uygunluk acgisindan Karadeniz Bolgesi'nde
bulunmaktadir (Demir ve Beyhan, 2000). Karadeniz Bolgesinde Ordu, Giresun,
Trabzon, Sakarya ve Samsun illeri basta olmak iizere bir¢ok ilde findik yetistiriciligi
ekonomik anlamda ¢ok onemli bir konumdadir. Ayrica yetistirme sekli ve yetistirme
ortamina bakildiginda findik, toprak derinligi az, egimi fazla olan alanlar1 erozyona

kars1 korumada ¢ok onemli bir rol oynamaktadir (Dikmen, 1990; Kayalak, 2009).



1.1.2. Findik kabu@unun lignoseliilozik bilesenleri

Lignoseliilozik dogal kaynaklar kolay elde edilebilmeleri, ucuz olmalari, sera
gazinin artisgina herhangi bir katkida bulunmayisi, yenilenebilir ve siirdiriilebilir
olmalarindan dolay1 son yillarda kompozit yapiminda dolgu malzemesi olarak tercih
edilmektedir. Findik kabugu da lignoseliilozik bilesenlerden olusan bitki atigidir.

Lignoseliilozik atiklarin yapilarini, temel bilesenleri olan seliiloz, hemiseliiloz ve
lignin olusturmaktadir (Tuomela ve ark., 2000). Lignoseliilozik yapilarin olusmasi,
seliiloz ve hemiseliilozun (polimer yapidaki karbonhidratlarin), hidrojen ve kovalent
baglar ile lignine baglanmasi seklinde agiklanmaktadir. Sekil 1.2' de gorildigi gibi
lignoseliilozik yapida agirlik¢a % 40-60 seliilloz, % 20-40 hemiseliiloz ve % 10-25
lignin bulunabilmektedir (Yang ve ark., 2007; Giirten, 2008).

Bitki Hucre Duvan Seliiloz

%40-60

) . Bitki Hiicresi

- Vel ﬂ“‘v’""nk\\ Hemiseliiloz
%20-40
v a0 < Lignin
: £ %10-25

Sekil 1.2. Bitki lignoseliilozik bilesenleri (Adigiizel, 2013)

Bitkisel atiklar yapisinda ayrica ekstraktif madde, su ve gesitli inorganik yapilar
da bulundurmaktadir. Bunlar lignoseliilozik maddenin yaklasik %1-5 kadar ¢ok kii¢iik
bir kismini olusturmaktadir. Polar veya apolar ¢oziiclilerde ¢oziinebilen fenolik
bilesikler, sekerler, aminler vb. ekstraktif maddeler arasinda yer almaktadir (Shafizadeh,
1982; Klass, 1998).



1.1.2.1. Seliiloz

Seliiloz, bitkilerin temel yap1 maddesi olarak bilinen ve hiicre duvari yapisinda
yer alan en Onemli polisakkaritlerdendir (Eriksson ve ark., 1990). Yiizlerce ya da
binlerce glukoz molekiiliiniin B-1,4 baglar1 ile birbirine baglanmasindan olusan
dallanmamis diiz zincirli bir polimerdir. Kapali formiilii (C6H1005)n olan seliilozun
bilesenleri, % 44.4 C, % 6.2 H ve % 49.4 O seklinde belirtilmektedir. Formiildeki "n"
seliiloz molekiiliiniin biiyiikliigiinii (polimerizasyon derecesi) belirtmektedir (Tiiziin ve
Kimya, 1999). Seliiloz molekiiliiniin biiyiikliigii bitkinin tiiriine bagli olarak 2000-27000
glukan birimi arasinda degismektedir (Morohoshi, 1991). Sekil 1.3, seliiloz

molekiiliinlin yapisini1 gostermektedir.

Sekil 1.3. Seliilloz molekiiliin yapis1 (Kumas, 2015)

Biitiin bitki, ot ve agaclarin temel yapr maddesi olan ve dogada saf halde
bulunmayan seliiloz, bitkilerin saglam, sert ve dik durmasmi saglamaktadir. Seliiloz,
agirlikga % 40 odunda, % 60-85 ketende, % 85-90 pamuk liflerinde bulunmaktadir
(Johansson ve ark., 2000).



Dogada birkag ¢esit seliilloz bulunmakta ve birbirlerinden a,b,d harfleriyle ayirt
edilmektedir. En 6nemli olan1 pamukta bulunan a-seliiloz tiiriidiir. "Hemiseliiloz" olarak
bilinen b-seliiloz ve d-seliiloz ise asit ve bazlara kars1 dayaniksizdir (Anonim, 1984).

Seliiloz solventlerinin lignoseliilloz biyorafinelerinde kullanilabilmesi i¢in diistik
fiyatl, yliksek geri doniisiimlii, diisiik sicakliklarda ¢oziinebilir, kimyasal kararliliga
sahip, yiiksek ¢Oziinme kapasitesi ve kati lignoseliilozik bilesim icinde difiizyon

oraninin hizli olmasi gibi 6zelliklere sahip olmasi beklenmektedir (Zhang, 2008).
1.1.2.2. Hemiseliiloz

Hiicre duvarinda seliilloz ile birlikte yer alan hemiseliilloz, lignoseliilozik
maddeler icinde seliilozdan sonraki en 6nemli bilesendir. Hemiseliilozlar; ksilanlar ve
galaktoglukomannanlardan olusan iki farkli yapida olup icerigi tiirden tiire degigsmekte
ve degisik oranlarda glukoz, mannoz, galaktoz, ksiloz, arabinoz, 4-o-metil glukoronik
asitten olusan bir polisakkarittir. Hemiseliiloz, seliiloz fibrilleriyle hidrojen baglari
olusturarak bitki hiicre duvarinin iskelet yapisini olusturmaktadir (Shafizadeh, 1982;
Mosier ve ark., 2005).

Seliilozdan farkli olarak kimyasal olarak heterojen olup genellikle seliilozdan
daha diisiik molekiil agirligina (<30.000) sahiptir. Genel formiilii (C5SH804)n seklinde
olan hemiseliillozun molekiiler yapist da Sekil 1.4'de goriilmektedir. Hemiseliiloz
polimerleri seliilozun aksine olduk¢a amorf ve diizensiz dallanmalara sahip olup

reaksiyonlara kars1 daha duyarhidir (Mutlu, 1990).
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Sekil 1.4. Hemiseliiloz molekiiliin yapisi

Bitkisel yapinin ii¢ ana bileseni arasinda 1s1ya en duyarli olan1 hemiseliillozdur ve

200-2600C arasinda bozunabilir. Bozunma, polimerik yapinin ¢oziinebilen bilesenler



icinde bozunmasi ve monomer birimlerin ileri bozunmaya ugrayarak ugucu iiriinlere
doniismesi olarak muhtemelen iki basamakta gerceklesmektedir (Yaman, 2004).

Kara bitkilerinin ligninli dokularindaki hemiseliilozlarin temel bilesenini
olusturan ksilanlar, hemiseliilozik yap1 i¢cinde oldukc¢a Onemlidir. Tahil saplarinin ve
tohum kabuklarinin kuru agirlik olarak %20-30'a ksilandan olustugu gibi olgunlasmis
odunlarin % 20-25', otlarin % 15-20'si ve yumusak odunlarin da 6nemli bir kismi ksilen

ve glikomannanlardan olugsmaktadir (Aspinal, 1970).

1.1.2.3. Lignin

Latince'de odun/odun 6zii olarak bilinen "lignum" kelimesinden tiiretilen lignin,
su gecirmez bir yapiya sahip olup bitkilerdeki kok ve govdenin odunsu yapisini
olusturmaktadir. Seliillozdan sonra en fazla bulunan polimer olup genellikle yaslanmis
Oli hiicrelerin seliiloz ceperlerinde birikerek uygun olmayan cevre sartlarma karsi
bitkiyi korumaktadir (Martinez ve ark., 2001; Kuru, 2009).

Lignin, yiiksek molekiil agirlikli ve karmasik bagli heterojen bir bilesik olup
CoH10(OCH3)p9-17 kapali formiilii ile gosterilmekte ve molekiil agirligi 900-10.000
arasinda degismektedir. Yapisinda bol miktarda capraz bag bulundurmakta ayrica
kimyasal pargalanmaya olduk¢a direngli olup ve 280-500°C sicaklik araliginda
bozunmaya ugramaktadir (Adigilizel, 2012). Amorf yapida olan lignin, yapisindaki
%6-24 oraninda bulunan metoksil (-OCHj3) ile karakterize edilmekte ayrica yapisinda
hidroksil, metilendioksit, karboksil, vanilin ve doymamis hidrokarbon gruplarimi da
icermektedir (Shafizadeh, 1982). Ligninin temel yapisi bir aromatik cekirdek ile bir
propan zincirinden olugmakta ve fenil propan olarak adlandirilmaktadir (Hofrichter,

2002). Sekil 1.5'de ligninin yapist verigmistir.
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Sekil 1.5. Lignin molekiiliiniin yapisi

Kimyacilar lignini, oOziitleme asamasinda yapisinin bozulmasindan dolay1
dogada bulundugu bi¢imiyle elde edememekte, asil madde yerine yapisinda bulunan
birbirine yakin {i¢ aromatik bilesik olan koniferil alkol, p-kumaril alkol ve sinapil alkol
olarak incelemektedirler. Ligninin birimleri Sekill.6'da gosterilmektedir (Valenzuela ve
ark., 2006).
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Sekil 1.6. Lignini olusturan yapilar a) koniferil alkol b) p-kumaril alkol c) sinapil alkol



Bu alkoller i¢inde temel bilesen koniferil alkoldiir. Yumusak odunlarda sert
odunlara oranla daha fazla lignin bulunmakta ve yumusak odunlardaki lignin genellikle
koniferil alkol igermektedir. Ayrica kozalakli agaglar lignininde % 90, yayvan yaprakl
agaclar lignininde % 50 oraninda koniferil alkol igermektedir (Crestini ve ark., 1998).

Lignin; ¢imento sanayinde, hayvan yeminin topaklandirilmasinda, kenetleyici
ajan olarak bitki giibrelerinde, hasere oldiiriicii ilaglarda, seramik iiretiminde, boya
iiretiminde, petrol kuyular1 sondaj c¢amurlarinda, 1sitma-sogutma sistemlerinde su
islemcileri olarak ve daha baska bir¢ok endiistriyel alanlarda kullanilmaktadir (Erbil ve
ark., 2006).

Baz1 lignoseliilozik materyallerin, kuru temel iizerinden 6ziitlenebilen maddeler
disindaki seliilloz, hemiseliilloz ve lignin yiizdeleri Cizelge 1.1'de gosterilmistir

(Demirbasg, 1998).

Cizelge 1.1. Bazi1 lignoseliilozik materyallerin kimyasal bilesimi

Lignoseliilozik Seliiloz Hemiseliiloz Lignin

Materyal % % %

Findik kabugu 25,9 29,9 425
Cay atig1 30,2 19,9 40

Kayin agaci 458 31,8 21,9

Ladin agaci 50,8 21,2 27,5
Soya agaci 33 53 14
Tiitiin sap1 42,4 28,2 27
Misir kogani 52 32 15

1.1.3. Findik ve findik kabugunun kullanim alanlar1

Diinya findik {iretiminin %65-70'1, yilda yaklasik 350-600 bin ton findik
tretimiyle Ulkemiz tarafindan karsilanmaktadir. Findik dogrudan gida iretiminde
kullanildig1 gibi yapisinda bulunan gesitli aminoasit ve yag asitlerinden dolayr findik
yagi olarak da tercih edilmektedir (Yildirim, 2007).

Findigin biiytik bir kism1 kabuksuz olarak satilmakta, kabuk kismi ise Tiirkiye'de
ozellikle findik iiretiminin fazla oldugu bolgelerde ¢cok degerli, yiiksek kalorili (4100-
4400 cal/g) bir yakacak olarak kullanilmaktadir (Savage ve McNeil, 1998).



lleri teknolojinin bulundugu ABD, Italya ve Almanya gibi iilkelerde findik
kabugunun boya sanayinde ve musamba yapiminda kullanildigi bilinmektedir. Findik
kabugundan komiirlestirme yontemi uygulanarak aktif karbon, briket komiirii ve sinai
komiirii elde edilebilir. Ayrica findik kabugunda % 25 oraninda petrokimyada ara iiriin
olarak bilinen furfural ve furfuril alkoliin elde edildigi pentosan bulundugu

bilinmektedir (Karagoz, 2011).
1.2. Yesil Kompozitler
1.2.1. Genel bilgi

Kompozit malzemeler, birbirinden bagimsiz makro yapidaki en az iki
malzemenin bir araya gelerek ana malzeme olan matris kismi ve takviye/dolgu
malzemesi olan ve Onemli yiikii tagiyan fiber kismindan olusmaktadir. Kompozit
malzemenin olusum asamasi Sekil 1.7 'de goriildiigii gibi matris malzemesine takviye
malzemesinin eklenmesi seklindedir (Hoyur, 2011). Burada matris ve takviye

malzemesinin birbirine tutunmasi, olusan kompozitin mekanik o6zellikleri agisindan

\

KOMPOZIT MALZEME \

Sekil 1.7. Kompozit malzemenin olusum asamasi

oldukca onemlidir.

Hafif olmalar1 sebebiyle polimer matrisli kompozitlere olan ilgi giin gegtikce
artmaktadir. Polimer malzemelerin biiylik bir kismi petrolden elde edilmektedir
(Netravali ve Chabba, 2003). Ancak petroliin sonlu bir kaynak olup hizli bir sekilde
tikenmekte olmasi, biyolojik acidan indirgenememesi, liretimi sirasinda su kirliligine
yol agmasi, yanmasi sonucu ortaya cikan karbondioksit gazinin kiiresel 1sinmayi

artirmasi gibi ¢esitli dezavantajlar1 bulunmaktadir (Stevens, 2002). Bu durum insanlari,
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biyog¢Oziiniir, yenilenebilir/siirdiiriilebilir, ayni zamanda da daha ekonomik olan
yesil/biyo kompozit iiretimine yoneltmistir.

Yesil kompozitler, takviye elemani olarak ¢ok c¢esitli dogal fiberlerin ve matris
olarak biyolojik bazli polimerlerin kullanimina uygun, mikro veya nano seviyede en az
iIki  malzemenin  bir araya gelerek  olusturdugu, kolay islenebilen
yenilenebilir/siirdiiriilebilir, geri doniisiimii kolay ¢evre dostu malzemelerdir.

Biyobazli bir ¢ok polimerin ekonomik ve yenilenebilir kaynaklardan elde
edilmesi, biyo¢oziliniir olmasi gibi ¢esitli avantajlar1 oldugu gibi yapisinin gevrek olmasi
takviye edilmesini gerektirmistir. Bu polimerlerin mukavemet, sertlik gibi mekanik
ozelliklerinin iyilestirilmesi i¢in takviye malzemesi olarak genellikle dogal lifler tercih
edilmektedir. Yesil kompozitlerin ¢ogu ozellikleri takviye edilen liflerin 6zelliklerine
baghdir (Ozmen, 2015). Sekil 1.8'de yesil kompozit uygulamalarinda kullanilan dogal
lifler ve Sekil 1.9'da yesil kompozit uygulamalarinda kullanilan matris malzemeler
gosterilmigtir.

DOGAL LIFLER

——
r L) 2

Bitkisel Lifler Hayvansal Lifler Madensel Lifler

e |

1. Tohum Lifleri }~ 1. Kil Kokenli Lifler [ Asbest

— Pamuk ~ Yn, tiftik, Tibet kecisi

— Kapok -~ Alpaka

- 2. GOvde Lifleri |- Lama

-— Keten - Deve

— Kenevir -~ At kah

- Hint kenevir -~ 2. Salg) Kokenli Lifler

— Rami - Dogal Ipek

- Bambu
3. Yaprak Lifleri
= Sisal

—— Manila Keneviri
-— Abaca

- Meyve Liflen

Hindistan Cevizi
Iif kabugu

Sekil 1.8. Yesil kompozit uygulamalarinda kullamlan dogal lifler (Mutlu, 2013)
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GERi DONUSTURULEBILIR POLIMERLER

L} 1

Dogal Sentetik
~1‘1.Pousakkariuer —1.Poliamidier
- Nisasta -2.Polianhidridler
-~ Seliloz —L:S.Poimmmllef
| |_5.Polietilen kovinil
' Puliulan alkol
. Levan -v[sPoi\mil asetat
H Konjac -.;I.Potyesumt
M Elsinan al Poliglikolik asit
-J?.Ptoteinler - Polilaktik asit

- Kollajen/Jelatin - Polikaproiakton

| Kazein/Albumin/Fibrojen/
Ipek/Elastin

| Tahillardan elde edilen i

-‘P.Polim -P.Bm poliiiretaniar

-Jﬂ.Diber polimerier ~10.Polyphosphazines
= 11.Polyi

- Lignin Eabometss.

- Gomelaka -Tﬂ.Bazl poliakrilatiar

- Dogal kauguk

Sekil 1.9. Yesil kompozit uygulamalarinda kullanilan matris malzemeler (Ozmen, 2015)

1.2.2. Yesil kompozitlerin uygulama alanlari

Yesil kompozitler, yenilenebilir ¢evre dostu ve ekonomik olmalar1 nedeniyle
ozellikle otomotiv, ingaat, ambalaj ve mobilya sektorlerinde 6nemli rol oynamaktadir.
Yesil kompozit uygulamalarinda gerekli 6zelliklere ulagsmak ve yiiksek verim alabilmek
icin otomotiv sektorii gibi ¢esitli sektorlerde daha ¢ok jiit, bambu, hemp, muz, kenaf

vb. lifler tercih edilirken; ambalaj, insaat ve mobilya sanayilerinde yapilan ¢aligmalar
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yiiksek basar1 gerektirmedigi i¢in daha ucuz olan odun yongasi, aga¢c unu vb. gibi
dolgular tercih edilmektedir (Netravali ve Chabba, 2003).

Yesil kompozitler hem hafif olmalar1 hem de g¢evre dostu olmalari nedeniyle
otomotive sektoriinde yiiksek bir basar1 saglamistir. Araglarin yapisinda kullanilan yesil
kompozitler, kara tagitlarinda agirlik olarak yaklasik % 10-30 oraninda diisiis saglayarak
yakittan tasarruf edilmesine katkida bulunmuslardir. Ayrica bu biyokompozitler CO2
salmimin1 azaltarak sera etkisini Onlemekte biiyiikk rol oynamaktadirlar (Wambua ve
ark., 2003; Ashori, 2008). Otomotiv sektoriinde kapi paneli, gosterge paneli, 1zgaralar,
far lambalar1 vb. araclarin i¢ ve dis aksamlarinda kullanilan daha ¢ok dogal fiber
destekli olan yesil kompozitler tek baslarina uygulanabildigi gibi diger polimerlerle
karistirilarak da uygulanabilmektedir (Cizelge 1.2) (Koronis ve ark., 2013).

Cizelge 1.2. Tasit i¢inde ve disindaki parcalarda kullanilan yesil kompozit
bilesimleri (Niaounakis, 2015)

Biyopolimer bilesimi Tagitta kullamldig kisim
PLA+PBT tavan, kapi, yer kaplamalari
PLA+TPU kap1 kaplamalari, i¢ panel

PBS+ Dogal Fiberler tavan kaplamalari

PLA,PHB veya PCL+ABS Dosemeler

PLA veya PHB+PVC Dosemeler

PLA+ Stiren bazli TPE giineslik, i¢ paneli, tavan kaplamalar
PLA+Karboimid tavan ve zemin kaplamalari, kap1 désemeleri
PHBV hava yastig1
PHA (PHB,PHBV) koltuk minderleri, direksiyon kaplamalari

Biyo-PU tavan paneli
PLA+PP tampon
PHB+Dogal Fiberler Tampon

PLA+Dogal Fiberler akustik materyalleri, amortisor

Kozmetik sektoriinde inceltici, stabilizator ve destabilizatér, modifiye edici,
antimikrobiyel katki olarak kullanilan yesil polimerler daha ¢ok polisakkaritler ve
proteinlerdir. Ozellikle polisakkaritler kolay elde edilebilmeleri ve diisiik maliyetli
olmalar1 nedeniyle bu sektorde ¢ok fazla tercih edilmektedir. Tropikal nemlendirici
uygulamalarinda peptidler, sa¢ ve deri bakim iirlinlerinde ise proteinler kullanilmaktadir
(Thomas ve ark., 2013). Yesil polimerler kozmetik iiriinlerinin yapisinda kullanildigi

gibi bu iirlinlerin ambalajlanmasinda da kullanilmaktadir (Cizelge 1.3).



Cizelge 1.3. Kozmetik iiriinlerin paketlenmesinde kullanilan yesil polimerler

Biyopolimer Uriin Sirket
ruj kabi Cargo Cosmetics (ABD)
PLA sampuan ve sabun kaplar1 | Shiseido Co Ltd.( Japonya)
yiiz ve viicut losyonu Eudermic Sl (Italya)
kaplar
viicut ve sa¢ bakim iiriinii Sidaplax (Belgika)
kaplari
Bio-PE sampuan siseleri Procter&Gamble (ABD)
yiiz ve viicut losyonu Surya (Brezilya)
kaplari
Seliiloz Ester Bilesigi kozmetik kalem Weckerle Cosmetics
(Fransa)
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Son birkag yildir yesil kompozitler, yenilenebilir, kolay elde edilebilir ve geri

dontigebilir olmasi nedeniyle 6zellikle gida sektoriinde yagl, sulu ve asidik gidalarin

dogrudan temas ettigi ambalajlarda tercih edilmektedir. Bu ambalaj filmleri sayesinde

yiyeceklerin oda sicakligi altinda veya oda sicakligindan 60°C fazla sicakliklarda da

bozulmamasi amaglanarak ¢aligmalar yapilmaktadir (Robertson, 1998; Bordes ve ark.,

2009; Cirillo ve ark., 2015). Gida ambalajlarinda agirlik olarak PLA, PHA, nisasta,

seliiloz tercih edilmektedir (Cizelge 1.4).

Cizelge 1.4. Yesil kompozit gida ambalaj uygulamalar1 (Niaounakis, 2015)

Ambalaj Uygulamas: | Biyopolimer | Sirket
PLA
kahve ve ¢ay PLA ile kaplanmig KLM (Hollanda)
karton kaplar
Mesrubatlar kaplar Mosburger(Japonya)
taze sebzeler kaseler Mc.Donald's (ABD)
su, meyve suyu, ginlik siseler Nobal (Kanada)
suit
dondurulmus gida filmler McCain (Kanada)
Synder's of Hanover (ABD)
cips ve kreker torbalar Pepsico's Fritolay (ABD)

nigasta esash

Cedbury Schweeppers Food

seliiloz film

Cikolata nigasta esasli kaplar Group(Ingiltere),
Marks&Spencer(ingiltere)
organik sebze nisasta esasli ambalaj Coop Italia(italya)
selilloz
Kivi seliiloz film kaplanmisg Wal-Mart (ABD)
kaplar
Cips metalle kaplanmig Boulder Canyon (ABD)
seliiloz film
Sekerleme metalle kaplanmig Qualitystreet (Ingiltere)
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Yesil kompozitlerin, endiistride kullanilan polimerlerle termal ve mekanik
Ozellikler bakimindan esdeger Ozellikler gostermesi, ¢evre dostu, yenilenebilir,
stirdiiriilebilir olmas1 basta otomotiv, ambalaj, kozmetik sektorii olmak iizere havacilik,
insaat, medikal filmler vb. gibi polimer ve kompozitlerin uygulandigi bir¢ok endiistriyel

sektorde 6nemli bir uygulama alan1 olusturacagini gostermektedir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Literatiirde epoksi re¢inenin kompozit yapiminda kullanimi ile ilgili ¢ok sayida
arastirma vardir. Genelde bu kompozitlerin farkli, kullanilan takviye maddeleri ve
recine  modifikatorlerinden  kaynaklanmaktadir. Dogal takviye/dolgu  epoksi
kompozitlerinin hazirlanmasinda ¢esitli bitki atiklarinin kullanimi ile ilgili bir¢ok
calisma yapilmistir. Fakat findik kabugunun (FK) dolgu olarak kullanildigi
kompozitlerle ilgili ¢ok az ¢alisma vardir. Bu ¢alismalarda matris olarak ¢imento ve
PLA, fenolik recine gibi polimerler kullanilmistir. Fakat epoksi re¢inede kullanimina,
ayrica akrilik asit ve dogal yag asidi olan linoleik asit gibi kimyasallarla modifiye
edilmis FK ve kimyasal modifikasyon islemlerinin, kompozitlerin mekanik, termal ve
su sorpsiyonu Ozelliklerine etkisinin karsilastirmali olarak arastirilmas ile ilgili bulguya
rastlanmamuistir.

Demirbas ve Aslan (1998), findik kabugu, ahsap ve ¢ay atiklarinin ¢imentonun
mekanik Ozelliklerine etkisi iizerine aragtirma yapmuislardir. Sonuglar lignoseliilozlu
malzemelerin beton imalatinda ¢imentolu bir malzeme olarak kullanilamadiginm
gostermektedir. Zemin findik kabugu ve kayin agaci Portland ¢imentosunda kismi bir
takviye veya ilave madde olarak kullanilabilir. Bununla birlikte, cay atig1 katki maddesi
veya agrega olarak asla uygun degildir.

Misir nisastasinin asetik asitle modifikasyonu Shogren (2000) tarafindan
gerceklestirilmistir. Misir nisastasi-buzlu asetik asit karisimlarinin makul sicakliklarda
eritilerek termal olarak islenip islenmeyecegini belirlemek i¢in Diferansiyel tarama
kalorimetresi (DSC) ve X-1sin1 kirmimi (XRD) yontemi kullanilmistir. DSC ¢alismalari
kuru nisastanin ergime sicakhginin %30 asetik asit varhginda 280°C'dan 180°C'a
diisiiriilmiis oldugunu gostermistir. Cams1 gecis sicakliklari, sirasiyla %15 ve %45
asetik asitte 40°C ile 110°C arasinda degismistir. XRD, saf nisasta kristalinitesinin
azaldigin1 ve V-tipi komplekslerin olustugunu gostermistir. %10'luk su ilavesi erime
sicakliklarin1 140-150°C'a diisiiriirken baz (sodyum asetat) ilavesi ¢ok az etkiye sahip
olmustur.

Asetik ve propiyonik anhidrit ile katalizor ve ¢oziicii icermeyen reaksiyonlari
kullanarak atik un bazli lignoseliilozik malzemelerin kimyasal modifikasyonu Tserki ve
ark. (2005) tarafindan ¢alisilmigtir. Asetil/propiyonil gruplari ile unun hidroksil gruplari
arasindaki esterifikasyon reaksiyonu, Fourier Transform Infrared (FTIR) analizi ile teyit

edilirken, miktar titrasyonla tayin edilmistir. Muamele edilmemis ve esterlestirilmis
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unlarin termal stabilite, kristalinite ve yiizey morfolojisini karakterize etmek icin
termogravimetrik analiz (TGA), X-isin1 kirinimi (XRD) ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Her {i¢ unun ester igerigi, propiyonik anhidrit ile
karsilastirildiginda asetik ile muamele icin daha yiliksek olmustur. Yiksek
lignin/hemiseliiloz igerigi nedeniyle zeytin kabugu unu i¢in esterifikasyonun en yiiksek
seviyesine ulagilmistir. Esterlenmis unlar, nem igeriginin azaltilmasina bagli olarak
azaltilmis bir hidrofiliklik sergilerken, termal stabilitesi biraz azalmistir. Ayrica,
kristalinitenin esterifikasyon sonucunda hafifce azaldigi gosterilmistir.

Gu (2009) Hindistan cevizi lifini NaOH’le muamele ederek polipropilen esaslt
kompozitlerde kullanmis ve ¢ekme Ozelliklerine etkisini aragtirmistir. NaOH ¢ozeltisi
degisik konsantrasyonlarda (%2-10) kullanilmis ve Hindistan cevizi lifinin ¢ekme
dayaniminin konsantrasyon arttikca azaldigi, fakat ¢ekme uzamasinin 6nemli Slgiide
arttig1 tespit edilmistir. Cekme dayanimi agisindan en iyi sonug, %2’lik NaOH ¢ozeltisi
ile islem goérmiis polipropilen/Hindistan cevizi lifi kompozitinde goriilmiistiir.

Brezilyanin kuzeydogusunda yetisen lignoseliillozik materyal olan yesil
Hindistan cevizi lifi kimyasal olarak ii¢ yontemle modifiye edilmistir: NaOCI,
NaOCI/NaOH ve H,0,. Bu islemlerin liflerin yapisi, bilesimi ve 6zellikleri tizerindeki
etkisi, SEM, FTIR, XPS, TGA ve diger analizler kullanilarak incelenmistir. SEM
sonuglar1, H,O, ile muamelenin mumlu ve yagl asit kalintilarinin giderilmesi agisindan
en verimli yontem oldugunu gostermistir. Ayrica FTIR ve su tutma sonuclarindan,
yiizeyin kimyasal bilesimini degistirmedigi goriilmiistiir. Kimyasal bilesim ve FTIR
analizleri, NaOCI/NaOH ile muamele edilmis liflerde hemiseliiloz i¢eriginde bir azalma
oldugunu, bunun da, seliillozun biiyiik oranda agiga ¢ikmasina ve termal dayanimda bir
azalma gostermesine sebep oldugunu ortaya ¢ikarmistir. NaOCI ile muamele edilen lif
yiizeyinin ise morfolojik olarak Cl elementine sahip olup dogal elyaftan biraz daha
hidrofilik oldugu belirtilmistir (Brigida ve ark., 2010).

Asetik asit/asetik anhidrit oranlarinin misir nisastasi asetatlarinin o6zellikleri
tizerine etkileri, Diop ve ark. (2011) tarafindan incelenmistir. Misir nigastasi asetik asit
ile 6nceden muamele edilmis ve daha sonra mikrodalga 1sinlama altinda asetik anhidrit
ile asetilasyonu yapilmistir. Bu iki maddenin mol oranlarinin, nisastanin asetillenmesi
tizerindeki etkileri arastirilmistir. Yiiksek derecede siibstitiie (DS 2.93) olan nisasta
asetat, 1:1 mol oraninda (asetik asit/asetik anhidrit) elde edilmistir. FTIR analizi, artan
DS ile birlikte sirastyla yaklasik 1750 cm™ ve 3450 cm™de karbonil C=0 grubuna ait
bant siddetinde bir artis, hidroksil O-H grubunun bant siddetinde ise bir azalma
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oldugunu gostermistir. Asetillenmis nisastanin X-1s1mn1 kirmmim egrisi amorf bir yap1
oldugunu sergilemistir. Misir nisastasinin kristallenme derecesi, ylizey morfolojisi, suda
¢cOziinlirligli ve su emme indeksi iizerine asetik asit/asetik anhidrit orani etkisi
arastiritlmistir. Asetillenmis nisastalarin camsi gegis (Tg) ve erime (Tm) sicakliklar
asetillenmeden sonra azalmistir.

Zhang ve ark. (2013) piring samanint (RS) asetik anhidritle kimyasal modifiye
ederek termal dayamimli termoplastikler elde etmisleridir. Asetilasyon kosullari
optimize edilmis ve asetillenmis RS'in yapis1 ve ozellikleri, FTIR, kat1 hal 3C NMR
spektroskopi, X-isin1 difraktometre (XRD), taramali elektron mikroskopu (SEM),
diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC) ve termogravimetrik analiz (TGA) ile
incelenmistir. Sonucglar, RS'in asetilasyonunun basarili bir sekilde gergeklestigini ve
ham RS ile karsilastirildiginda kristalinite derecesinin azaldigini gdstermistir.
Asetilasyona tabi tutulan RS asetik asitte 35°C'da 12 saat siireyle katalizor olarak
stlfiirik asit kullanilarak modifiye edilmis ve RS: asetik anhidrit oran1 1: 3 oldugunda
termoplastik ozellige sahip oldugu aciklanmistir. Asetillenmis RS, bant dokiim
teknolojisi kullanilarak farkli miktarda plastiklestirici dietil ftalat (DEP) iceren seffaf
ince filmler halinde olusturula bilirligi rapor edilmistir. XRD egrilerinden, asitlenmis
RS'nin oran1 %0’dan %44’e yiikseldiginden, amorf bdlgenin (18.5°) kirilma pikinin
siddeti artarken, dort kristal diizlemin kirilmalarinin siddeti 6nemli derecede azalmstir.

Dong ve ark. (2013), yiizey hidrofobikligi i¢in mikrokristalin seliillozu (MCC)
soya yagt ile modifiye etmislerdir. Yontem; soya fasulyesi etanol soliisyonunun
onceden muamele edilmis MCC ile karistirilmasit ve 110°C’da 1sitma islemlerinden
olusur. MCC'nin modifikasyonunu karakterize etmek i¢in FTIR spektroskopi, X-1s1n1
kirmimmi ve 1slanabilirlik testi kullanildi. Sonuglar, MCC'nin kristal yapisinin
modifikasyon sirasinda degismedigini  gostermistir. Modifiye edilmis MCC,
diklorometan ve toluen gibi diisiik polar coziiciiler icin daha yiliksek bir afinite
gostermis ve modifiye edilmis MCC'nin hidrofobikliginin 1sitma siiresinin kontrol
edilmesi ile ayarlanabilir olmasi rapor edilmistir.

Matejka ve ark. (2013) jiit lifi ile findik kabugu tozunu fenolik reginede dolgu
olarak kullanmig ve hibrit kompozitler hazirlamiglardir. Kat1 bir yaglayici olarak jiit
elyafi ve grafitin bir kombinasyonuna dayanan iki grup numuneler ve jiit iceren grafitin
findik kabugu ile degistirildigi numuneler hazirlanmistir. Hazirlanan numunelerin
stirtlinme-asinma O6zellikleri SAE J661 tavsiyesine gore CHASE test cihazi kullanilarak

degerlendirilmistir. Siirtiinme asinma testleri, ikinci solma testi sirasinda sicaklik 300
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C'nin tizerine ¢ikarsa, grafit numuneleri ile jiitin belirgin solma fenomenini gostermek
i¢in oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Findik kabugu ve jiit grubuna sahip 6rnekler, solma
olgusuna kars1 300°C’dan yiiksek sicakliklarda bile daha iyi diren¢ gosterdikleri ortaya
konmustur. Toplam siirtlinme performansinin karsilastirilmasina dayanarak, 5.6 hacim
jut elyaf ve 8.4 hacim toz haline getirilmis findik kabugu (JH-5.6) igeren bilesigin en iyi
performans gosterdigi ve bu bilesigin %14 dogal, yenilenebilir ve biyolojik olarak
parcalanabilir bilesenleri igerdigi rapor edilmistir.

Nitin ve Singh (2013), epoksi reginede ceviz kabugunu %10-40 oraninda
kullanarak epoksi kompozitler hazirlamislardir. Fiziksel ozelliklerden yogunluk ve
mekanik 6zelliklerde ¢ekme 6zellikleri 6zellikleri arastirilmistir. Ceviz pargaciklarinin
agirlikga %10'dan %?20'e artmasi, %20-40 oranina gore nihai gerilme mukavemeti
azalmasinda ve % uzamada c¢ok daha etkili olmustur. Ceviz kabugunun yiizdesi arttikca
yogunlugun azaldig tespit edilmistir. Nihai mukavemet en yiiksek %0 ceviz i¢in 42.95
MPa olarak bulunmus ve daha sonra oran arttikca 34 MPa degerine diistiigii rapor
edilmistir. Elastisite modiilii i¢in de ayn1 sonu¢ gézlemlenmistir.

Akbas ve ark. (2013b) ise ceviz kabuklarinin polimer kompozitlerde dolgu
olarak kullanimini arastirmislardir. Bu ¢alismada, polipropilen (PP) ve yiiksek
yogunluklu polietilen (HDPE) matris kompozitlerinde ceviz kabugu (WS)
kullanilabilirligi, sertligi ve bulunabilirligi nedeniyle kullanilmistir. Herhangi bir
birlestirici madde icermeyen, %50 WS ihtiva eden numunelerin ortalama esnek modiil
degeri 1280 MPa ve 1461 MPa bulunmustur. Bu numunelere %3'likk birlestirme ajani
eklendiginde numunelerin egilme 6zellikleri 1340 MPa ve 1514 MPya yiikselmistir. En
yiiksek mukavemet degeri, %3’liik birlestirme ajani ile %47 PP igeriginde goriilmiistiir.

Mohammed (2014) toz ceviz kabuklarinin, diisiik yogunluklu polietilenin (LDPE)
mekanik Ozelliklerine ve alev direncine etkisini arastirmistir. Ceviz kabugu %2.5-25
oraninda LDPE’ye ilave edilmis, en iyi oran ise %10 ve %15 bulunmustur. Hazirlanan
biitiin kompozitler, diisiik yogunluklu polietilen matriste iyi bir dagilim gostermistir.
Tiim kompozitler saf LDPE'ye kiyasla daha diisiik kopma uzamasina sahip olmugslardir.
En iyi eklenen oran LDPE agirliginin %15’idir ve orantili sinirlar 140 N’dur. Ayrica,
artan dolgu maddesi icerigi ile elastikiyet modiiliiniin arttig1 bulunmustur.

Epoksitlenmis keten tohumu yagi (ELO)'dan tiiretilen plastiklestiricili PLA ve
findik kabugu unu (HSF) bazli yiiksek g¢evresel verimli kompozitler, Balart ve ark.
(2016) tarafindan iiretilmis ve karakterize edilmistir. Plastiklestirici bir etki saglamak ve

PLA/HSF kompozitlerinin diisiik igsel siinek 6zelliklerini gelistirmek i¢in findik kabugu
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ile poli(laktik asit)-PLA kompozitlerine degisik miktarlarda epoksitlenmis keten
tohumu yag1 (ELO) ilave edilmistir. Kompozitlerin mekanik, termal, termo-mekanik ve
dinamik mekanik 6zellikleri ELO’nun agirlik yiizdesi agisindan.incelenmistir. Mekanik
diren¢ Ozellikleri, hem ¢ekme hem egilme deneylerinde agirlikca % ELO ile azalirken,
agirlikca % ELO ile dikkate deger bir artig elde edilmistir. PLA / HSF kompozitlerinde
ELO kullaniminin, bu yesil kompozitlerin diisiik intrinsik kirilganligini arttirmak igin
onemli oldugu tespit edilmistir. Ayrica ELO, termal kararlilik ve polimer matrisile
lignoseliilozik dolgu maddesi arasindaki baglanma etkisi lizerinde de gelisme sagladigi
aciklanmistir.

Ren ve ark. (2016)’nin yaptiklari ¢alismanin amaci, nisasta nanokristallerinin
(SNC'lerin) hidrofobikligini arttirmak ve ¢ift modifikasyonlar yoluyla polar olmayan
coziiclilerdeki dagilimlarin1 gelistirmektir. Cift modifikasyonlar 6nce capraz baglama ile
gergeklestirilmis ve sonra esterifikasyon yapilmistir. Karakterizasyondan elde edilen
sonuglar ¢ift modifikasyonlarin SNC'lerin tekli esterifikasyon modifikasyonuna kiyasla
daha yiiksek derecede siibstitiite edildigini gdsterdi. Ikili modifikasyonlar ile SNC'ler
daha diisiik polariteye sahip olmus ve tekli ¢apraz baglanma veya esterifikasyon
modifikasyonuna sahip SNC’lerden daha giiclii hidrofobiklik gostermislerdir. Bu
nedenle kloroform, diklorometan ve toluen gibi polar olmayan c¢oziiciilerde
dagitilabilirler. Buna ek olarak, c¢apraz baglanma ve esterifikasyonlarda SNC"erin
kristal yapist korumaktadir. Modifiye edilmis SNC’lerin, hidrofobik polimer matrisleri
veya emiilsiyon stabilizatorleri ve reoloji degistiriciler ile nanokompozitler i¢in takviye
olarak kullanilabilir olmalar1 sonucuna varilmistir.

Shang ve ark. (2016), iyonik sivida suksinik anhidirtle modifiye edilmis muz
selillozunun yag absorpsiyonunu arastirmiglardir. Calismada muz seliilozunun yiiksek
hidrofilik OH gruplar1 suksinillenmis hidrofob gruplara doniistiiriilmiistiir. Modifiye
muz seliilozu, yiiksek bir yag emme kapasitesine sahip olmustur. Siiksinik anhidritin
reaksiyon siiresi, sicaklig1 ve mol oraninin modifiye edilmis muz seliilozunun siibstitiite
derecesine etkileri degerlendirilmis, optimum reaksiyon kosulu olarak; siiksinik anhidrit
ve anhidroglikoz 6:1 (m:m), reaksiyon siiresi 60 dakika ve sicaklik 90°C olarak
belirlenmistir. Modifiye edilmis muz seliilozunun karakterizasyon analizi, X-151n1
difraktometre, FTIR, taramali elektron mikroskopisi ve termogravimetri kullanilarak
gerceklestirilmistir. Modifiye edilmis muz seliilozunun yag emme kapasitesi ve kinetigi,
modifiye edilmis seliiloz dozu (0.025-0.3 g), baslangigtaki yag miktar1 (5-30 g) ve
sicaklik (15-35°C) kosullarinda degerlendirilmistir. Seliiloz dozu (0.05 g), baslangictaki
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yag miktart (25 g) ve sicaklik (15°C) kosullarinda maksimum yag emme kapasitesi
32.12 gl/g olarak tespit edilmistir. Bu g¢alismanin sonuglari, modifiye edilmis muz
selillozunun yag adsorpsiyonu i¢in verimli bir biyo-sorbent olarak kullanilabilecegini
gostermistir.

Nem etkisini ortadan kaldirmak i¢in, nanoseliiloz esterleri (ECNC'ler), seliiloz
nanokristallerinin (CNC) yag asitler ve trifluoroasetik anhidrit (TFAA) ile asilasyonu
yoluyla sentezlenmistir. ECNC'lerin yapis1 FTIR, substitiite derecesi (DS) ve XRD ile
teyit edilmistir. DS'nin artmasiyla, ECNC’ler, dokiim / buharlastirma yontemi ile ECNC
filmlerinin imalati i¢in hazir bir yol saglayan diklorometan i¢inde ¢oziilebilir. Filmlerin
gerilme mukavemeti, gegirgenlik, hidrofobiklik, termal 6zellik ve oksijen gegirgenligi
strastyla liniversal gerilme test cihazi, UV-vis spektrofotometre, temas agisi test cihazi,
termal analiz cihazi ve oksijen gecirgenlik test cihazi ile test edilmistir. DS’nin
artmasiyla ECNC’lerin temas ac¢ist artmig ve su alimi azalmistir. Hidrofobikligin
arttirtlmasi, su absorbe edildikten sonra filmler igin gerilme parametrelerinin
korunmasini saglayabilecegi rapor edilmistir. Hidrofobiklik, yiiksek gecirgenlik ve
yiiksek oksijen bariyeri 6zelligi, filmlerin paketleme alaninda potansiyel bir uygulama
yapmasini sagladig1 agiklanmistir (Huang ve ark., 2017).

Ramirez ve ark. (2017) selilloz nanokristallerin (CNC) sitrik asit
katalizorliigiinde astik anhidirtle ylizey modifikasyonunu yapmislardir. Asetillenmis
seliiloz nanokristaller, polar olmayan bir c¢oziiciide kimyasal yapi, kristallesme,
morfoloji, termal bozunma ve dagilim agisindan karakterize edilmistir. CNC yiizeyine
kovalent olarak baglanan asetat gruplari, saf CNC’ye kiyasla kloroformda daha iyi
dagilabildikleri gibi hidrofilik dzelliklerini énemli 6lgiide degistirmistir. Ote yandan,
XRD verileri, secilen kosullar altinda sadece nanokristallerin yiizeylerinin
esterlestirildigini ve CNC’nin baglangic kristal yapisinin  kimyasal islemden
etkilenmedigini gostermistir.

Sajith ve ark. (2017), lignoseliilozik dolgu maddelerinin (hindistan cevizi
kabugu, piring kabugu ve gemi kerestesi) geleneksel kompozitlerde kullanilan
yenilenebilir dolgu maddeleri i¢in alternatif takviye olarak kullanilmasini arastirmistir.
Cesitli konsantrasyonlarda epoksi esasli biyotakviyeli kompozitler hazirlanmis, buna ek
olarak dolgu boyutunun (75-105 ve 106-180 um) ve kiitle konsantrasyonunun (kiitlece
%2.5 ve 4.5) mekanik ozelliklere etkilerini aragtirmistir. Her bir kompozit numunesinin
deformabilite, sertlik ve elastikiyet gibi 6zelliklerini tek girinti yiik kontrolii, tek girinti

yer degistirme kontrolii ve ¢ok ¢evrimli girinti testlerini kullanarak belirlemislerdir.
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Dolgu maddesi boyutu, hacim igerigi, dolgu tiiri (kimyasal bilesim ve sekil) dagilimi
gibi parametrelerin bu 6zellikleri etkiledigi bildirilmistir. Sonug¢ olarak, yiliksek lignin
igeriginin sertligi arttirdigl, buna karsin yiiksek seliiloz miktarinin ¢ok sayida hidrojen
bag1 igerigi ve yiiksek mekanik kenetlenme gostermesi nedeniyle daha iyi adezyon
ozelliklerine sahip oldugu belirtilmistir.

Zhu ve ark. (2016) yaptiklart ¢alismada yag asidi ile modifiye edilmis ceviz
kabuklarinin  naftalinin sulu ¢o6zeltisindeki adsorpsiyonunu incelemislerdir. Bu
calismada, ceviz kabuguna (WNS) ve yag asidine (6r. kaprik asit, laurik asit, palmitik
asit ve oleik asit) esdeger olan polisiklik aromatik hidrokarbon (PAH)’larin (6rn.,
naftalin) adsorpsiyonu, hidrofobik organik bilesiklerde diisitk maliyetli biyosorbentlerin
gelistirilmesi i¢in arastirilmistir.  Diger modifiye sorbentlerle karsilastirildiginda,
oleik asit asilanmis ceviz kabugu (OWNS) en disiik polarite ve en yiiksek
aromatiklik nedeniyle maksimum bdlme Katsayisi (4330+8.8 L kg™) gostermistir. 298
K sicakliginda OWNS'nin adsorpsiyon kapasitesi (7210 pg g?), 25 saat siireyle 40
saatlik temas siiresi, 1 gr L™ sorbent dozu ve nétr sartla 25 mg L™ baslangi¢ naftalin
Konsantrasyonu ic¢in gozlenmistir. Dahasi,  OWN’lerin rejenerasyon yetenegi,
naftalinin uzaklastirilmasi i¢in umut verici bir biyosorbent olabilecegini gostermistir.

Kompozit malzemelerdeki takviye maddeleri olarak abaca elyaflari oldukega iyi
potansiyel gostermektedir. Bu ¢alisma Cai ve ark. (2016) tarafindan abaca elyaf/epoksi
kompozit sisteminde alkali islemlerin, elyaflarin mekanik o6zelliklerine ve araylizey
yapismalarina etkilerini sistematik olarak degerlendirmistir. Abaca elyaflar1 agirlik¢a
%5, %10 veya %15 NaOH soliisyonunda 2 saat boyunca bekletilmis ve muamele
edilmemis elyaflara kiyasla, %5 NaOH muamelesindeki abaca elyaflarin kristallik,
gerilme mukavemeti ve Young modiilii artmis, ayrica epoksi ile arayilizey kayma
mukavemetini gelistirmistir. Daha kuvvetli alkali islemleri (6rn., kiitlece %10-15
NaOH) elyaf sertligini ve kompozit uygulamalarini olumsuz etkilemistir. Sonuglar
yumusak alkali muamelerinin (6rn., 2 saat siireyle agirlikca % 5NaOH), abaca elyaf
takviyeli polimer kompozitlerin {iretimi i¢in  oldukg¢a yararli  oldugunu
diistindiirmektedir.

Dogal lifler kolay elde edilebilme, fiziksel ve mekanik direncinin yliksek olmasi
gibi ¢esitli avantajlardan dolay1 plastiklerle belirli oranlarda karistirilip plastik-kompozit
malzeme iiretiminde kullanilmaktadir. Bu ¢aligmada polipropilen (PP) ve atik findik
kabuklarindan elde edilen unlar farkli oranlar kullanilarak polimer kompozit tiretilmistir

(Akbas ve ark., 2013a). Uretilen kompozitlerin; cekme, egilme, darbe direnci, su alma
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gibi mekanik ve fiziksel degerleri incelenmistir. Kompozitlerden elde edilen verilere
gore en iyi sonucun %30 oraninda findik kabugu unu kullanilan kompozitler oldugu
belirlenmistir. Uretilen kompozitlerin elastikiyet modiilii ve egilme direnci degerlerine
bakildiginda ASTM D 6662 standartindaki degerlere uygun oldugu goriilmiistiir.
Ulkemizdeki findik kabuklarmin biiyiik bir kismimin atik olarak bulunmasi, elde edilen
verilere gore polimer kompozit iiretiminde kullanilabilecegi gibi cesitli alanlarda da

kullanilarak tireticilere yeni bir gelir kaynagi olusturmayi amaglamaktadir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

3.1.1. Ticari epoksi recine (ER)

Deneysel calismada matris sistemi igin ticari regine olan bisfenol-A tipi

epoksi re¢ine (NPEK 114) kullanilmistir (Sekil 3.1). NPEK 114 sivi bir regine olup

ozellikleri Cizelge 3.1°de gdsterilmistir.

cH, : CH,
o CH, OH n - CH, o

Sekil 3.1. Bisfenol-A tipi epoksi recine (Barua ve ark., 2013)

Cizelge 3.1. NPEK 114"in karakteristik 6zellikleri (Satir, 2014)

Fiziksel durumu Sivi

Epoksi esdeger agirhk (g/ea) 190 ~210

Renk 1.0 max

Parlama noktasi (°C) >150

Viskozite (cps/25 °C) 600~1200

Yogunluk (g/cm® 25 °C) 1.16
3.1.2. Kiirlestirici

Kiirlestirici olarak Ipox EH 2041 kodlu poliamin kullanilmistir. Kiirlestiricinin
recineye kazandirdig 6zellikleri:
e miikemmel yiizey 6zellikleri,
e ok iyi kimyasal direng ve T> 10°C’da hizli kiirleme,
e Uzun islenebilirlik siiresi,

e Kompozitin sararmaya olan egilimini diistirme seklinde siralayabiliriz.
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3.1.3. Hizlandirici

Hizlandirict olarak 2,4,6-tris(dimetilaminometil)fenol (Sigma-Aldrich)
kullanilmistir (Sekil 3.2).

OH
H3C\I>| N,CHQ,
CHg CH3
I}I,CHS
CHs

Sekil 3.2. 2,4,6-tris(dimetilaminometil)-fenol’iin kimyasal yapisi

3.2. Takviye Malzemesi

Deneysel ¢alismada lignoseliilozik bir bitki atig1 olan findik kabugu (FK)
kullanilmistir. Yapisinda bulunan lignin ve seliiloz sonucu esnek ve dayanikli olan

findik kabugu Ordu ilimizden temin edilmistir (Sekil 3.3).

Sekil 3.3. Deneyde kullanilan findik kabugu

Bu caligmada 3 farkli kimyasal olan:

e Alkali islem (NaOH) ile,

e Akrilik asit (AKA) ile,

e Yag asidi olarak linoleik asit (LA) ile modifiye edilen findik kabugu, 6giitiicii
cthazda ogitiiliip 63 um elekten elenmis ve toz halinde takviye malzemesi

olarak kullanima hazirlanmistir (Sekil 3.4 ve Sekil 3.5).
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Sekil 3.4. Kullanilan 6giitiicti cihazi

Sekil 3.5. Findik kabugu partikiillerinin elek alt1 gorlintiisii

3.3. Takviye Malzemesinin Modifikasyon Islemleri

3.3.1. Alkali ile modifikasyon

Alkali  islem, lignoseliloz  yapili takviye malzemelerinin  gesitli
konsantrasyonlarda sodyum hidroksit (NaOH) c¢d6zeltisi kullanarak farkli siire veya
sicaklikta muamele edilmesidir. Bitkisel liflerin yapisinda bulunan hemiseliiloz, lignin
ve pektin gibi maddeler ara yiizeyi zayiflatmakta ve matris polimeri ile liflerin birbirine
baglanmasin1 engelleyip kompozitlerin mekanik o6zelliklerini olumsuz etkilemektedir
(Li ve ark., 2007). Alkali islemde amag, bir miktar hemiseliiloz, lignin, pektin vb.
maddeleri ylizeyden uzaklastirmaktir (Denklem 3.1):
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FK- OH + NaOH — FK - O - Na + H20 (3.1)

Deneysel ¢alismamizda alkali islem ic¢in hazirlanan %5’lik NaOH ¢6zeltisinde

findik kabugu 24 saat siireyle oda sicakliginda karistirilarak bekletilmistir (Sekil 3.6).

Sekil 3.6. Hazirlanan alkali ¢6zeltisindeki findik kabugu

Karigim sonrast FK siiziilerek once ¢esme suyunda ardindan saf suyla Na+

kalmayana kadar bol su ile yikanmistir( Sekil 3.7).

@
I“ K :
LAY i -

Sekil 3.7. Alkali islem sonrasi findik kabugu

Yikanan findik kabugu etiivde 60oC'da 24 saat kurumaya birakilmistir.
Kuruyan kabuklar 6nce 6giitiilmiis daha sonra 63 um elekten elenip toz numune olarak

kompozitlerin kullanilmasina hazirlanmistir (Sekil 3.8) (Kocaman ve ark., 2017).

Sekil 3.8. Alkali islem sonrasi 63 ufn partikiil boyutundaki findik kabugu
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3.3.2. Akrilik asit (AkA) ile modifikasyon

NaOH’le islem gormiis FK, oda sicakliginda %]1'lik AkA ¢ozeltisinde 1 saat
stirede karistirtlmistir. Karisim sonrasi siiziilen FK 6nce ¢esme suyu, ardindan saf su ile
bolca yikanmistir. Yikanmis olan FK etiivde 700C’da 72 saat kurumaya birakilmistir.
Kuruyan kabuklar 6nce 6giitiilmiis daha sonra 63 um elekten elenip toz numune olarak
kompozitlerin kullanilmasina hazirlanmistir (Narendar ve Priya Dasan, 2014). AKA’in

kimyasal formili Sekil 3.9°da verilmistir.

O

Sekil 3.9. Akrilik asitin kimyasal yapisi

3.3.3. Linoleik asit (LA) ile modifikasyon

LA’nin kimyasal formiilii Sekil 3.10’da verilmistir. Kimyasal modifikasyon
isleminde asidin -COOH grubu, -OCOC grubu olusturmak i¢in kabugun seliiloz
yapisindaki —OH grubu ile esterlestirili. Bu reaksiyonu baz alarak takviye
malzemelerinin yiizey karakterinin polar olmaktan organofilik olmak {izere degisecegi
ongoriilmektedir. Esterifikasyon, n-heksan ¢oziiciisii ortaminda H2S04 katalizorliigiinde
gerceklestirilmistir. Asitle kimyasal modifikasyon islemi i¢in kabuktan 0.1 g, modifiye
edici asitten 0.2 g alinarak 100 ml n-hekzan ve 1-2 damla konsantre H2S04 asit ile
hazirlanan ¢ozeltiye eklenmistir. Karigim Dean-Stark cihazinda 650C’da 6 saat
karistirilmis, sonrasinda siiziilerek hekzan ile yikanmistir (Sekil 3.11) Yikanan FK
800C’da 24 saat etiivde kurumaya birakilmistir. Kuruyan kabuklar dnce ogiitiilmiis,

daha sonra 63 um elekten elenip toz numune olarak hazirlanmistir (Banerjee ve ark.,

2006).
HO/E\/\WW

Sekil 3.10. Linoleik asidin kimyasal yapisi
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Sekil 3.11. Deney diizenegi

3.3.4. Kompozitleri hazirlama yontemi

Modifiye edilen FK (partikiil boyutu 63 um), saf epoksi regineye kiitlece
%10, %20, %30, %40 ve %50 oranlarinda eklenmis ve 1200 rpm'de ve oda sicakliginda
30 dk boyunca mekanik olarak karigtirllmistir. Karigtirma sonunda Cizelge 3.2°de
belirtilen oranlarda epoksi Kkiirlestirici ve hizlandiric1 ilave edilip hizli bir sekilde
karistirllmistir. Hazirlanan  kompozit ASTM D 638 standardina uygun hazirlanmis
kaliba dokiilmiistiir (Sekil 3.12).

Cizelge 3.2. Kompozit malzeme kompozisyonu

Epoksiye gore kiitlece % Epoksiye gore kiitlece % Epoksiye gore kiitlece %
FK Kiirlestirici hizlandirici
10 30 1
20 30 1
30 30 1
40 30 1
50 30 1

AT ' 1
Sekil 3.12. Kaliba dokiilmiis epoksi kompozit numuneleri
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Numuneler {izerinde olusan hava kabarciklarinin giderilmesi i¢in kaliplar 30 dk

oda sicakliginda bekletilmistir. Kaliplar kiirleme islemi igin 72 saat 60°C’da etiivde

bekletilmistir.

3.4. Kullanilan Cihazlar

Calismada kullanilan cihazlar ve onlarin kullanim amaglar1 Cizelge 3.3’de

verilmistir.

Cizelge 3.3. Kullanilan cihazlar ve kullanim amaglari

Ady/modeli

Kullanim amaci

Cekme-Basma Test Cihazi/TST-Mares/TS-mxe

Kompozitlerin ¢gekme dayanimi, elastisite modiilii
ve cekme uzamasi tayini i¢in

Sertlik Tayin Cihazi/Shore Durometer TH 210

Kompozitlerin sertlik degerlerinin tayini

Infrared Spektroskopi/Bruker-Platinum ATR-
verteks 70, 500 ve 4000 cm-1 arasinda dalga boyu

Kimyasal yapilarin aydinlatilmasi

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM)/ Zeiss Evo
LS 10

Kompozit yiizey morfolojisinin incelenmesi

Analitik terazi/Presica XP 220 A

Kompozit karigimlarin hazirlanmasi

Etiiv/Nive FN 500-Memmert UN 110

Kompozitlerin kiirlenme iglemi igin

Mekanik karistirict/VELP DLS overhead stirrer

Kompozitlerin hazirlanmasi

Homojenizator/IKA T18 dijital ultra turrax
rpm>1000

Kompozitlerin hazirlanmasi sirasinda
topaklanmay1 engellemek ve homojen karisim elde
etmek igin

Termal Gravimetrik Analiz Cihazi (TGA)/Mettler
ToledoTGA/DSC 2 Star System

Kompozitlerin termal 6zelliklerinin incemek igin

X-1g11 Kirinim Analizi (XRD)/Bruker D8
Advance

Numunelerin kristal yapisinin incelenmesi

Ogiitiicii/TKA A11 basic

Findik kabugunun 6giitiilmesi

3.5. Kompozit Malzemelere Uygulanan Testler ve Analizler

3.5.1. Mekanik testler

Mekanik testler kompozitlerin
e c¢ekme dayanimi,

e kopma uzamasi,

e Young (elastisite) modiilii ve sertligi gibi 6zelliklerini
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biyotakviye malzemelerinin ne Olgiide degistirdigini incelemek amaciyla

yapilmustir.

3.5.1.1. Cekme testi

Malzemenin gerilim/dayanim oranint belirleyen ¢ekme modiilii, malzemenin
deformasyona olan dayanikliligin1 gosterir. Cekme testi i¢in kompozitler ASTM D 638
Standartina goére hazirlanmistir (Sekil 3.13). Kompozitlerin ¢ekme testi bilgisayar
kontrollii TST-Mares/TS-mxe marka, Sekil 3.14'de gosterilen cihazda oda sicakliginda
alt ve lst kisimlarina esit oranda yiik uygulanarak 5 mm/ dk hizla yapilmistir (Kocaman
ve Ahmetli, 2016; Kocaman ve ark., 2017).

15 cm
I
J 6 cm %

2 cm

Sekil 3.13. Kaliplanmis kompozitlerin boyutu

Sekil 3.14. Kullanilan ¢ekme testi cihazi

3.5.1.2. Sertlik testi

Kompozit malzemeler, sertlik degerlerinin belirlenmesi i¢cin Shore Durometer
TH 210 sertlik tayin cihazina yerlestirilmistir (Sekil 3.15). Kompozitlere en az 3 kez
kuvvet uygulanmig ve 3 degerin ortalamasi hesaplanarak Shore D sertligi olarak

kaydedilmistir.
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Sekil 3.15. Sertlik 6l¢lim cihazi
3.5.2. Su sorpsiyonu testi

Kompozit malzemelerin su tutma 6zelligini incelemek amaciyla kompozitlerden
alman kiiglik parcalar yaklasik bir ay boyunca oda sicakliginda saf su iginde
bekletilmistir (Sekil 3.16). Numuneler saf suya daldirilmadan onceki agirliklart Wo
olarak kaydedilmistir. Ornekler her giin sudan gikartilip kurutularak agirliklari (Wt)

Ol¢iilmiis ve Denklem 3.2 kullanilarak kompozitlerin su tutma yiizdeleri hesaplanmistir.

% Su sorpsiyonu = [(Wt-Wo) / Wo] x 100 (3.2)

Sekil 3.16. Kompozitlerin su sorpsiyon testi

3.5.3. X-1s1m1 kirinim (XRD)

Toz numunelerin XRD analizi, Cu-K o radyasyon (A = 1.5406 A, gii¢ = 40 kW).
ile Bruker D8 Advance toz difraktometresi kullanilarak gergeklestirilmistir. Analizler
oda sicakhiginda 0° ile 60° tarama araliginda yapilmistir. XRD verilerinden Segal
denklemi (Denklem 3.3) kullanilarak kristallenme indeksi (Crl) hesaplanmigtir (Karimi
ve Taherzadeh, 2016).
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Crl (%) = (looz - lamorf )/ loo2 (3.3)

loo2 . yaklasik 20=22°deki maksimum pikin siddeti
lamort - Yaklasik 20=18°de amorf bdlgedeki minimum pikin siddeti

3.5.4. Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizi

Philips XL30 SFEG SEM cihazi ile FK takviye malzemesi ve polimerik matris

olan ER kompozitlerinin ylizey morfolojisi arastirilmistir.

3.5.5. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz (TGA) 6l¢iimleri, Mettler Toledo TGA/DSC 2 Yildiz
Sistemi kullanilarak yapilmistir. Deneyler, azot gazi atmosferinde ve 25°C ile 800°C

arasinda sabit 20°C/dk hizda gerceklestirilmistir.
3.5.6. Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR) analizi

FTIR spektrumu, findik kabugu takviyeli kompozit numunelerin kimyasal
yapilarimi tayin etmek i¢in Bruker-Platinum cihazi kullanilarak 70, 500 ve 4000 cm™
arast dalga boyunda, zayiflatilmis toplam reflektans (ATR) aksesuar ile 4 cm™ 'lik

¢oziintirliikte kaydedilmistir.

3.5.7. FK'nin kimyasal bilesiminin tayini
3.5.7.1. Homojenize materyal hazirlama

63 pum partikiil boyutundaki findik kabugundan 2.5 g (Go) tartilip 100 mL saf
suya eklenmis ve 95°C'da ii¢ saat siireyle sicak su ekstraksiyonu uygulanmustir.
Ekstraksiyon kalintistna 60 mL aseton ilave edilmis ve oda sicakliginda tekrar
ekstraksiyon islemi uygulanmistir. 24 saatin sonunda ekstraksiyon kalintis1 siiziiliip
30°C 'da 24 saat etiivde kurumaya birakilmistir (G;). Ekstraktif madde igeriginin %

olarak hesaplanmasinda Denklem 3.4 kullanilmistir:
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Ekstraktif madde (%) = [ (Go-G1) /Go]*100 (3.4)

3.5.7.2. Hemiseliiloz tayini

Homojenize materyalden 1 g tartilmis (G;), hazirlanan 150 mL 0.5 M NaOH
cozeltisine eklenmistir. Saf su ile 3.5 saat kaynatilan bu karigim vakum filtrasyon ile
sogutulduktan sonra siiziilmiis saf su ile pH nétrleninceye kadar yikanmistir. Elde edilen
kalint1 105°C'da 24 saat etiivde kurumaya birakilmistir (G2). Numunenin baslangigtaki
agirhgr ile kurutma sonrasi agirligr arasindaki fark, kuru biyokiitlenin hemiseliiloz
icerigidir (Ayeni ve ark., 2013). Hemiseliiloz iceriginin % olarak hesaplanmasinda
Denklem 3.5 kullanilmustir:

Hemiseliiloz (%) =[ (G1-G2) /Go]*x100 (3.5)

3.5.7.3. Lignin tayini

Homojenize materyalden 1 g (Go) tartilmuis, %72'lik H,SO4 ¢ozeltisinden 15 mL
ilave edilip 24 saat siireyle oda sicakliginda manyetik karistiricida hidroliz
uygulanmistir. 24 saatin sonunda karistma 545 mL saf su ilave edilip 4 saat
kaynatilmustir. Islem sonunda kalinti siiziilmiis saf su ile yikanmustir. 30°C'da 24 saat
etiivde kurumaya birakilmistir (Gs). Tam kuru numune yiizdesi olarak asitte
¢ozlinmeyen lignin miktar1 belirlenmistir (Sluiter ve ark., 2008). Lignin igeriginin %
olarak hesaplanmasinda Denklem 3.6 kullanilmustir:

Lignin (%) = [G3(1- % hemiseliiloz) /Gg]*x100 (3.6)

3.5.7.4. Seliiloz tayini

Homojenize materyalden 1 g tartilmis, hazirlanan (20 mL etil alkol + 5 mL
HNO;) karisimina  eklenmistir. Karisim  100°C  geri sogutucu altinda 1 saat
kaynatilmistir. 1 saat arayla ayni iglem 3 kez daha tekrarlanmigtir. Kaynama islemi
tamamlandiginda karisim siiziiliip sicak su ile yikanmistir. 35°C'da 24 saat etiivde
kurumaya birakilmistir. Kuruyan numunenin agirlign tartilip yas numune agirligina
orani yiizde olarak hesaplanmistir (Di Blasi ve ark., 1999). Seliiloz igeriginin % olarak
hesaplanmasinda Denklem 3.7 kullanilmistir:

Seliiloz (%) = 100-(% ekstraktif madde + % hemiseliiloz + % lignin) (3.7)
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Modifiye Findik Kabugu (FK) Numunelerinin Karakterizasyonu

4.1.1. FTIR analiz sonuclar

NaOH, AkA ve LA ile modifiye FK pargaciklarinin birlikte FTIR spektrumlari
Sekil 4.1°de, ayri-ayrilikta ise Sekil 4.2-4.4’de verilmistir.
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Sekil 4.2. NaOH ile modifiye FK’nin FTIR spektrumu
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Alkali islemle FK’nin yiizeyinde bulunan pektin, lignin, hemiseliilloz ve vaks
gibi maddelerin bir kism1 uzaklastirilmis olur. Bu nedenle NaOH ile modifiye FK’nin
FTIR spektrumunda 1730 cm™ de hemiseliiloz keton/aldehit C=0 bandi gériilmemistir.

1739 cm™

Sekil 4.3. AKA ile modifiye FK’nin FTIR spektrumu

| )

1736 cm™ - |

w

N )

Sekil 4.4. LA ile modifiye FK’nin FTIR spektrumu

Liflerin seliiloz yapisi kristal ve amorf bolgeler ile ayirt edilir, oysa hemiseliiloz

ve lignin tamamen sekilsiz, yani amorfdur (Sekil 4.5).
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Lignin
Seluloz_nam_:flbnller Hemiseliiloz
(kristalin)
Seliiloz

Lignin ve hemiseliiloz i¢eren
seliiloz nanofibriller

(amorf)

Sekil 4.5. Dogal lif yapis1 (Kabir ve ark., 2013b)

Seliiloziin kristalin bolgesinde cok sayida giiclii bir sekilde bagli hidroksil
gruplart mevcuttur. Bu hidroksil gruplarina erisilemez ve bu nedenle diger kimyasallar
kristalin bolgeye girmekte zorlanir. Ancak, amorf bdlgede hidroksil gruplari gevsek bir
sekilde fiber yapiya baglidir ve diger kimyasallarla reaksiyona girmek icin nispeten
serbesttirler. Kimyasal islemler, amorf bolgede ortaya ¢ikan hidroksil gruplarimi
azaltabilir, fakat lignin ve hemiseliiloz kaplamalarini elyaf yiizeyinden ¢ikararak seliiloz
yapisini baglayici maddelerle reaksiyona girebilmesi i¢in agiga ¢ikarir (Kabir ve ark.,
2013b). Alkali islem sonucu yiizeyde fazla esterlesme i¢in mevcut OH gruplarinin
sayisinin artmig olmast Sawpan ve ark. (2011) tarafindan rapor edilmistir. Bu nedenle
teorik olarak ve literatiir bilgilerinden de AKA ve LA’nin daha ¢ok seliiloziin —OH
gruplartyla reaksiyona girerek FK-OCOCH=CH, ve FK-
OCO(CH,);CH=CHCH,CH=CH(CH,)s esterlerini olusturduklari disiiniilmektedir
(Narendar ve Priya Dasan, 2014; Kabir ve ark., 2013a). Farkli asitlerle modifiye FK’nin
FTIR spektrumlarindaki 1739 cm™ ve 1736 cm™’de goriilen ester C=0O grubuna ait
bantlar da bu fikri desteklemekte ve asitle kimyasal modifikasyon isleminin
gerceklestigini gostermektedir. Spektrumlardaki yaklasik 3330 cm™de civarindaki OH
germe bandinin yogunlugunun diismesi de ayrica basarili esterlesmelerin kanitlarini

saglamistir (Sawpan ve ark., 2011).



4.1.2. XRD analizi

Saf ve modifiye FK’larin XRD egrileri Sekil 4.6’da gosterilmistir.
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Sekil 4.6. Saf ve modifiye FK’larm XRD egrileri
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Tim FK’larin XRD egrilerinde genellikle 15-16°, 22° ve 35° civarinda 20

degerlerinde pikler goriilmiistiir. 22°'deki pik, seliiloz I'in karakteristigidir (Wada ve

ark.,

1993). Alkali muameleden sonra, amorf bodlgede bulunan 12°deki pikin

kaybolmasi, 22°deki pik siddetinin ise FK ylizeyinden amorf hemiseliilozun ¢ikarilmasi

ile kristalinitenin artmasi nedeniyle arttig1 goriilmektedir (Kocaman ve ark., 2017 ; Obi
Reddy ve ark., 2013) Aksine, FK partikilllerinin AkA ve LA ile kimyasal

modifikasyonu, Segal Kristalinite Indeks (Crl) degerinde kiigiik bir diisiise neden

olmustur. Saf, NaOH ile islenmis, AkA ve LA ile modifiye FK'lar i¢in hesaplanmis

Segal Kristalinite indeksi (Crl) degerleri NaOH ile islenmis FK (%33.33) > LA ile

modifiye FK (%32.72) > AKA ile modifiye FK (%28.26) > saf FK (%24) seklinde

siralanabilir.
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4.1.3. Hemiseliiloz, seliiloz ve lignin tayin sonuclari

Saf FK’nin NaOH’le islenmesi sonucu kabuk agirliginda alkali islem sonucu
uzaklasan hemiseliiloz ve ligninden dolay1 %15.2 kiitle kayb1 olmustur. %5’lik alkali
¢ozelti pH’1 ise 13.62°den islem sonras1 13.51°e azalmistir ki bu da ¢ozeltiye gecen
ligninden kaynaklanmaktadir.

Saf ve modifiye FK’larin hemiseliiloz, seliiloz ve lignin tayin sonuglari

Cizelge 4.1°de agiklanmistir.

Cizelge 4.1. Hemiseliiloz, seliiloz ve lignin tayin sonuglari

FK Hemiseliiloz Seliiloz Lignin

(%) (%) (%)

Saf 12.80 37.90 52.43
NaOH’le islenmis 10.48 55.00 31.00
AKA ile modifiye 10.60 49.40 33.16
LA ile modifiye 7.64 47.00 33.00

Cizelge 4.1’e gore, NaOH’le muamele sonucu FK’nin hemiseliilloz ve
lignin igerigi azalmis ve buna bagl olarak ta seliiloz orani artmustir. Seliiloz igerigi
alkali islemden sonra artarken hemiseliiloz igerigi azalmistir (Sonia ve Priya Dasan,
2013). Bu, esas olarak belirli hemiseliilozlarin  yiizeyden ¢6ziinmesinden
kaynaklanmaktadir (Obi Reddy ve ark., 2013). Fakat iki farkli asitle kimyasal
modifikasyon sonucunda lignin oraninda pek fazla degisim gozlenmedigi halde seliiloz
ve hemiseliiloz oraninda diisiis olmustur. Bu durum, kimyasal modifikasyonda asitlerin
hemiseliiloz ve seliillozun serbest OH gruplariyla kimyasal baglarla baglanmasiyla

agiklanabilir.

4.2. Kompozitlerin Karakterizasyonu

4.2.1. SEM analiz sonuglari

NaOH, AKA ve LA ile modifiye FK kompozitlerinin SEM goriintiileri Sekil 4.7-

4.9’da verilmistir.
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Sekil 4.7. ER/NaOH ile islenmis FK kompozitlerinin SEM gérintiileri

NaOH ile islem gérmiis FK kompozitlerinin SEM goriintiilerinden, FK orani
arttikca kompozitlerin ylizey piirtizliliigliniin arttig1 fakat epoksi matriste iyi bir dagilim
oldugu goriilmektedir (Sekil 4.7); bu da NaOH ile islem gérmiis FK orani arttikca

kompozitlerin ¢gekme dayanimlarindaki artisa neden olmustur.

EHT= 20008V page 100KK |

p 7
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Sekil 4.8. ER/AKA ile modifiye FK kompozitlerinin SEM gériintiileri



40

] EHT = 20000V . 100KK |
[

%30 LA-FK

1 i:-m:: uage 100KX | @
%40 LA-FK %50 LA-FK
Sekil 4.9. ER/LA ile modifiye FK kompozitlerinin SEM goriintileri

EHT220000Y  uage 100KX |\
Iwbes S0pA

AkA ve LA ile modifiye FK kompozitlerinin SEM goériintiilerinden ise her iki
asidin, Ozellikle LA asitle modifikasyonun homojenligi daha da artirdigi ve FK’nin
epoksi matrisle daha iyi baglandigi tespit edilmistir (Sekil 4.8 ve 4.9). Bu kompozitlerde
yiizey puriizliliginin, NaOH’le islenmis FK kompozitlerine gore daha az oldugu da
SEM goriintiilerinden agikca goriilmektedir. Ayrica, dolgu-matris etkilesimi, asitlerle

kimyasal modifikasyon sonucu iyilestirilmistir.

4.2.2. XRD analiz sonuc¢lari

Saf epoksi reginenin XRD egrisi Sekil 4.10°da, NaOH, AkKA ve LA ile modifiye
FK kompozitlerinin XRD egrileri ise sirasiyla Sekil 4.11, 4.12 ve 4.13°de verilmistir.
Epoksi regineler amorf yapida olup yiiksek sicaklik derecelerinde capraz baglana

bildikleri i¢in kristalimsi yapida degildirler.
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Sekil 4.11. %10-50 NaOH ile modifiye FK kompozitlerinin XRD egrileri
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Sekil 4.12. %10-50 AKA ile modifiye FK kompozitlerinin XRD egrileri
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Sekil 4.13. %10-50 LA ile modifiye FK kompozitlerinin XRD egrileri

Kompozitlerin XRD egrilerindeki 20 = 210 merkezli genis ve giicli bir
pik; 42.5°°de ise zayif bir pik epoksiye aittir. Kompozitlerde de matrise benzer kirinim
(XRD) modelleri olmast FK’nin epoksi sisteminde 1yi dagilimini1 géstermektedir. 20 =
15-16°, 22° ve 35° civarindaki FK’ya ait piklerin kaybolmasi1 da bunu desteklemektedir.
Ayrica, kompozitlerde yaklasik 26 = 22°°deki pik ayn1 zamanda seliiloz I’e aittir ki bu

da ek olarak seliilozun orijinal kristal yapisinin korunmasinin kanitidir.

4.2.3. Kompozitlerin mekanik 6zellikleri

Mekanik testler kompozitlerin; ¢ekme dayanimi, c¢ekme uzamasi, Young
(elastisite) modiilii ve sertligi gibi ozelliklerini biyotakviye malzemelerinin ne 6l¢iide
degistirdigini incelemek amaciyla yapilmistir. Kompozitlerin ¢ekme testi sonuglari
Cizelge 4.2°de verilmistir. Cekme uzamasi, ¢ekme dayanimi, e-modil ve sertlik

grafikleri ise sirasiyla Sekil 4.14, 4.15, 4.16 ve 4.17°de gosterilmistir.



Cizelge 4.2. NPEK 114 (ER) epoksi regine bazli kompozitlerin gekme testi sonuglari
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FK Cekme uzamasit | Cekme dayanimi E-modiil Sertlik
( kiit. %) (%) (MPa) (GPa) (Shore D)
NPEK-114 (ER)
- | 0.8 | 46 | 3.3 | 81
ER/NaOH ile modifiye FK kompozitleri
10 1.024 83 5.6 81
20 1.016 101 5.8 78
30 1.110 104 6.3 78
40 1.447 102 51 81
50 1.432 101 6.0 80
ER/AKA ile modifiye FK kompozitleri
10 0.880 80 5.3 82
20 0.589 103 4.6 82
30 0.401 106 4.7 83
40 0.793 77 6.2 82
50 0.614 72 6.4 83
ER/LA ile modifiye FK kompozitleri
10 1.067 93 6.1 81
20 1.088 113 8.2 82
30 1.482 132 8.2 82
40 1.281 124 9.2 83
50 0.996 112 7.0 83
1,6
1,4
1.2
"
[1]
E 1 Emsaf ER
30,8 -
E B NaOH ile modifiye FK komp.
»2 0,6
& 04 - AkA ile modifiye FK komp.
02 - B LA ile modifiye FK komp.
0 T T T T T
0% 10% 20% 30% 40% 50%
Takviye (kiitlece %)

Sekil 4.14. Saf ER ve kompozitlerin ¢gekme uzamasi grafigi

Polimerlerin mekanik 6zellikleri, molekiil agirligi, capraz baglanma, dallanma,

segmental hareket, morfoloji ve sicaklik, basing, yiikleme orani, ¢evre durumu, bilesik

boyutu, vb. gibi dis kosullardan etkilenir (Sagak, 2005; Krauze ve ark., 1983;

Crompton, 1984; Brown, 1979; Ghosh, 1982). Polimerin ana zinciri iizerindeki yan

zincir yapisi, polimer islevselligini etkileyen 6nemli bir bilesimdir. Siibstitiisyonun

onemli yonleri, siibstitiie gruplarin kimyasal yapisi ve tniformitesidir. Yan zincir

siibstitiie tipinin yapis1 da mekanik 6zellikleri 6nemli 6lgiide etkiler. Yiiksek kutupsal,
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iyonik yan zincirlerin miktariin arttirilmast artan bir gerilme mukavemetine neden
olma egilimindedir (Brady ve ark., 2008). Yan grup yapisinin, yeni biyolojik olarak
pargalanabilen polifosfaz bazli polimerlerin basing dayanimi tizerindeki etkisi,
Sethuraman ve ark. (2010) tarafindan arastirilmistir. Mekanik test ¢alismalarinin
sonuglari, polimere bagli olan yan gruplarin dogasmin ve oranimin, elde edilen
polimerin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesinde 6nemli bir rol oynadigint géstermistir.
Alifatik alanin yan grubu olan polimerin sikistirma mukavemetinin, aromatik alanin
gruplarina sahip polimerlerden 6nemli 6l¢iide daha yiiksek oldugu rapor edilmistir.
NaOH’le islenme sonucu FK’dan ligninin bir kismi uzaklagtirilmaktadir. Bu
nedenle NaOH ile modifiye FK kompozitlerin ¢cekme uzamasinda bir artis goriilmiistiir.
Akrilik asitle modifikasyon epoksinin ¢ekme uzamasi degerini az da olsa diislirmiistiir.

En yiiksek uzama degeri %30 LA ile modifiye FK kompoziti igin tespit edilmistir.

140

120
E 100 W saf ER
E. 80
© B NaOH ile modifiye FK komp.
@ 60
E
-
& 40 AkA ile modifiye FK komp.

20 . .
LA ile modifiye FK komp.
0 I T T
0% 10% 20% 30% 40% 50%
Takviye (kiitlece %)

Sekil 4.15. Saf ER ve kompozitlerin ¢cekme dayanimi grafigi

Tiim kompozitlerin ¢ekme dayanimi degerlerinin saf epoksiye gore yliksek
oldugu belirlenmistir. En yiiksek ¢ekme dayanimi LA ile modifiye FK kompozitleri ile
elde edilmistir. Tiim kompozitler i¢in en uygun FK oran1 %30 olarak tespit edilmis ve
bu orandaki ¢ekme dayanimi LA, AkA ve NaOH modifiye edicileri igin sirasiyla 132
MPa, 106 MPa ve 104 MPa olmustur. Cerit ark. (2011) da yaptiklar1 ¢aligmada, yan
grup olarak doymamis keto grup igceren modifiye polistirenlerin mekanik 6zelliklerini
arastirmislardir. Iki tane doymamus bag iceren ve C sayisi daha fazla olan keto gruplu
polimerin ¢ekme dayanimi ile ¢ekme uzamasi, diger alifatik ve aromatik keto gruplu
modifiye polistirenlerden daha yiiksek bulunmustur. Genel olarak; en iyi FK oraninda
kompozitlerin ¢gekme dayanimina gore modifiye edici maddelerin siralamast LA > AkA

{1 NaOH seklinde verilebilir.
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M NaOH ile modifiye FK komp.

m AkA ile modifiye FK komp.

LA ile modifiye FK komp.

Sekil 4.16. Saf ER ve kompozitlerin e-modiil grafigi

Flastisite modiili veya Young modiilii, malzemenin uzama seklindeki
deformasyona kars1 direncini gostermektedir. Tiim kompozitlerin e-modiil degerleri
saf epoksiye gore yiiksek bulunmustur. Saf epoksinin e-modiil degeri 3.3 GPa olup,
kompozitlerin ise 4.6-9.2 GPa araliginda degismektedir. Genel olarak degerlendirme
yapilirsa; yine en iyi sonug LA modifikatorii ile elde edilip %30 FK orani kompoziti

icin 8.2 GPa olarak tespit edilmistir.

90
80 -
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60
= 50 - msaf ER
5
&40 B NaOH ile modifiye FK komp.
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Sekil 4.17. Saf ER ve kompozitlerin sertlik grafigi

Sertlik grafiginden AKA ve LA ile modifiye kompozitlerin sertlik degerlerinin
hemen-hemen saf epoksiye yakin oldugu tespit edilmistir. NaOH’le islenmis FK
kompozitlerinin sertlik degerlerindeki ¢ok az diisiis alkali modifikasyon sonucu FK’dan

lignin gibi sertlik veren maddenin bir kisminin uzaklastirilmas ile agiklanabilir.
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4.2.4. Kompozitlerin termal 6zellikleri

Tim kompozitlerin birlestirilmis TGA egrileri Sekil 4.18’de, TGA
egrilerinden elde edilen sonuglar Cizelge 4.3°de, kompozitlerin tekli TGA egrileri ise

EK 1-15’de verilmistir.

Cizelge 4.3. FK kompozitlerinin termal bozunma sicakliklari

FK BBS* Ts T Tso 800 °C’da
(Kkiitl. %) (°C) (°C) (°C) (§9) kalint1 (%)
NPEK-114 (ER)

- | 310 | 240 | 272 | 431 ] 8
ER/NaOH ile modifiye FK kompozitleri
10 270 204.77 293.89 378.62 15.7
20 280 217.12 289.94 373.31 16.8
30 282 217.30 283.44 371.85 17.9
40 290 216.97 280.99 370.52 21.1
50 293 238.49 289.90 359.04 26.5
ER/AKA ile modifiye FK kompozitleri
10 290 259.47 314.57 387.85 19.9
20 295 267.21 311.78 388.18 20.2
30 300 230.61 295.46 384.28 20.8
40 304 236.22 291.04 383.50 20.9
50 306 214.37 277.79 380.77 22.3
ER/LA ile modifiye FK kompozitleri
10 310 259.89 315.36 388.53 18.8
20 315 302.49 325.58 398.67 21.1
30 318 216.97 277.49 383.60 23.4
40 321 226.02 278.88 386.36 28.5
50 325 260.83 303.71 398.20 32.9

Hemiseliilozun pargalanmasi yaklagik 200°C'da baglarken seliiloz ve lignin
genellikle 315°C'da baglar (Liyanage ve Pieris, 2015). Sekil 4.18 ve Cizelge 4.2°den,
FK’nin dolgu olarak kullanilmasi, ayrica FK’nin NaOH’le modifiye edilmesi ile kabuk
yiizeyinden ona sertlik veren lignin maddesinin uzaklastirilmasi, kompozitlerin termal

dayaniminin saf re¢ineye gore daha diisiik olmasina neden olmustur.
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%10 NaOH FK komp.
%20 NaOH FK komp.
%30 NaOH FK komp.
%40 NaOH FK komp.
%50 NaOH FK komp.
%10 AkA FK komp.
%20 AkA FK komp.
%30 AkA FK komp.
%40 AkA FK komp.
%50 AkA FK komp.
%10 LA FK komp.
%20 LA FK komp.
%30 LA FK komp.
%40 LA FK komp.
%50 LA FK komp.
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Sekil 4.18. %10-50 NaOH, AkA ve LA ile modifiye FK kompozitlerinin TGA egrileri

FK’nin doymamis baga sahip AkA ve LA gibi asitlerle modifiye edilmesinin,
kompozitlerin termal dayanimini yiikselttigi tespit edilmistir. Termal analiz,
polimerlerin yapi-6zellik iligkilerini ve termal kararliligin1 anlamada 6nemli bir analitik
yontemdir. Polimerlerin termal bozunmasi, termal ve UV 15181 ile baglatilan rastgele ve
zincir bozunmasi (depolimerizasyon reaksiyonu) yoluyla gergeklesir. Termal
bozunmada depolimerizasyon reaksiyonunun, makromolekiiliin terminal ucunda
baslatilmasina gerek yoktur, bunun yerine, zincir yapisindaki bir peroksit veya eter bagi
depolimerizasyonun basladig1 yerden zayif bir baglant1 olusturur. Cok sayida polimer
yiiksek sicakliklarda depolimerlesir (Teare ve ark., 2000). Polimerin yan gruplarinin
kimyasal yapis1 termal stabilitede 6nemli bir rol oynar. Cullis ve Laver (1978) yaptiklari
calismada, karboksi sonlu polibutadien degradasyonu ic¢in termogravimetrik
egrilerinden, serbest radikal ¢capraz baglanma ve dongiilesme reaksiyonlarinin bozunma
sirasinda polimerin termal stabilitesinde bir artisa neden oldugunu rapor etmislerdir.
Cerit ve ark. (2011) da doymamis keto gruplu polistirenlerde, ¢apraz baglanma sonucu
termal dayanikligin arttigini bildirmislerdir. Literatiir bilgilerine dayanarak, LA ile
modifiye FK kompozitlerinin de diger kompozitlere gore daha yiiksek termal dayanima
sahip olmalari, LA nin yapisindaki ¢ift bag sayisinin AkA’e gore daha fazla olmasi ile

agiklanabilir.
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4.2.5. Kompozitlerin su sorpsiyonu

Sekil 4.19°da seliilozik yapinin su sorpsiyon semasi gosterilmistir. Amorf
bolgede bulunan hidroksil gruplar1 su molekiilleri ile kolayca birlesebilir. Amorf
hemiseliiloz ve ligninde mevcut olan hidroksil gruplari baslangicta su molekiillerinin lif
yiizeyine niifuz etmesi i¢in erisimini saglar. Su molekiilleri daha sonra seliilozda mevcut
olan amorf bolgedeki hidroksil gruplar ile birleserek lif yapisinda kalirlar. Bu da lifi
hidrofilik ve polar hale getirir (Kabir ve ark., 2013b).

Seliloz mikrofibriller

/ erigilebilir ,
H hidroksil "«._\H\ o
gruplan
—_—
| HO- HO, = CHiCH
Kristalin

erigileli'il'ir / o

e hidroksil _._HU/,\M]/ miiﬁ::ill‘::ller
Atmosferik nem ve su —» | gruplan !
(H-O-H) .'; HO- CH20H OH
H e erisilemeyen
| hidroksil
: 1o e oy gruplan
1‘: Amorf

5]

—» Lignin ve seliiloz
‘_‘. hemiseliiloz mikrofibriller no__& _‘,J\/ CH2OH

. amorf bolgesi T

Lignin ve hemiseliiloz Seliiloz hidroksil gruplan
hidroksil gruplan

Sekil 4.19. Seliilozik yapinin su sorpsiyonu semasi (Kabir ve ark., 2013b)

Kompozitlerin su sorpsiyonuna modifiye FK’larin etkisini aragtirmak ic¢in 30
glinliik siirede su sorpsiyonu testi yapilmigtir. Saf ER ve kompozitlerin su sorpsiyonu
egrileri Sekil 4.20-4.23’de verilmistir. Ticari epoksi recinelerin 1 gilin siiredeki su
sorpsiyon degeri yaklasik %1°dir. Kimyasal yapiya bagl olarak ise genelde toplam
%0.1-5 aralifinda su absorplayabilir. Formiilasyonda yapilan baz1 degisiklikler (dolgu
maddesinin tiirii ve miktar1, capraz baglanma derecesi, molekiilde polar gruplarin varlig
vb.) su sorpsiyonunda fark yaratabilir. NPEK 114 reginesinin su sorpsiyonu %0.78
olarak belirlenmistir (Sekil 4.20).
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Sekil 4.20. Saf ER'nin % su sorpsiyonu egrisi
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Sekil 4.21. ER/ NaOH ile modifiye FK kompozitlerinin % su sorpsiyonu egrileri
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Sekil 4.22. ER/ AkA ile modifiye FK kompozitlerinin % su sorpsiyonu egrileri
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Sekil 4.23. ER/ LA ile modifiye FK kompozitlerinin % su sorpsiyonu egrileri

FK’nin epoksi re¢inede dolgu olarak kullanimi, Sekil 4.19°da da agiklandig1 gibi
kompozitlerin su sorpsiyonunu artirmistir. Kompozitlerde FK orani arttik¢a absorplanan
su yiizdesi de artmistir. Yapilan bir ¢alisma, kenevir liflerinin modifiye edilmemis
liflerle karsilastirildiginda; hemiseliilozlarin uzaklastirilmasinin  su  sorpsiyonunu
azalttigin1 gostermistir; buna karsin yiizeyden lignin c¢ikarilmast su sorpsiyonunu

arttrmistir  (Pejic ve ark., 2008). Hindistan cevizi kabugu yiizeyinden lignin
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uzaklagstirilmasinin su sorpsiyonunda azalmaya neden oldugu Rozman ve ark. (2000)
tarafindan da bildirilmistir. Ayrica, kimyasal modifikasyon isleminde serbest erisilebilir
hidroksil gruplar reaksiyona girdiginden su sorpsiyonunda bir azalma beklenmektedir.
Fakat Cizelge 4.1°de verilen sonuglara gore saf ve alkali islenmis FK’larin hemiseliiloz
ve lignin igerikleri karsilagtirildiginda, alkali islem sonrasi lignin igeriginde ¢ok daha
fazla azalma goriilmiistiir ki, bu da NaOH’le modifiye FK’nin ve buna baglh olarak ta
kompozitlerinin su sorpsiyonunu saf epoksiye gore artirmistir. Asitlerle modifikasyon
sonucunda FK’nin lignin oraninda az artis olmasi, hemiseliiloz oraninin AkA ile
modifikasyonda degismemesi, LA ile modifikasyonda ise daha da diismesi
kompozitlerin su sorpsiyonununda da NaOH’le modifiye FK kompozitlerine gore bir
miktar azalmaya neden olmustur. Bunun disinda, LA ile modifiye FK kompozitlerinin
digerlerine gore daha diisiik su tutma degerlerine sahip olmasi LA’nin kimyasal
yapisina da bagli olmaktadir. Doymamis yag asitleri suda ¢oziinmeyen bilesiklerdir,
dolayisiyla bu tiir yag asidinin ylizeye baglanmasi yiizeyin hidrofil 06zelligini
azalttmaktadir. Su sorpsiyonu degerlerine gére modifiye edicilerin NaOH > AKA > LA
seklinde bulunmasi da buna gore agiklanabilir. Bunun disinda, su sorpsiyonunun
kompozitlerin yogunlugu ve kiirlenme derecesinden etkilenebilecegi, yogunlugun veya
kiirlesme derecesinin artmasinin su tutma ylizdesinde bir diisiise neden olabilecegi de

literatiirde bildirilmistir (Kocaman ve Ahmetli, 2016).
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonugclar

Tarimsal atik olan findik kabugu (FK), epoksi kompozitte ucuz dolgu maddesi
olarak kullanilmistir.

Kompozit ozelliklerini iyilestirmek i¢in findik kabugu {i¢ farkli kimyasalla
modifiye edilmistir:

Saf ve modifiye FK’larin kimyasal yapilar1 FTIR ile aydinlatilmistir. Farkli
asitlerle modifiye FK’nin FTIR spektrumlarinda 1739 cm-1 ve 1736 cm-1’de goriilen
C=0 grubuna ait bantlar, asitle kimyasal modifikasyon isleminin gerceklestigini
gostermistir.

XRD egrilerinden saf, NaOH ile islenmis, AkA ve LA ile modifiye FK'lar i¢in
hesaplanmis Segal Kristalinite indeksi (Crl) degerleri sirasiyla %24, %33.33, %28.26
ve %32.72°dir. FK yiizeyinden amorf hemiseliilozun ¢ikarilmasi ile kristalliligin artmas,
aksine FK partikiillerinin AKA ve LA ile kimyasal modifikasyonu Crl degerinde kiigiik
bir diisiise neden olmustur.

NaOH’le muamele sonucu FK’nin hemiseliiloz ve lignin icerigi azalmis ve buna
bagli olarakta seliilloz orani artmistir. Fakat iki farkli asitle kimyasal modifikasyon
sonucunda lignin oraninda pek fazla degisim gozlenmedigi halde seliiloz oraninda diisiis
olmustur.

Kompozitlerin karakterizasyonunda:

SEM ve XRD kullanilmistir. AKA ve LA ile modifiye FK kompozitlerinin SEM
goriintiilerinden ise her iki asidin, 6zellikle LA asitle modifikasyonun homojenligi daha
da artirdigt ve FK’nmin epoksi matrisle daha iyi baglandigr tespit edilmigtir.
Kompozitlerde de matrise benzer kirinim (XRD) modelleri olmasi FK’nin epoksi
sisteminde 1yi dagilimini gostermistir.

Mekanik testler sonucunda kompozitlerin ¢cekme uzamasi, cekme dayanimi, e-
modiil ve sertlik degerleri tespit edilmistir. Mekanik oOzelliklerde iyi sonu¢ LA
modifikatori ile elde edilmistir.

Kompozitlerin termal dayanimlari TGA ile incelenmis, FK’nin doymamis baga
sahip AKA ve LA gibi asitlerle modifiye edilmesinin, kompozitlerin termal dayanimini
yiikselttigi tespit edilmistir. LA ile modifiye FK kompozitlerinin daha yiiksek termal
dayanima sahip olmalari, LA’ nin yapisindaki ¢ift bag sayisinin AkA’e gore daha fazla
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olmast ile agiklanmigtir. Kompozitlerin su sorpsiyon Ozellikleri incelenmis, FK’nin
dolgu olarak kullanimi epoksinin su sorpsiyonunu artirdigir goézlemlenmistir. Su
sorpsiyonu degerlerine gore modifiye ediciler NaOH > AkA > LA seklinde

siralanmustir.

Sonug olarak; mekanik, termal ve su sorpsiyonu 6zelliklerinde en iyi sonuglar

yag asidi olan linoleik asitle (LA) modifiye FK ile elde edilmistir.

5.2. Oneriler

Dogal atik olan findik kabugunun epoksi re¢inede dolgu olarak kullanimi, biyo
bazli kompozitler konusunda yapilan calismalara Ornek olabilir. Ayrica, farkh
modifiyediciler ve farkli modifikasyon yontemleri kullanilarak diger dogal atiklarla da
bu konuda caligmalar yayginlastirilabilir. Bu tiir dogal atiklarin kompozit malzeme
tiretiminde kullanim1 hem ekonomik yénden kompozitlerin maliyetini diisiirecektir, hem
de dogada kendiliginden daha kisa siirede pargalanabilen malzemeler olarak gevre

kirliligini 6nleyecektir.
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